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INTRODUCCION

"Estimado colega. Abandone 1la idea de moléculas grandes, -

nc puede existir una cosa tal, como una macromolécula", (11)*

Se dice que este consejo le fue dado a Hermann Staudinger
hace 59 afios, después de dedicar una lectura magistral a demos-
trar la evidencia en favor del concepto de macromolécula. Ac---
tualmente parece casi imposible que esta oposicibén radical a la
idea de la existencia de¢ moléculas poliméricas, se haya produci
do én<tiempos relativamente recientes. Ahora aceptamos de cual-
quier forma, no s6lo la existencia de las macromoléculas sino -
también sﬁ valor respecto a los alimentos en lo que se refiere
a envases, asi como a otros muchos aspectos de la tecnologia mo

derna (vestido, vivienda, transporte y comunicaciones}.

En nuestro pais, en el espacio comprendido desde 1964, afio
en que el cloruro de polivinilo sustituyé a la botella de vi---
drio en el envasado de aceites vegetales, hasta la fecha, ha --
proliferade 1a utilizacién de polimeros sintéticos destinados a

envases para diversos alimentos.

Lo anterior es una consecuencia del desarrollo tecnolégico
y en especial de la explosién demogréfica que ha traido un cam-
bio evidente en los patrones de la peblacibn, no sélo en nues-~
tro pais, sino a nivel mundial: la migracibén del campo a la ciu

dad,

* Estos paréntesis intercalados en el trabajo corresponden a --
las referencias bibliogrificas numeradas al final del mismo, '



Esta migracién a su vez, ha generado un cambio constante -
en los patrones de distribucibén (productor-mercado-consumidor).
La poblacibén consume alimentos que son producidos y transporta-
dos por personas y organismos desconecctados de los productores
de la materia prima y de los consumidores. La industria de los
alimentos cada vez es mis centralizada, permitiendo una produc-

cibn y comercializacién a gran escala.

Las implicaciones de estos cambios para la industria del -
envase y embalaje en general, y de la industria de los envases

plésticos en particular son inmensas.

De hecho, la industria alimentaria debe aceptar la mayor -
parte de la responsabilidad, debe mantener los alimentos en con
diciones adecuadas hasta su consumo. De ahi la importancia de -
los envases de plistico en la actualidad y por lo tanto, de las

moléculas poliméricas.

El Ingeniero en Alimentos, en consideracién a lo anterior,
esti empleado en una industria bAsica para el pafs estrechamen-
te relacionada con los polimeros y, bajo esta apreciacibén, este
trabajo pretende ser para él un material de apoyo introductorio

a este tema.

Los comentarios anteriores recalcan nuestra opinién de que
la carencia de informacién en polimeros debe ser satisfecha. Es
obvio que ningln libro puede cubrir todos los aspectos de este

campo, ya que ninguno integra de manera conjunta los de mayor -



relevancia para este profesional en los alimentos. Los libros y
revistas consultados, normalmente se enfocan hacia aspectos pro
fundos de la quimica de los polimeros y los mis hacia la tecno-
logfa y aplicaciones de manera aislada, sin conjuntar una vi---

sifén orientada hacia los alimentos.

En tales circunstancias, 1o que se intenta a través del --
presente trabajo es coadyuvar a que esta visifn se manifieste y
que la informacibn recopilada sea Gtil como material supleﬁentg
‘rio de consulta y lectura del estudiante de la Carrera sobre es
te tema y como referencia y gufa bibliogrdfica del profesional

que labora en la industria alimentaria.

Para que tal objetivo se cumpla, se realizé una revisién -
exhaustiva y actualizada en este campo, donde la evolucién y de
sarrollo de nuevos materiales es constante, utilizando términos
que no requieren conocimientos profundos de quimica y que por -
t anto es accesible no s8lo para el Ingeniero en Alimentos sino
‘para otros profesionales interesados en los plésticos utiliza--

dos como envases para alimentos.

De este modo se pretende dar una introduccibén a la multi--
plicidad de propiedades, procesos, métodos de prueba y relacio-
nes, a menudo muy complicadas, entrc los productos a envasar y
los envases, incluyéndose ademfs, una descripcibén de la situa--

cién que guarda el envase pléstico en el pafs.

Considerando todos los comentarios expuestos, el presente



trabajo se estructurd de la siguiente forma:

El Capftulo I es una introduccibén a las macromoléculas, que
detalla los diferentes materiales plésticos empleados para la fa
bricacién de envases para alimentos, describiendo para cada uno
de ellos su estructura quimica, propiedades y aplicaciones. Dada
la extensibén del presente trabajo, no se consider$d en un capitu-
lo separado los procesos de obtencién de peliculas y envases, --
por lo que los més importantes se incluyen dentro de las prime--
ras monograffas de los plésticos en cuestién. Aln cuando aquf se
consideren una gran cantidad de plésticos que pueden entrar en -
contacto con los alimentos, s6lo unos cuantos de cllos alcanzan
cifras de utilizacién significativa en México, pero el conoci---
miento de los mismos es fundamental para el Ingeniero en Alimen-
tos, ya que representan las futuras alternativas dirigidas a la

produccifén de alimentos.

Para facilitar el uso de esta informacidén se incluyen al fi
nal del capitulo tablas de propiedades y aplicaciones de los po--

limeros y tablas de propiedades de peliculas.

En el Cap{tulo Il se describen los componentes minoritarios
de los plésticos de naturaleza no polimérica, afiadidos en las --
distintas etapas de la elaboracién y transformacién de los plés-
ticos, cuya importancia es relevante, en tanto que, contribuyen
a la estabilidad y al mejoramiento de las propiedades de las es-

tructuras poliméricas.



En el Capitulo III se detallan las pruebas de evaluacibn -
de propiedades 6pticas, mecénicas y quimicas mis importantes a-
plicadas a los materiales de envase, que son determinantes y G-
tiles para ¢l Ingeniero en Alimentos en la seleccién de materia
les y disefio de envases para determinados productos seglin sus -
caracter{sticas. El capitulo concluye con los resultados experi
mentales obtenidos de ensayos practicados a una pelicula doble
de polipropileno biorientado utilizada como enveltura de papas
fritas. Estos ensayos se utilizan, como control de calidad en -

la produccibn y/o selecciédn de un envase.

En el Capitulo IV se hace referencia a la migraci6n de com
ponentes plésticos hacia los alimentos, El conocimiento de un -
tema como éste es de vital importancia para el profesional en -
los alimentos en la seleccién de nuevos materiales de envase, -
ya que existen numerosos compuestos utilizados en las tintas, -
adhesivos, solventes, ctc. potencialmente téxicos y que pueden
migrar al alimento, en detrimento no sé6lo de sus caracter{sti--
cas organolépticas y calidad, sino también de sus caracteristi-
cas nutricionales. Esta informacién se complementa con los re--
sultados experimentales de una evaluacién préctica de la migra-
cibn de solventes residuales en 1la pelicula doble de polipropi-

leno biorientado utilizada como envoltura de papas fritas,

En el Capitulo V se hace una revisifn estadistica y econb-
mica del envase plastico en México, a través del conocimiento -

de la estructura de la industria petroquimica en general, as{ -



como de las resinas empleadas en los envases mAs utilizados en -

el pais.

Finalmente, el Capitulo VI comprende las conclusiones gene-
rales del presente trabajo y un glosario de términos como ayuda

para una mejor comprensifén del mismo.

Esperamos que este trabajo sea de utilidad e incremente el
interés del Ingeniero en Alimentos por un campo tan inmenso como

son los "ENVASES PLASTICOS PARA ALIMENTOS™.

MEXICO 1954. MA. DEL CARMEN MEDINA GARCIA
' ALFREDO PLASCENCIA BELTRAN



"CAPITULO I
MATERIALES PLASTICOS UTILIZADOS EN EL ENVASADO DE ALIMENTOS

1.1 Generalidades

La ciencia de las macromoléculas se divide en materiales -
biolbgicos y no biolégicos. Los polimeros biolégicos forman 1la
base misma de la vida y de la inteligencia, y proporcionan gran
parte de los alimentos de los cuales el hombre vive. Los polime
ros no biolbégicos son principalmente los materiales sintéticos

utilizados en:

- plésticos
- fibras

- elastdmeros

Pocos de ellos se encuentran en la naturaleza como polime-

ros, tal es el caso de:

- caucho
- lana

- celulosa

Hoy en dfa, estas sustancias son verdaderamente indispensa
bles al hombre, siendo esenciales para su vestido, casa, trans-
porte y comunicacién as{ como para las comodidades de la vida -

moderna.

Un polimero es una gran molécula constituida por la repeti
cién de pequefias unidades quimicas simples. En algunos casos la

repeticién es lineal, ésto es, en forma de cadena. En otros ca-



sos las cadenas estén ramificadas o interconectadas formando re
ticulos tridimensionales. La unidad repetitiva del polimero es

generalmente equivalente o casi equivalente al monbémeroc, o mate
rial base del que se forma el polimero. Asi, la unidad repetiti
va del cloruro de polivinilo es -CHZCHCI-; su monémero es el -

cloruro de vinile, CH2=CHC1.

La longitud de la cadena del polfmero esti dada por el nd-
mero de unidades que se repiten en la cadena, Esto se conoce co
mo grado de polimerizacibn (DP). Elbpeso molecular del polimero
es el producto del peso molecular de la unidad repetitiva por -
el grado de polimerizacién. Por ejemplo, el cloruro de polivini
lo es un polimero de un DP =°1 000 cuyo peso molecular es de --
63 x 1 000 = 63 000. La mayorfia de los polimeros fitiles para o-
plasticos, cauchos o fibras, tienen pesos moleculares entre - -

10 000 y 1 000 000. (11)

El estudio de los polfmeros se realizb gradualmente. Algu-
nos polimeros fueron producidos en gran escala industrial antes
de que fuera estudiada su quimica o fisica. El empirismo en for
mulaciones, procesos y pruebas de control era muy comln. En un
principio, los polimeros fueron denominados sustancias anbmalas
debido a sus propiedades tan distintas a las de los compuestos
de bajo peso molecular. Las propiedades presuntamente anémalqs_
de estos materiales, se mostraron mds tarde como normales, debi
do a que sus moléculas eran muchas veces mis grandes que las de

las sustancias ordinarias.



Las prinéipales uniones a lo largo de las cadenas de poli-
meros estfn completamente saturadas. Las finicas fuerzas entre -
moléculas son fuerzas de enlace secundarias de atraccién, que -
son débiles en relacibn a las fuerzas de enlace primarias. El -
alto peso molecular de 1os polimeros permite que estas fuerzas
sean suficientes para impartir excelente resistencia, estabili-
dad dimensional y otras propiedades mecinicas a dichas sustan--

cias.
1.1.1 Procesos de polimerizacibn

Los procesos de polimerizacién se han dividido en dos gru-
pos: polimerizacibn por condensacibn y polimerizacibn por adi--
¢ién, o en una terminologfia mis precisa en polimerizaci6n de --

T eaccibén por etapas y polimerizacién de reacci6én en cadena (11)

La polimerizacién por condensacién o de reaccibn por eta--
pas es completamente analoga a la condensacién de compuestos de
bajo peso molecular. En la formacién del polimero la condensa--
cién tiene lugar entre dos moléculas polifuncionales para produ
cir una molécula polifuncional mayor, con la posible elimina---
cibn de una molécula pequefia como el agua. Tal como se muestra
a continuacién, dos moléculas reactivas pueden unirse para for-

mar un compuesto nuevo:
-

-
- =~

7 S
_qp HO}E' o CALOR | -0-¢- + H,0
AN A0 0

\~~_-’

HIDROXILO ACIDO
ORGANICO
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Si se usan moléculas difuncionales, las reacciones pueden
repetirse, form4ndose una cadena polimérica larga. Lareaccién
continfia hasta que casi la totalidad de uno de los reactivos se
h a consumido; el equilibric que se establece puede desplazarse
a voluntad a altas temperaturas controlando las cantidades de -

reactivos y productos.

Algunos de los polimeros obtenidos mediante polimerizaci6n
por condensacién son las poliamidas (nylomn), poliésteres y pro-

ductos celulésicos.

La polimerizacibén por adicibn o de reaccién en cadena, in-
volucra reacciones en cadena en las que el portador de la cade-
na puede ser un ién o una sustancia reactiva con un electrén no
apareado 1lamado radical 1ibre, Un radical libre se forma gene--
ralmente por la descomposicién de un material relativamente ---
inestable llamado iniciador. Este tipo de compuesto puede obte-
nerse por ruptura de un enlace perfxido (-0-0-). El radical 1li-
bre es capaz de reaccionar para romper ¢l doble enlace de un mo
némero de vinilo y adicionarlo, con un electrén permaneciendo -
‘no apareado. En un tiempo muy corto (generalmente unos pocos se
gundos o menos) muchos més monémeros adicionados sucesivamente
hacen crecer la cadena. Finalmente dos radicales libres reaccio
nan para acabar con la actividad de adicién y formar una o mis
moléculas de polimero. La secuencia de eventos desde el inicio

de la activacibn hasta el polfmero final es como sigue:
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1. INICIACION

R-OR CALOR

» RO-

T
jasl o Dgasd

INICIADOR DE ETILENC
TIPO PEROXIDO

2. PROPAGACION

Yooy SRR ERE
RO-C-C- + C=C —— RO-?'C—C-C—C-C~C-C .
} o | [T T I T O I )
HH HH HHHHHHHH
3. TERMINACION
HH HH HHl HH
[ &l i bt
RO ?-? ’-$- + RO- > RO ?-? ?-?-OR
HH HH H Hl HH
n n

Los polfmeros obtenidos mediante polimerizaciém por adicibn
son el polietileno, polipropileno, cloruro de polivinilo, cloru-

ro de polivinilideno, acetato de polivinilo y poliestireno.

Con algunas excepciones, los polimeros hechos con reaccio-.
nes en cadena contienen s6lo 4&tomos de carbén en la cadena prin
cipal (polfmeros homogéneos), mientras que los polimeros produ-
cidos por condensacifn pueden tener otros 4tomos, originando en

el monfmero grupos funcionales, como parte de la cadena (polimg'

ros heterogéneos).
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En ambos tipos de cadena (homogénea y heterogéﬁea) y en los
dos tipos de polimerizacién, la longitud de la cadena esté deter
minada simplemente por factores casuales. En el caso de polimerj
zacibn por condensacién, la longitud de la cadena esté determina
da por la capacidad reactiva de los grupos en los extremos de --
las cadenas crecientes. En la polimerizacibn por radicales, la -
longitud de la cadena esti determinada pof el tiempo durante el
cual la cadena crece antes de difundirse en su proximidad un se-

gundo radical libre y reaccionen los dos. (17)

En cualquier caso, el producto de la polimerizacién tiene
muchas cadenas de diferentes longitudes. Para algunos tipos de -
polimerizacién la distribucién de los pesos moleculares resultan

te puede ser calculada estadisticamente.
1.1.2 Estructura de las cadenas

En contraste con las moléculas de cadena lineal, algunos po
1imeros tienen cadenas ramificadas, casi siempre como resultado

de reacciones laterales durante la polimerizacién (FIG, 1.1).

FIGURA 1.1

El término. ramificacién implica que las moléculas individua“

‘lés est4n discretamente separadas; aln en algunos entrelazadas o
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formando estructuras de malla, cuando se usan monémeros conte--
niendo mis de dos grupos reactivos en la polimerizacién de am--
bos tipos. Por ejemplo, si el glicerol se sustituye por el eti-
1én glicol en la reaccidén con un fcido dibfsico, se forma un po

limero en forma de reticulado o malla tridimensional. (36)

En afios recientes se han sintetizado una variedad de es---
tructuras ramificadas de polimeros, algunas con destacadas pro-
piedades de resistencia y estabilidad dimensional a altas tempe

raturas (FIG. 1.2).

FIGURA 1.2

En la préctica comercial las reacciones de entrelazamiento
tiénen lugar durante la fabricacién de artfculos hechos con re-
sinas termoestables. La estructura reticular que se extiende so
b re el articulo final es estable al calor y no puede fluir o -
fundirse. En contraste, la mayoria de los polimeros lineales --
pueden ablandarse y adquirir nuevas formas por aplicacién de ca
lor vy presidn. Estos polimeros se conocen con el nombre de ter-

moplésticos.

1.1.3 Propiedades de los polfmeros
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El arreglo geométrico de los &tomos en la cadena de un poli

mero puede dividirse convenientemente en dos categorias:

a. Arreglos fijados por los enlaces quimicos de la molécula
tales como los isémeros cis y trans, o las formas "d" y
"1". Estos arreglos también se conocen como configuracio
nes. La configuracién de la cadena de un polimero no pue
de ser alterada a menos que los enlaces quimicos <e rom-

pan y reordenen.

b. Arreglos que surgen por rotacién alrededor de enlaces --
simples. Estos arreglos, incluyen diversas formas que la
cadena del polimero puede tener en solucién, y son des--

critas como conformaciones. (36)

En solucidén diluida, donde la cadena del polimero estd ro--
deada por moléculas pequefias, o en fusién, donde estf en un me--
dio de cadenas similares, la molécula del polimero estd en un me
vimiento continuec debido a su energfa térmica, asumiendo muchas
conformaciones dist;ntas en réipida sucesidén. Al enfriar un poli-
mero fundido o al restringir este movimiento molecular tan carac
teristico de los polimeros por introduccién de fuerzas entre las
cadenas, la naturaleza de 1a muestra del polimero cambia sistemd
ticamente adoptando formas que son importantes para determinar -

sus propiedades fisicas y usos finales.

En estado de fusién, las cadenas del polimero se mueven li-

bremente, aunque casi siempre con enorme viscosidad, resbalan u-
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nas sobre otras si se aplica una fuerza. Este es el principio u-
tilizado en la fabricacibén de la mayorfa de los articulos polimé
ricos, y es el principal ejemplo de plasticidad, de 1la que el --

propio nombre de plésticos deriva.

Al descender la temperatura de un polimero fundido o goma,
se alcanza un punto conocido como la temperatura de transicién -
vitrea en el que los materiales poliméricos sufren un marcado --
cambio de propiedades {meclnicas y quimicas) asociado con el vir
tual cese del movimiento molecular a escala local. Para que un -
segmento de una cadena de polimero se mueva con Trespecto a otro
se requiere energia térmica; si la temperatura es lo bastante ba
ja, no estén disponibles las cantidadcs de energia requerida. --
Por debajo de sus temperaturas de transiciém vitrea, los polime-
ros tienen muchas de las propiedades asociadas con los vidfios -
inorgénicos ordinarios, incluida la dureza, rigidez, fragilidad

y transparencia (17).

Ademfs de sufrir una transicién vitrea al descender la tenm-
peratura, algunos polimeros pueden cristalizar a temperaturas --
por debajo de las designadas como sus puntos de fusién cristali-
no. No todos los polimeros son capaces de cristalizar; simplifi-
cando un tanto, los requerimientos para la cristalizacién en un
polimero incluyen: una estructura geométrica regular, o bien que
cualquiera de los 4tomos o grupos sustituyentes de la cadena ---
principal sean lo suficientemente pequefios para tener accesoe a -

una estructura ordenada para que, si est&n irregularmente espa--
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ciados, puedan todavia encajar dentro de una estructura ordena-

da en virtud de su tamafio pequeiio.

Las propiedades de los polimeros cristalinos son muy apre-
ciadas. Los polimeros cristalinos son fuertes, duros, rigidos y
generalmente mis resistentes a los disolventes y compuestos qui
micos que sus correspondicntes no cristalinos. Posteriores mejo
ras en estas propiedades deseables pueden lograrse por lo menos

de las siguientes dos formas:

a. Primero, incrementando las fuerzas intermoleculares a -
través de la seleccién de polfmeros altamente polares,
y utilizando cadenas de polimeros rigidas, cuyos puntos
de fusibn cristalinos pueden elevarse de modo que las -
propiedades mecdnicas asociadas a la cristalinidad se -
conserven hasta temperaturas bastante altas. En la ac--
tualidad se est4 haciendo un gran esfuerzo de investiga
cibn en esta direccién, que conduzca a plisticos capa--
ces de competir con los metales y cerémicas en las apli

caciones industriales.

b. Segundo, las propiedades de los polimeros cristalinos -
pueden mejorarse en los materiales en forma de fibra --
por el proceso de orientacién o estirado. El resultado
es la mayor resistencia, vigidez y estabilidad dimensip

nal asociadas con las fibras sintéticas.

1.1.4 Polimeros sintéticos para el envasado de alimentos



Los polfmeros sintéticos han alcanzado una importancia cre
ciente para el envasado de alimentos, desplazando de forma pro-
gresiva a otros materiales plisticos. La versatilidad de estos
materiales ha determinado la aparicién de envases muy diversos
para alimentos, tales como botellas, tarros, charolas, bolsas,
pelfculas flexibles, o bien articulos auxiliares tales comeo son
las vilvulas aerosol, tapas y clpsulas de cierre y las pelicu--

las flexibles termorretréictiles.

Por otra parte, han iantroducido un cambio cualitativo y --
cuantitativo en la industria alimentaria, al permitir el desa--
rrollo de procesos de envasado integrados. En una sccuencia de
operaciones que se realiza en instalaciones automatizadas: se -
fabrican los envases, se¢ llenan con ¢l alimento y se cierran, -

q uvedando preparados para su distribucién comercial,

Las ventajas que los envases de pldstico ofrecen son, en -
general, ligereza, versatilidad de formas, facilidﬁd de impre--
sién, buena inercia quimica y resistencia mecfnica adecuada. Cg
mo contrapartida, los materiales plésticos presentan algunos --
problemas caracterf{sticos tales como la permeabilidad al paso -
de gases y aromas y la migracién de componentes menores (restos

de monbmeros o aditivos) del pléstico al alimento.

Se comercializan en la actualidad numerosos tipos de mate-
riales plésticos, aptos para la fabricacién de envases para ali

mentos, si bien, en la prictica, sélo unos cuantos de ellos al-



canzan cifras de utilizacién significativas. Los mis utilizados

en alimentos son mencionados en la tabla 1.1.
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TABLA 1.1 MATERIALES PLASTICOS UTILIZADOS PARA LA FABRICACION
DE ENVASES PARA ALIMENTOS

SIMBOLO

GRUPO POLIMERO
POLTOLEFINAS Polietilenc PE
Y Polipropileno PP

POLIVINILOS Poli-4-metil-penteno-1i TPX
Etileno-acetato de vinilo EVA
Cloruro de polivinilo PVC
Cloruro de polivinilideno PVdC
Acetato de polivinilo PVA
Poliestireno PS
Estireno-Acrilonitrilo SAN
Acrilonitrilo-Butadieno-Estireno ABS
Acrilonitrilo AN
Politetrafluoroetileno PTFE
Policlorotrifluoroetileno PCTFE

POLIETERES Oxido de polimetileno POM
Oxido de polifenileno PPO

PRODUCTOS Celulosa -

CELULOSICOS Acetato de celulosa AC

POLIESTERES Tereftalato de polietileno PETP
Policarbonato pC
Resinas epoxidicas -

POLIAMIDAS Poliamida (NYLON) PA

Ion6mero S

FUENTE: "QUIMICA AGRICOLA III-ALIMENTOS", PRIMO E. YUFERA,

1979.
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1.2 Polietileno

El polietileno es uno de los materiales m#s importantes en
el campo de los envases. Representa aproximadamente el 45% de -

todos los plésticos que se producen en el pais.

El polietileno se produce en un amplio intervalo de densi-

dades:

- Baja densidad 0.915 - 0.925 g/cc
- Densidad media 0.925 - 0.940 g/cc
- Alta densidad 0.940 - 0.970 g/cc

El etileno, un mondmero, es la materia prima biAsica para .-

los distintos polietilenos.

El polietileno de baja densidad (LDPE) se obtiene mediante

procescs de alta presidn (reactor tubular, reactor de autocla--

ve) y también por procesos de baja presién (ya sea en fase ga--

seosa o liquida}. Todo el polietileno de alta densidad (HDPE) -
se obtiene en procesos de baja presidén, ya sea en fase gaseosa

o de sistema liquido,.

Los distintos polietilenos gozan de una gran inercia quimi
ca. Difieren, sin embargo, en las propiedades fisicas, como con_
secuencia del grado de cristalinidad que confiere la distinta -
densidad. El LDPE (ramificado) es transl@cido de aspecto céreo,
flexible y con bajo punto de reblandecimiento (115°¢). E1 HDPE

(lineal) tiene una apariencia menos cérea, es mis duro y resis-
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tente a la flexidn y tiene mayor punto de reblandecimiento (135
°c), 1o que permite su utilizacidén hasta temperaturas de esteri

lizacién.

Las peliculas de polietileno son ficilmente termosolda- --
bles, lo que unido a su inercia quimica, buenﬁs propiedades me-
cinicas y térmicas y bajo precio, las hace particularmente dti-
les como material para el envasado de una gran gama de alimen--

tos, (12)
i.2.1 Polietileno de alta densidad (lineal)

El polietileno lineal puede ser producido de varias formas

" que incluyen:

- Polimerizacidn radical del etileno a presiones extremada
mente elevadas

- Polimerizacifn coordinada del etileno

- Polimerizaci6n del etileno con catalizadores de 6xidos -

metilicos:

El amplio uso del polietileno de alta densidad es el resul
tado de la combinacifn de propiedades, sin embargo es diffcil -
dar valores especificos para cualquier propiedad debido al gran
nimero de grados disponibles. Entre los plisticos, el HDPE es -
de los mds resistentes quimicamente. No es afectado por la mayo
ria de los 4cidos, bases o sales. Sin embargo, los agentes oxi-

dantes fuertes y la mavoria de los solventes e hidrocarburos o-

casionan agrietamiento o estiramiento. La velocidad de transmi-
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sidn del vapor de agua en el HDPE es extremadamente baja, pero
la mayoria de los aceite esenciales asi como el 02 y CO2 pene - -
tran ripidamente. E1 material tiene una excelente resistencia a
aceites y dcidos grasos. Tiene una adecuada resistencia y pro--

piedades térmicas para la mayor parte de sus aplicaciones,.
1.2.1.1 Estructura

Generalmente los polietilenos lineales son polimeros alta-
mente cristalinos, aproximadamente en un 90%, conteniendo menos
de una cadena lateral por cada 200 4tomos de carbono en la cade
na principal. El punto de fusibn se encuentra por encima de los

127°¢ (generalmente a los 135°C). Su estructura es la siguiente:
(~CH,-CH,-)
‘Las formas de polimerizacién son normalmente dos:

a. Polimerizacidn coordinada. Un catalizador de coordina--
cibn se prepara como una dispersién coloidal por reac--
cibn entre un alquil-aluminio y TiCl4 en un solvente co
mo el heptano. El etileno se adiciona al recipiente de
reaccién bajo presién ligera, a temperatura de 50 a 75
OC. E1 calor de 1a polimerizacién se remueve por enfria
miento. El polimero se forma como un polvo o como griny
los, que son insolubles en la mezcla de la reaccibn. --
Cuando se completa la reaccibén, el catalizador se des--
truye por la presencia de agua o de alcohol, mientras -

que el polimerc se filtra o centrifuga para después la-
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varse y Ssecarse.

b. Polimerizacidn con catalizadores de 6xidos metdlicos. -
Estos catalizadores pueden utilizarse en una variedad -
de modos operativos, incluyendo el lecho fijo, lecho m§
vil, lecho fluido o los procesos de suspensién. El eti-
leno se alimenta con diluyente parafinico o cicloparaff
nico, a 60-200°C y alrededor de 500 psi de presi6n. El
polimero se recupera mediante enfriamiento o evapora---

cidon del solvente.

1,2.1.2 Propiedades

La mayoria de las diferencias en las propiedades de los po
limeros ramificados y lineales del polietileno pueden atribuir-
sé a la alta cristalinidad de los Gltimos. Los polietileno 1li--
neales son realmente mis resistentes que el material ramificado
(m6dulos de 100 000 psi contra 20 000 psi), y tienen un punto -
de fusién cristalino mias elevado y mayor resistencia a la trac-
ci6n y dureza, La resistencia quimica del polietileno ramifica-
do se conserva o es acrecentada, y propiedades tales como la ---
fragilidad a baja temperatura y baja perneabilidad a los gases

y'vapores se ven mejoradas en el material lineal.

Olvidando el grado del material o la forma en que fue pro-
ducido, se puede considerar que son tres las caracteristicas bid
sicas que determinan el procesamiento y uso final de cualquier

formulacién de polietileno. Estas son:
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(1) Densidad (cristalinidad)
(2) Indice de fluidez (peso molecular)

(3) Distribucién del peso molecular

Mediante el control de estos tres factores durante los pro
cesos de obtencidn, un material puede ser fabricado para una a-

plicaci6n especifica. (1)

La American Societf for Testing and Materials (ASTM) clasi
fica al polietileno de acuerdo con su densidad, en tipo III (--
0.941 a 0.959) y tipo IV (0.960 y mis). Los materiales de tipo
II1 son denominados copolimeros, ya que un co-mondmero (general
mente hexeno o buteno) se adiciona en pequefias cantidades junto
con el etileno en el proceso de polimerizacién. Esto proporcio-
na un material que tiene una pequefia cantidad de ramificaciones
pendientes de la cadena polimérica principal (FIG. 1.3). Esta -
ramificacidbn decrece ordenadamente a lo largo de las cadenas (-
cristalinidad) y da como resultado un polimero de densidad lige

ramente menor a la de las resinas homopoliméricas, las cuales u

tilizan sb6lo etileno en 13 polimerizacibén. Como el HDPE tiene
considerablemente menos ramificaciones que el LDPE en resina, -

es también conocido como polietileno lineal.

La ligera cantidad de ramificaciones en los copolimeros --
del HDPE proporciona mejoramiento en aplicaciones que invelu---

cran tensién mecdnica o ambiental. (1)

Tales aplicaciones incluyen recipientes moldeados con pro-

ceso "blown" o de soplado, utilizados para sustancias quimicas



PIGURA 13 TIPO [I1-COPOLIMERG DE ALTA DENSIDAD CON PEGUENAS RAMIPICAOIONES
0% COMONOMEROS O HEXENO O BUTENO. TIPO IV~-HOMOPOLIMERO DE ALTA DENSIDAD -

(S0LO0 POLIMERIZACION DEL ETILENO)-

-5Z -
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domésticas y tuberfas. Por otro lado las propiedades térmicas y
las relacionadas con la fuerza en el HDPE son directamente pro-
porcionales a la densidad. Asi, . la resistencia a la tensién, du
reza, punto de reblandecimiento y temperatura de deformacién --

son mids elevados en los homopolimeros.

Se han diseifiado métodos estdndar para la determinacién de
las propiedades de flujo de los polimeros. Para el polietileno,
la prueba se denomina Indice de Fluidez o MI (Melt Index). El -
MI de un polietileno es el nfmero de gramos de material fundido
(a teﬁperatura de 190°C) que puede ser forzado a través de un -
pequefio molde abierto a una carga de 2 160 gramos durante un pe

riodo de 10 minutos.

El fndice de fluidez entonces, da una idea aproximada del
peso molecular promedio (longitud de la cadena) y de la capaci
dad de procesamiento del material. Asf, las resinas que tienen
realmente una cadena molecular de longitud promedio corta flu--
yen mis facilmente y tienen un alto MI, Por otro lado, los mate
riales de cadenas largas se resisten al flujo y tienen un bajo
MI. Los materiales viscosos que exhiben valores de MI bajos (ge
neralmente por debajo de 1.0) se utilizan en el moldeo "blown"
o de soplado y extrusifn, donde se requiere una alta resisten--
cia a la fluidez durante el procesamiento. Los materiales con -
MI elevado, por ejemplo arriba de 40 o mds, se utilizan en el -
moldeo por inyeccién, en donde la fluidez elevada ayuda al répi

do llenado de los moldes. El uso de materiales de alto peso mo-
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lecular se ha incrementado en el drea de las peliculas en los
iltimos afios. Los MI de estas resinas tienen tan bajos valores
que es dificil hacer determinaciones con exactitud. Por esta ra
z6n, se ha modificade la pruecha MI, utilizdndose 1la liamada ---
prueba de Indice de Flujo de Alta Carga o HLMI (High Load Melt
Index). Los valores de HLMI comunes para los grados de alto pe-

so molecular del HDPE varian entre 6 y 15. (2)

Es comprensible que para una muestra dada de polietileno -
con un gran nimero de molé&culas, existirian variaciones en las
longitudes de las cadenas y por lo tanto, variaciones en los pg
sos moleculares. E1 término, distribucién del peso molecular o
MWD (Molecular Weight Distribution) se utiliza para . definir la
agrupacidén estadistica de las moléculas que constituyen el matg'
’ rial. Si la mayoria de las moléculas estin muy cerca, el peso -
es el mismo y se dice que la distribucidn es limitada. Por otro
lado, una gran variacifn en el peso da como resultado una am---
plia distribuci6n. E1 valor de MWD de una resina puede tener un
efecto significativo en su capacidad de procesamiento Yy su uso
final. El polietileno es sensible a las fuerzas cortantes ya --
que su viscosidad aparente se decrementa con un incremento de -
estas fuerzas. Las resinas con un amplio MWD pueden ser mds sen
sibles a las fuerzas cortantes que los materiales con MWD limi-
tado, por lo que con esfuerzos cortantes elevados, como en el -
caso del moldeo por inyeccibén, las resinas de amplic MWD se pro

cesan mis fAcilmente. Sin embargo, la amplia capacidad de proce
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samiento de un material con amplio MWD puede ser posible a ex--
pensas de propiedades fisicas tales como brillo superficial y -
resistencia al impacto, Los efectos de la densidad, fndice de -
fluidez y distribucidn del peso molecular en las propiedades --

del HDPE se resumen en la tabla 1.2.

Las caracteristicas mds sobresalientes del HDPE son las si

guientes:

a. Rigidez. Aunque el HDPE tiene s6lo una resistencia a la
tensibn moderada, exhibe una muy elevada elongacién co-
mo resultado de que el polimero tiene excelente resis--
tencia al impacto, afin a temperaturas por debajo de la
congelacidén. Esto es importante en muchas aplicaciones
y es esencial en el envasado de productos quimicos do--
mésticos e industriales. Los envases hechos de HDPE pue

den soportar repetidos impactos durante su vida Gtil.

La rigidez en el HDPE es directamente dependiente del -
peso molecular y en general, inversamente dependiente -
- de la densidad., Asf que, los copolimeres de punto de fu
5i6én relativamente bajo se utilizan cuando la resisten-

cia al impacto es un factor de primordial importancia.

b. Propiedades de barrera. La velocidad de transmisién del

vapor de agua en el HDPE es extremadamente baja. Esto -
lo hace un envase Gtil para productos sensibles a la hu
medad como en el caso de alimentos deshidratados y cier

tos compuestos quimicos. El HDPE extruido es una envol-



TABLA 1.2 EFECTOS DE LA DENSIDAD, INDICE DE FLUIDEZ Y DISTRIBUCION DEL PESO MOLECU-

LAR

PROPIEDAD

Si 1la
densidad
se incrementa:

Si el
indice de
fluidez

se incrementa:

S§i 1a
distribucién
del peso mole--

cular se amplia:

Resistencia a la tensién
Firmeza

Resistencia al impacto
Friabilidad a baja temp.
Resistencia a la abrasién
Dureza

_Punto de reblandecimiento
Resistencia a la desinte-
gracién por tensi6n
Permeabilidad
Resistencia quimica
Resistencia a la fusibn
Brilloe

Opacidad

Encogimiento

Incrementa
Incrementa
Disminuye

Incrementa
Incrementa
Incrementa
Incrementa

Disminuye
Disminuye
Incrementa
Incrementa
Disminuye
Disminuye

Disminuye
Disminuye *
Disminuye
Incrementa
Disminuye
Disminuye *

Disminuye
Incrementa *
Disminuye
Disminuye
Incrementa
Disminuye
Disminuye

Disminuye *
Disminuye
Disminuye

Incrementa
Disminuye

..........

Incrementa

(*) ligeramente

FUENTE: “PACKAGE ENGINEERING ENCYCLOPEDIA 1982",

- 6z -
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tura utilizada en bocadillos, galletas y cereales. La

capa coextrulda ayuda al sellado por calor. El polimero
es permeable a la mayoria de los gases y a algunos vapo
res. Por lo tanto, no puede utilizarse en muchas aplica
ciones que requieren una elevada barrera al oxigeno y a

menos que, se encuentre coextruido con otro material.

c. Resistencia gquimica. Debido a su naturaleza quimica, el

HDPE es resistente a la mayoria de los compuestos quimi
cos. Por debajo de los 60°C, no hay solvente conocido -
para el polimero. También tiene una elevada resistencia

a la grasa y a los aceites vegetales.
1.2.1.3 Procesos de obtencién de pelfculas

La pelicula de polietileno puede ser producida mediante el
proceso de pelicula ''blown' o por soplado, o por el proceso de
pelicula fundida. La pelfcula "blown'" se produce por extrusidn
a través de un orificio circular, por el tubo circula aire para
lograr el difmetro deseado y tirar lejos la pelicula hacia un -
par de rollos-sujetos. La pelicula es casi siempre enfriada com
agua. La mayorfa de las peliculas de polietileno son producidas
mediante este proceso, ya que ofrece una gran versatilidad en -

la pr oduccibn de peliculas de diferentes medidas.

Por otro lado, la pelfcula moldeada es producida por extru
sién a través de una hendidura moldeada por encima de un rollo

frio y pulido que enfria rdpidamente. Esto da una alta veloci--
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dad de produccién y alta claridad a la pelfcula. El rollo frio

del moldeo (o fundido) ha sido ampliamente reemplazade por téc-
nicas de agua templada, sin embargo, la orientacién uniaxial da
como resultade una pelicula de baja rigidez comparada con la pe

iicula "blown',

La coextrusifn ofrece mezjoras en ambos procesos. Esta téc-
nica tiene la ventaja de proporcionar una capa adicional (o va-
rias capas mis) a la pelicula por extrusifn de un segundo mate-
rial a través del mismo molde. Esto da lugar a una estructura -
multiéapa, teniendo la ventaja de poseer las propiedades desea-

bles de cada capa.

La pelicula coextrufida esti experimentando un gran desarro
1lo en el 4rea de los envases. Las mayores motivaciones son de
tipo econémico. Utilizando la pelicula coextruida, las ventajas
de un buen nUmero de resinas pueden ser combinadas en una opera
cién de proceso simple para preparar un material de envase Spti
mo. Las peliculas coextruidas pueden utilizarse como componen--
tes en el proceso de laminacién para reemplazar dos o mds sus--

tratos.

Dos métodos generales para la preparacién de peliculas co-

extruidas estdn siendo utilizados. Estos métedos son:

- pelicula coextrufda moldeada

- pelicula coextruida “"blown" o soplada

El método de coextrusién del moldec es semejante al proce-

50 de coextrusidn (FIG, 1.,4).
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En la mayoria de los procesos utilizados, cualquier namero
de resinas son combinadas en un molde miltiple y extruidas para
formar un pelicula plana. Como se ve en la FIG. 1.4, las resi--
nas son simplemente moldeadas en un rollo frio para formar 1la -
pelicula, El proceso de peliculas moldeadas es casi siempre uti
lizado para volfimenes donde la claridad y el brillo son requeri

dos.

Un buen nGmero de resinas pueden ser extruidas y combina--
das en un molde circular rotatorio. La resina fundida es sopla-
da dentro de una burbuja para reducir su tamafio, enfrifndose --
por medio de anillos de aire para después ser acomodada. El pro
ceso de peliculas "blown", o por soplado, produce pelfculas con
‘elevadas barreras, fuertes y més balanceadas y especialmente me

jor acomodadas (ver FIG., 1.5).

Las posibles combinaciones de resinas en las pelfculas co-
extruidas son casi ilimitadas. En muchos casos, las propiedades
de una laminacién pueden ser semejantes a las requeridas por el
envase mediante la correcta seleccifn de resinas. En algunos ca

sos, propiedades Gnicas pueden obtenerse.

Generalmente, no es posible extruir dos resinas incompati-
bles. Pero el desarrollo de resinas adhesivas ha hecho posible

muchas combinaciones de resinas incompatibles.
1.2.1.4 Aplicacicnes

El HDPE se utiliza cuando el producto envasado requiere de

un cierto aislamiento del vapor de agua y los gases atmosféri--
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cos; también se utiliza el HDPE para alimentos conservados por
tratamiento de esterilizacién ya que soporta altas temperaturas.
Los mayores usos del HDPE extrufdo es en el envasado de bocadi-
llos y productos horneados, ademids, del envasado de carnes. La
combinacién del HDPE y el etileno-acetato de vinilo ha sustitui

do al papel glassine (ver tabla de Aplicaciones 1.8).
1.2.2 Polietileno de baja densidad (ramificado)

E1l primer polimero del etileno comercial fue el polietile-
no ramificado, comGnmente designado como material de baja densi
dad o material de alta presidn. Después de un periodo de creci-
miento retardado, la produccibn se increment6 y anualmente el -

volumen se sigue expandiendo ripidamente. (2)

El LDPE es hoy, el mis ampliamente utilizado de todos los
plasticos en envases. Las principales raz ones para este gran -
consumo son: costo moderado, propiedades que pueden variar de -
acuerdo a los requerimientos y debido a la facilidad con la que
el LDPE puede convertirse en envase eficiente y econémicamente,

por todos los métodos de procesos termoplésticos.

Las propiedades inherentes al LDPE son de importancia en .u
no u otro envase en que se utilice, ya que incluyen resistencia
a la humedad, muy baja absorcidén de humedad y resistencia a una

gran cantidad de productos quimicos industriales y domésticos.

Las propiedades &épticas y fisicas del LDPE pueden variar y
pueden incrementarse mediante el uso de aditivos para'dar lugar

a distintos pléasticos.
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1.2.2.1 Estructura

E1l LDPE es parcialmente un sélido cristalino (50-60%) que
funde aproxiﬁadamente a los 115°C, con un intervalo de densidad
de 0.915 a 0.925 g/cc. Es soluble en muchos solventes a tempera-
turas por arriba de los 100°C, pero no existe solvente para el

LDPE a temperatura ambiente.

En 1940, la espectroscopia infrarroja reveld que el LDPE --
contenia ramificaciones {11). Estas ramificaciones eran de dos
tipos distintos. La primera ramificacibn era debida a la trans--
ferencia de cadenas intermoleculares, dando lugar a reacciones

del siguiente tipo:

hidrbgeno .,
R,CH,CH, * + R,CH CH, R, ~—DR@IDREDO., p CH,CH, + R,CHCH,R
1022 272773 transmisor 177273 2 273
intermolecular .
cadena molécula molécula cadena
propagadora completa de completa propagado
‘ ‘ polimerc de polimero ra

Esta clase de ramificacifn tiene un efecto observable en la

viscosidad del polimero en soluci6n y puede detectarse comparan-
do 1la viscgsidad del polietileno ramificado con la del polimero

lineal del mismo peso molecular.

El segundo mecanismo de ramificacidn en el polietilenc pro-~
duce ramificaciones de cadena corta por transferencia de cadenas

intramoleculares:

‘ formacién de
RCH,CH,CH.,CH,CH,CH,, [
’ A anillo
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He
o N
¢ 2 hidrégeno RCH., CHCH,, CH , CH, CH .
CH, transmisor
intramolecular
“C
Hz radical libre

propagador secundario

En una molécula comln de polietileno de baja densidad pue-

den existir 50 cadenas cortas y menos de una cadena larga.

Los grandes polimeros del etileno se producen comercialmen
te a presiones entre 1 000 y 3 000 atm (15 000 a 45 000 psi) o

‘posiblemente mis altas y temperaturas tan elevadas como los 250

S¢c.

La polimerizacifn del etileno puede llevarse a cabo con --
benceno y clorobenceno como solventes. A altas temperaturas y -
presiones, tanto el polimero y el mondmero disueltos en estos -
compuestos as{ como las reacciones son soluciones verdaderas de
polimerizacifn. El agua u otros liquidos pueden ser adicionados

para disipar el calor de la reaccién.

Las polimerizaciones "batch" o por lotes del etileno no -
pueden efectuarse ripidamente con un buen control y reproducibi
lidad. Los tiempos de reaccifn son largos, requieren de un exce
lente control, por lo que no son econfmicos. Ademis, la ramifi;
cacién de la cadena es excesiva y da como resultado propiedades

fisicas pobres para el producto. Por tanto, los sistemas de' po-
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limerizacidén continuos y balanceados son los que se prefieren.

1.2.2.2 Propiedades

Las propiedades ffsicas de los polietilenos estdn en fun--

cién de tres variables estructurales independientes:

(1)} Peso molecular
(2) Distribucidn del peso molecular

{(3) Ramificaciones de cadena larga y de cadena corta

Las ramificaciones de cadena corta tienen un efecto predo-
minante en el grado de cristalinidad y por lo tanto en la densi
dad del polietileno. Dec hecho, estas propiedades estin influen-
ciadas por todas las ramificaciones de la cadena, pero como ¢l
nGmero de puntos de ramificacién de cadena larga por molécula,
es mucho menor al nGmero de puntos de ramificiaciones de cadena
corta, las primeras se consideran despreciables. Por tanto, las
propiedades dependientes de la cristalinidad, tales como la ri-
gidez, la resistencia al rasgado, la dureza, la resistencia qui
mica, la temperatura de reblandecimiento y el limite de deforma
cién, aumentan con densidades crecientes o cantidades decrecien
tes de ramificacién de cadena corta del polimero, en tanto que
i1a permeabilidad a los liquidos y gases, la tenacidad y la re--

sistencia a la flexidn decrecen bajo las mismas condiciones.

El efecto del peso molecular es evidente en las propieda--
des del fundido y en las propiedades que involucran grandes de-

formaciones del sélido, como se muestra en la tabla 1.3. Estas
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TABLA 1.3 EFECTOS DEL INCREMENTO DEL PESO MOLECULAR

Se _incrementa:

Resistencia a la tensién

Resistencia al rasgado

Rigidez a baja temperatu:a
Temperatura de reblandecimiento
Resistencia al impacto

Resistencia a la destruccifn ambiental

Decrece:
Fluidez del polietileno fundido
Coeficiente de friccién de la pelicula

FUENTE: "PACKAGE ENGINEERING ENCYCLOPEDIA 1982"
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propiedades son generalmente comparadas en base a los cambios -
del indice de fluidez (MI), el cual varia de forma inversa con

el peso molecular.

La densidad es un parémetro importante, y las diferencias
en densidad afectan muchas propiedades, éomo lo muestra la ta--
bla 1.4. Estos efectos, es necesario aclarar, son relatives a -
ios homopo}imeros, que estén constituidos sélo‘de grupos etile-
no. En contraste, los efectos del incremento de la densidad de

los copolimeros del polietileno son precisamente contrarios.
(2)

. La razén de este sentido inverso, la explica el hecho de
que los copolimeros incorporan alguna porci6n de una molécula -
como es el caso de acetato de vinilo. Estos compuestos son deng

minados copelimeros de etileno-acetato de vinilo (EVA).

Otro pardmetro importante es el punto de fluidez (MI}. Los
efectos del cambio de los niveles de MI se observan en la tabla

1.5.

Un pequefio cambio en la densidad tendri mayor efecto en --

las propiedades, que un pequefio cambio en el MI.
1.2.2.3 Procesos de obtencién de peliculas

a. Laminado. Casi la mitad del polietileno producido se --
destina a pelfculas y laminados en los filtimos afios. Po
cas peliculas tienen la combinacifn deseada de propieda

des del polietileno: baja densidad, flexihilidad, plas-
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. TABLA 1.4 EFECTOS DEL INCREMENTO EN LA DENSIDAD DEL POLIETI-
' LENO

Se incrementa:

Resistencia

Dureza

Resistencih a la tensitn
Propiedades de barrera
Resistencia quimica
Resistencia a la abrasién
Temperatura de reblandecimiento

Decrece:
Elongacifn
Fuerza al impacto

FUENTE: "PACKAGE ENGINEERING ENCYCLOPEDIA 1982"
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" TABLA'1.5 EFECTOS DEL INCREMENTO DEL INDICE DE FLUIDEZ DEL --
' POLIETILENO

Se_incrementa:
Extensibilidad
Temperatura de friabilidad

Decrece:

Resistencia a la tensién

Elongaci6n

Fuerza al impacto

Resistencia quimica

Viscosidad de fundicién

Resistencia a la destrucci6én ambiental
Elasticidad de fundici6n

Resistencia a la fundicién

FUENTE: "PACKAGE ENGINEERING ENCYCLOPEDIA 1982"
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ticidad, alta resistencia al rasgado, resistencia a la
humedad y a los compuestos quimicos y poca tendencia a

propagar cortes y rasgaduras.

b. Extrusidn. La pelicula puede producirse por extrusidn a
través de la matriz de una ranuré a 200-250°C y estira-
miento en baflo de agua templada. Alternativamente, la -
pelicula "Blown" o soplada puede producirse por extru--
sidén en un tubo de polimerc y expandiéndolo por medio -
de presién interna de gas inerte, estirando de este mo-
do el polimero. El tubo puede cortarse para producir pe
li;ulas planas o conservarse como un tubo sin costuras.
El espesor de la pelfcula generalmente es de 0.001 ----

0.005 pulgadas.

c. Recubrimiento. Cerca del 10% del polietileno de baja --

densidad es empleado para recubrimientos (1). Estos pue .
den aplicarse por inmersifén en soluciones muy calientes,
fundidos, o emulsiones, o por rociado a la llama. El e
cubrimiento por extrusibn de ldminas de papeles y otras
peliculas (celofin) consume grandes cantidades de polie

tileno.
1.2.2.4 Aplicaciones

Cerca de las tres cuartas partes del LDPE producido en for
ma de pelicula se destina al envasado, incluyendo bolsas, sacos

y enyolturas que se¢ utilizan en alimentos congelados y perecede
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ros. (43)

La pelicula de LDPE posee una permeahilidad relativamente
alta a gases como el oxfigeno y el anhidrido carbénico. Por lo -
tanto, no puede ser utilizado para el envasado de alimentos oxi
dables o para envases al vacio. La pelicula de polietileno es -
también permeable a muchos aceites esenciales, lo cual signifi-
éa que, connalgunos productos, puede producirse una pérdida gra
dual- de olor y aroma. Debe también destacarse la posibilidad de
que el prodgcto almacenado en la proximidad de otros materiales
de olor fuerte, capte parte de este olor. Se¢ ha observado que -1
~algunos aceites, incluso los vegetales, pueden provocar el a---
grietamiento de€l polietileno cuando se haya sujeto a tensiones
multiaxiales. Tales tensiones se producen, desde luego, en los

cierres térmicos de los sobres y holsas.

La pelicula de polietileno de baja densidad puede ser im--
presa por los procesos normales, pero para ello la superficie -
de 1a pelifcula debe sufrir un tratamiento previo. Tales trata--

mientos se realizan mediantc sistemas eléctricos.

La pelfcula de LDPE se utiliza corrientemente para el enva
sado de alimentos tales como el pan, alimentos congelados (in--
clufido el pollo congelado), leche descremada en polvo, embuti--
dos y pasteles de carne, La envoltura del pan se efectfia con un
doble prop8sito: evitar una pérdida demasiado rdpida de la hume
dad y mantener el producto en condiciones higiénicas. Su precio

reducido es también esencial, dado el bajo precio del'producto
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envasado. No es conveniente una impermeabilidad excesivamente

alta al vapor, pues supone un riesgo para el crecimiento de los
mohos y para el ahlandanmiento de la corteza. Aunque este mate--
‘'rial no es tan barato como el papel encerado, es absolutamente

transparente y permite un cierre mi#s resistente. La perforacién
de la pelicula de LDPE con un gran nfinero de poros de tamafio di
minuto eleva de tal forma la permeabilidad al vapor que hace a

este material adecuado para el envasado de embutidos y pasteles
de carne, que precisan un pelficula permeahle al vapor de agua -
(24). La pelicula de polietileno corriente se ha utilizado para
el envasado de embutidos, pero en este caso precisa su conserva

ci6n en refrigeracidn.

Para el envasado de alimentos congelados, se utiliz# el --
" LDPE debido a su bajo costo y a su resistencia a las bajas tem-
peraturas. La fruta congelada y la verdura se envasan en holsas,
pero para el pollo congelado resulta mfs aconsejable el envasa-
do en peliculas encogibles, ya que la presencia en ¢l envase de
aire atrapado, da lugar cuando la temperatura de congelacién es
muy baja, a lo que se conoce con el nombre de 'quemadura por --
- frio". El envasado en peliculas encogibles evita asf este pro--

blema. (24)

La pelicula de LDPE ha resultado muy Gtil para el envasado
en pequefias cantidades de leche en polvo. Sin embargo, no se u-
tiliza en estos casos como envase finico, sino conjuntamente con

cartdn debidamente recubierto por una pelicula de celulosa rege
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nerada impermeable a la humedad. Este tipc de envase ha resulta
do de una eficacia igual a la de los envases de hojalata de ta-

pa a presidn y bolsa interna de papel glassine.

Puede también utilizarse para el envasado de papas peladas

utilizando como conservador anhidrido sulfirico.

Una de las aplicaciones mis modernas de la pelfcula de ---
LDPE es el envasado de leche fresca en bolsas. Para ello, la pe
1fcula recibe alrededor de un mandril la forma de un tubo ver-
- tical. Seguidamente se efectfia la costura transversal, que cons
tituye el fondo del envase; un volumen de leche medido es verti
do en el interior del mismo y'finalmente se efectfia otra costu-
ra transversal por la parte superior que constituye el cierre.
Con objeto de evitar el riesgo de la pé&rdida de parte del conte
nido per posibles poros, la pelfcula se fabrica a partir de dos
l4minas mids finas de polietileno, aprovechando la tendencia na-
tural a adherirse, no haciendo uso, por tanto, de ning@n adhesi

VO.

En Holanda y Finlandia, se ha utilizado un tipo de lamina-
do mis sofisticado. Consiste en la combinacién de polietileno -
blanco y polietileno negro. Cada uno de ambos tipos de polieti-
leno son extruidos separadamente, pero a través de la misma bo-
quilla. La capa de polietileno negro evita durante algunos dfas
la fotodegradacidén de las vitaminas C y B, presentes en la le--

che, mientras que la capa exterior, que es de polietilenc blan-
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co resulta mis adecuada para la impresidn y mids atractiva a los

ojos del consumidor (ver tabla 1.8).
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1.3 Polipropileno

Con la utilizacién comercial de la polimerizacidn coordi-
nada, la produccidén de polipropileno se hizo posible, convir--

tiéndose en unoc de los mejores pldsticos del mundo. (17)

1.3.1 Estructura

La cristalinidad del polibropileno isotictico lo convier-
te en la finica forma con propiedades de interés comercial, El
polipropileno isotfctico es esencialmente lineal, altamente --
cristalino y con un punto de fusién de 165°C. Su estructura es

la siguiente:

CH, cH, CH, CH,
- '\\\EH’//, \\\CH’//, \\\bn’//, o~

J ] i
CH, CH, CHy

La polimerizacifn del propileno a baja presibn, con cata-
lizadores estereoespecificos (derivados de alquil aluminio y -
tetracloruro de estafio) da lugar a la formacibn de polimeros -

de cadena lineal y estructura regular (configuracién isoticti-

ca).

Esta configuracién confiere al polipropileno propiedades
meclinicas excelentes, gran resistencia térmica e inercia quimi
ca mayor que la de los polietilenos,’ en particular frente a ma

terias grasas y disolventes orginicos comunes.

1.3.2 Propiedades
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El polipropileno es el mejor pldstico ligero, con una den
sidad de 0.905 g/cc. Su alta cristalinidad le imparte una alté
- resistencia a la tracciotn, rigidez y dureza. Su alta resis-
tencia al peso es una ventaja en muchas aplicaciones, Los pro-
ductos terminados generalmente tienen brillo adecuado y alta -
resistencia a los desgastes. El alto punto de fusi6n del poli-
propiieno permite que piezas moldeadas sean esterilizables ("
retort pouch"), ya que el polimero tiene una alta resistencia

a la tensibn a elevadas temperaturas,

La resistencia al impacto del polipropileno a baja tempe-
ratura se ve modificada por el proceso de fabricacién y las --
condicionés de prueba. Esta sensibilidad es resultado de la --
presencia de una alfa-transici6n dominante en el polipropileno
a los OOC, que da como resultado una marcada pérdida de la re-

sistencia a esta temperatura. (11)

Para superar la fragilidad, se utiliza una amplia gama de
copolimeros del propileno con etileno al azar y en bloques. --
Los copolimeros en bloque son los mids resistentes al impacto,
y son utilizados en aplicaciones de moldeo por inyecci8n. Para
retener la transparencia, los copolimeros al azar se utilizan
en aplicaciones de pelicula, mientras que el homopolimero es u

tilizado casi exclusivamente para filamentos.

El polipropileno tiene excelentes propiedades eléctricas,
inercia quimica y resistencia a la humedad caracterfsticas de

los polfimeros de hidrocarbures, Sin embargo, es menos estable



que el poljetileno al calor, luz y ataque oxidativo (presunta-
mente debido a 1la preséncia de hidrbgenos terciarios) por 1lo -
que debe estabilizarse con antioxidantes y absorbedores de 1luz
ultravioleta, para asegurar un proceso satisfactorio asi como

un menor desgasfe.
1.3.3.Procesos de obtenci6n de peliculas

Existen en el mercado dos tipos de pelicula de polipropi-
leno: las peliculas orientadas y las mo orientadas.-ia resina
del polipropileno, es el punto de partida de la pelicula de pg
lipropileno orientado, es manufacturada a-partir del gas propi
leno, un producto de la industria de refinaci6n del petrbleo ok
de procesos "crackiﬁg" o de desintegracién (los cuales son di-
sefiados -principalmente para producir gasolina y otros petroqui
micos). La unidad de desintegraci6n también produce los mondéme

ros de etileno y propileno. (30)

El término orientado se refiere al estiramiento mecdnico
.y‘alineacién de las moléculas de polipropileno adyacentes, El

proceso puede efectuarse por dos métodos distintos:

a, "Blown" o por soplado, En este método, la pelicula no

orientada es extruida en un troquel circular. En este
punto, la pelicula es un tubo de paredes delgadas. Es-
te tubo es después estirado a temperatura controlada -
por medio de aire a presién (FIG, 1,6)., Este estira---

miento orienta a las moléculas de polipropileno en la
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direccifn transversal de la pelicula, Mediante un con-
trol de la técnica, la orientaci6n balanceada o arre--
glo molecular es completado en todas las direcciones -

de la pelicula,

"Tenter Frame' o estiramiento. En este método, la peli

cula no orientada es extruida desde un troquel plano,-
La pelfcula es también estirada en la direccifn trans-
versal en un dispositivo llamado "Tenter Frame'. En es
ta unidad, los extremos de la pelicula son apresados -
pof pinzas laterales para mover cadenas que divergen -
hacia el corte de los rollos como se observa en la FIG.
1.7. Este proceso properciona una pelicula de polipro-
pileno con mixima orientacién o alineacién molecular -

en la direccifn transversal,

La pelfcula de polipropileno orientada no es un material

que pueda sellarse con calor como tal, pero por modificacién -
del material y mediante té&cnicas de recubrimiento, ésto puede

ser posible,

Los principales tipos de peliculas de polipropilenc dispo

nibles caen dentro de las siguientes categorfas;

(1) Estables al-calor no sellables

(2) Estables al calor sellables con calor

(a) Polfmeros modificados

(b) Recubiertos de uno o ambos lados



{c) Coextruidas

El término estable al calor describe a una pelicula de po
' lipropileno no encogible. Por té&cnicas de proceso, las tensio-
nes de la orientacifn son anuladas de tal forma que el encogi-
miento de las moléculas de polipropileno‘orientadas se estabi-
lizan.

Las peliculas de polipropileno orientadas y no estables -
al calor pueden ser usadas en el envasado encogible, sin embar

go, esta aplicacién no.ha tenido completa aceptacifn,

Todas las peliculas de polipropileno no orientadas alguna
vez se produjeron mediante '‘cast extrusion" o moldeado por ex--
trusibn desde un troquel plano; sin embargo, hoy en dia, mu---
chas de las peliculas son producidas mediante el proceso de ba
flo tubular de agua, el cual combina las ventajas del método --
"blown' y el método "cast' en la elaboracibén de peliculas de -~
polipropilenc, El uso del proceso bafio de agua tubular propor-
cionz propiedades particulares tales como.propiedades 6pticas,
alisamiento y ausencia de bandas dando como resultado una me--

jor impresibn, menos desperdicios y mejor envase.

La pelicula de polipropileno no orientado es producido en
dos grados bdsicos: homopolimero y copolimero, Cada uno dispo-
nible en diferentes niveles de deslizamiento., La combinacibn -
de grados y niveles de deslizamiento hace que estas pelfculas

sean (itiles en una amplia variedad de aplicaciones,



La resistencia inherente del material homopolimero ha per
mitido su uso en miquinas cuyc funcionamiento es similar al re
"querido para papel celoffin y papel pegamento sellable, La pell
cula de homopolimero es mis frégil'a bajas temperaturas y tie-
ne un intervalo limitado de sellado al calor en relacibn a la

pelicula de copolimero,

La pelicula de copolimero del polipropileno tiene un am--
plio. intervalo de temperaturas para sellado por calor. Dado --
que pbsee caracteristicas meclnicas semejantes a las del polie
tileno, por lo que es utilizada en muchas aplicaciones en lu--

gar de éste, aGn cuando su precio es mayor.
1.3.4 Aplicaciones

El polipropileno no orientado se utiliza en la envoltura
de dulces macizos; envasadode ciertos vegetales, tales como le
chuga, espinacas frescas, coliflor y hongos y en aplicaci;nes
industriales que aprovechan sus propiedades de estiramiento y
sellado, propiedades térmicas y resistencia quimica, Ademis, -
se usa como capa laminar en la composici6n de latas y bolsas -

flexibles esterilizables ("retort pouch'),

Las peliculas de polipropileno orientado estables al ca--
lor, ya sean sellables o no sellables con calor, son utiliza--
das ampliamente como envases , Las pelficulas no sellables por
calor son generalmente combinadas con celofdn, recubierta con

sardn, Estas pelficulas encuentran una amplia aplicacifn en el
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caso de bocadillos y refrigerios, por ejemplo, las papas fri--

tas.

Las peliculas no sellables con calor son también utiliza-
- das en combinacién con bolsas de papel para envolver galletas

y alimentos para animales.

En general, las peliculas de polipropileno son flexibles
y muy transparentes haciendo que este material haya experimen-
tado, en los G(ltimos afios, un espectacular crecimiento. Encuen
tra particular aplicacifn en productos que requieren aislamien
to del oxigenoc y del vapor de agua, como es el caso de los ali
mentos deshidratados, carnes, caf€ y productos licteos (ver ta

bla 1.8 ).



1.4 Polimetilpenteno

El polimetilpenteno (TPX) es un copoliﬁero del 4-metil -«
penteno-1 desarrollado por lasAindustrias Imperiai Chemical --
" Ltd. y desde 1975 es solamente fabricado por las industrias --
Mitsui Petrochemical Ltd. en los Estados Unidos ( 2)., Este ma-
terial se distingue por su alto punto de fluidez, baja densi--
dad y transparencia. Se encuentra disponible en grades apropia
dos para el moldeo por inyecci6n, moldeo por soplado y extru--

sién.
1.4.1 Estructura

La estructura del polimetilpenteno es la siguiente:

;
:

jeaj
(22}
z)

CH

T OOy 1R
x
™~

L. dn

. E1 T?X es obtenido por una polimerizacifn catalitica tipo
Ziegler del 4-metil penteno-1 a presibén atmosférica. Este tipo
de polimerizacifn estd considerada dentro del grupo de polime-
rizaciones coordinadas. Los polimeros cobtenidos son lineales y
estereoregulares: cis-1,4; trans-1,4; isotdctico-1,2 o sindio-
tictico-1,2; dependiendo del catalizador seleccionado y las -~
condiciones. El polimero es obtenido como una corriente de pol

vo seco que normalmente se mezcla con estabilizadores y otros



aditivos, También puede obtenerse como compuesto en forma grar

nular.
1.4.2 Propiedades

Entre las propiedades més distintivas del polimero se pue

den citar:

- Transparencia, con una transmisién de luz del 90%,

- Alto punto de fusibn cristalino (240°C), junto con pro-
piedades mecinicas adecuadas hasta 205°C, y retencién -
de forma hasta ﬁiveles préximos a la fusién,

- Resistencia quimica. ' ‘

- Deﬁsidad de 0.83 g/cc, cefcaha al minimo teérico para -
los termoplédsticos,

- Resistencia al impacto mis baja que la del polietileno
o polipropileno. .

- Permeabilidad mis elevada a los gases y al vapor de a--
gua que el polietileno o polipropileno,

- Resistente a las soluciones salinas, d4cidos, flcalis y
"solventes orginicos,

- Sujeto a la degradacifn ambiental.

El material no se recomienda para uso continuo a la luz -
del sol o en irradiacidn de alta energia, aunque algunos gra-- .

dos soportan la esterilizaci6n médica por irradiacién.

El comportamiento del TPX es ampliamente similar al de --

‘las otras poliolefinas. No es afectado en forma importante por



los agentes quimicos, S56lo es apreciablemente atacado por a---
gentes oxidantes fuertes, mientras que algunos hidrocarburos -
ligeros y solventes clorades pueden causar dilatacién con la -

consecuente pérdida de la resistencia mecfnica,
1.4.3 Procesos de obtencién de peliculas
Este material puede ser procesado por:

(a) Moldeo por inyeccién
(b) Moldeo por soplado

(c) Extrusién

El moldeo por inyeccién y soplado ofrecen las ventajas de
claridad éemejante a la del vidrio, peso ligero y mejor resis-

tencia al impacto que el vidrio,
1.4.4 Aplicaciones

Este material tiene una gran aplicacidn como material m&-
dico (jeringas, recipientes, etc,) y en aplicaciones eléctri--
cas y electrfnicas {en equipos de microondas, dieléctricecs pa-

ra conexiones de cable coaxial, etc.,),.

Una de sus pocas aplicaciones en la que entra en contacto
con los alimentos, es como recubrimiento de moldes utilizados
en productos horneables. Las charolas de este material son ade

cuadas para congelar, cocinar y servir alimentos.



1.5 Etileno-Acetato de vinilo

Este copolimero es muy semejante al poiietileno de baja -
densidad (LDPE). Es mi&s transparente que el poliétileno y tie-
ne una elevada flexibilidad, resistencia al impacto y elastici
dad. Este copolimero presenta una alta permeabilidad al vapor
de agua y pgases, y es un poco mis susceptible al ataque de a--
ceite/hidrocarburo en relacidn al LDPE. En forma de pelfcula,-
‘el etileno-acetatc de vinilo (EVA) tiene una gran tendencia a.
formar bloques en relaci6én al LDPE, por lo que es necesario in

corporar un porcentaje un poco mids elevado de aditivo "anti---

block".

Las aplicaciones de este copolimero se encuentran princi-
palmente en los campos donde la flexibilidad y elasticidad son

fitiles, particularmente a bajas temperaturas,

1.5.1 Estructura

Los copolimeros del etileno-acetato de vinilo (EVA) se de
‘rivan bdsicamente de la tecnologia a alta presifén del polieti-
leno. El EVA describe una familia de polimeros termoplisticos
en un intervalo del 5 al 50% en peso de acetato de vinile in--
corporado a la cadena de etileno. Su estructura quimica es la’

- -

siguiente:
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Los copolimeros que contiencn menos del 5% de acetato de
vinilo se definen como polietilenos o como polietilenos modifi
‘cados; un contenido superior al 50% de acetato de vinilo se --
considera como acetato de vinilo-etileno (VAE). La adicidn de
acetato de vinilo a la cadena de etileno reduce la cristalini-
dad del polimero, incrementando su flexibilidad y reduciendo -

su dureza.

- Los copolimeros del EVA son polimerizados a alta presién
‘utilizando autoclaves con agitacidn o reactores tubulares del
mismo tipo utilizado para la obtencién del LDPE convencienal.-
.Esto produce un copolimero altamente ramificado con grupos ace

toxi colocados aleatoriamente a lo largo de la cadena.

La sintesis de los copolimeros del EVA sigue la cinética
cldsica del radical libre, al igual que la sintesis convencio-
nal del polietileno. La reactividad del etileno hacia el aceta
to de vinilo es cercana a 1., Esto proporciona un sistema bas--
tante compatible en un amplio intervalo dé concentraciones. --
Mientras que el acetato de vinilo, en esta sintesis es un como
némero y a la vez es un agente que transfiere cadena (modifica
dor), su segunda actividad es lo suficientemente baja como pa-
ra permitir una alta incorporacién como comonémerc sin dismi--

nuir severamente el peso molecular. (17)

Los copolimeros del EVA, en la pir6lisis, muestran una -- -
pérdida en peso a los 300°C, en relacién al polietileno que lo

hace a los 370°C, sefialando con 8sto la liberacién del radical
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acetato, (1f)

Las temperaturas excesivas de procesamiento de las resi--
nas, 4un por debajo de los 300°C, pueden permitir la degrada--
* ¢ién de las moléculas liberando los radicales acetato y promo-

viendo los enlaces cruzados del polimero. Esta liberaci6n pue-
de, en la presencia de humedad, ser corrosiva. Pero, mis impor
tante al proceso es la reduccifn en el indice de fluidez que -
puede derivarse de una muy ligera degradacifén y consecuente --
formacibn de enlaces cruzados durante la fabricacidén. Los anti
-oxidantes son-casi siempre utilizados ﬁara estabilizar al polf
.merc contra los enlaces cruzados durante los pasos de fabrica-

ciébn.
1.5.2 Propiedades

Las propiedades de las resinas del EVA, estén gobernadas
tanto por el contenido de acetato de vinilo asi como por el in
dice de fluidez. El acetato de vinilo controla 1a cristalini--
dad y la flexibilidad del polimero; el indice de fluidez des--

cribe la viscosidad y el peso molecular.

Los costos de los copolimeros del EVA, generalmente son -
paralelos a los del LDPE, aunque los precios son generalmente
mis elevados debido a que el monémero acetato de vinilo tradi-
cionalmente tiene un costo mis elevado que el etileno. Un con-
tenide elevado de acetato de vinilo, implica un mayor cesto --

del copolimero,



El mayor efecto que produce la adicign de acetato de vini
lo se verifica en la reduccidn de la cristalinidad, Esto mejo-
ra la claridad, la flexibilidad a bajas temperaturas, la resis
tencia al impacto y la resistencia a la degradacifn, reducien-
do la dureza., Las temperaturas de fusifn y de sellado al calor
también son disminuidas. Un incremento de acetato de vinilo me
jora la resistencia al aceite y la grasa, al medio ambieﬂte y
a la adhesidn especifica, haciendo que el polimero sea mis fi-
¢ilmente atravesado por la radiacidn ultravioleta y por perbxi
dos brgénicos. En comparacidn con el polietileno, los copoelime
ros del EVA son mis permcables a los gases y al vapor de agua,

con propiedades eléctricas ligeramente mis pobres, resistencia

quimica reducida y menos estables al calor.
1.5.3 Procesos de obtencibn de peliculas

El proceso del EVA es similar al del polietileno con va--
riaciones de 20 a 30°C por debajo de 1la temperatura normalmen-
te utilizada. Se procesa ficilmente en equipo de moldeo y ex--

trusién convencional.

La aplicacifén més amplia de las r=sinas de EVA es en peli
culas, Estas peliculas ccntienen del 1 al 6% de acetato de vi-
nilo (VA) que es utilizado para producir pelficulas claras con
resistencia al impacto superior y caracteristicas adecuadas de
seliado al calor. La claridad de la pelicula generalmente mejo
ra a medida que el contenido del VA se incrementa; arriba del

12% de VA, 1la claridad de la pelicula disminuye, La permeabili
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dad al oxigeno, nitrfgeno y bifxido de carbono se incrementa,-
asimismo la transmisién de agua, conforme se incrementa ¢l con

tenido de acetato de vinilo en la pelicula,

Los copolimeros del EVA que contienen del 5 al 25% de ace
tato de vinilo son generalmente fitiles en el moldeo y la extru
si6én. Estas resinas pueden ser procesadas en cualquier equipo
utilizado para polietileno, cloruro de polivinilo u otra resi-

na termopléstica.

Los copolimercs del EVA que contienen del 18 al 30% de VA
pueden utilizarse en mezclas de cera., La compatibilidad con la
cera es 6ptima cerca del 30% de VA y disminuye conforme se in-
crementa el contenido de VA. Aquellos copolimeros que contie--
nen del 18 al 40% de VA son Gtiles componentes en adhesivos (-

“"hot-melt-adhesives") y recubrimientos,

Las temperaturas de procesamiento deben permanecer por de

bajo de los 250°C para evitar la degradacién del polimero,
1.5.4 Aplicaciones

El mayor uso del EVA, es en peliculas extruidas. La combi
naci6n de la alta claridad, resistencia a la perforacifn, re--
sistencia al impacto y baja temperatura de sellado al calor, -

lo hacen adecuado para el envase flexible,

- Las aplicaciones mis comunes incluyen envolturas estira--
bles y adheribles, bolsas para hielo, bolsas interiores para -

cajas y peliculas laminadas extruidas o coextruidas,’
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Las aplicaciones de las pelfculas se encuentran principal
mente en los campos donde la flexibilidad y elasticidad son G-
tiles, particularmente a bajas temperaturas, Esto hace atracti
vo a este copolimero, por ejemplo, para la envoltura de pollo
congelado en donde la aplicacifn requiere que la envoltura si-

ga el contorno del ave.
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1.6 Clorurg de polivinile

El cloruro de polivinile (PVC), continGa siendo uno de --
los materiales de envase mis versdtiles, Puede formularse con
tal cantidad de aditivos que la variedad de propiedades fisi--
cas posibles parece infinita. E1 PYC puede ser soplado, moldea
do, prensado y extendido. Estid disponible en grcsores desde --
0.0005 a mds de 0.005 pulgadas, como pelicula semirigida per--
meable de alta flexibilidad, también como una pelfcula estira-
ble o biaxialmente orientada y como pelficula altamente encogi-

ble.

El hecho de que las propiedades del PVC puedan obtenerse
para aplicaciones especificas, ha conducido a las peliculas de
PVC a ocupar un amplio mercado. Las peliculas de PVC, se ocu--
pan como empaque de pollo y carne en los supermercados, como -
envolturas de emparedados en cémedores y en la envéltura de hon

gos frescos. {(31)

Las resinas de PVC, son el principal componente de las pe
lfculas de PVC y se obtienen mediante la polimerizacibn del mo
némero cloruro de vinilo utilizando los métodos de suspensidn,
emulsién, o directa. lLa resina resultante de la polimerizacién
es un flujo libre de polvo hlanco. En la actualidad mis de 1la
mitad se destina a extrusiones de tuberia rigida; otros usos -
incluyen discos, botellas sopladas y revestimientos. Cerca del
10% se destina a la produccibn de l4minas prensadas y pelicu--

las, (2 )
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1.6.1 Estructura

E1l PVC es un material parcialmente sindiotfictico, con una
gran irregularidad en su estructura por lo que su cristalini--
dad es muy baja. Su caracterizacifn estructural es complicada
por las ramificaciones de la cadena principal y por la tenden-
cia del polimero a asociarse en solucidén, Su estructura quimi-

ca es la siguiente:
CH, ~ CH
ClL In

El monSmero cloruro de vinilo es un gas que ebulle a -14
°C. Es com@inmente producido en un proceso de dos etapas, en el
‘cual el etileno reacciona cataliticamente con fcido clorhidri-
co y oxigeno para preducir 1,2 -dicloroetano, después éste es
pirolizado hasta que se produce cloruro de vinilo y HCl. El --
procesc mis antiguo en el que el HCl era adicionado al acetile

no, esti en desuso en la actualidad. (36)
La polimerizacifn del PVC puede efectuarse en tres formas:

(1) Polimerizacién en suspensifn
(2) Polimerizacifn en emulsién

(3) Polimerizacibn en masa o directa

La polimerizaci6n en suspensifn es el método mds comGn pa
ra obtener PVC, En este método para controlar la exotermicidad
se emplea agua; el mon6mero se mezcla con el iniciador y se --

dispersa en agua, requiriéndose agitacién durante todo el pro-
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ceso para mantener en suspensifn las gotas pequefias, El polime
ro terminado se separa y se seca. Un iniciador muy comfn es el
radical libre, que es un compuecsto con un par de electrones --
sin aparear. Por ejemplo, el oxigeno tiene normalmente dos en-
laces, mientras que se pucden formar compuestos con uno solo.-
Este tipo de compuesto puede obtenerse por ruptura de un enla-

ce perdxido (-0-0-).

La polimerizacidn en emulsidn, es el segundo métode en im
portancia, y es ampliamente utilizado para producir las resi--
nas de vinilo utilizadas en "plastisoles" y "organisoles'". El
proceso de polimerizacifn en emulsifn es similar al de suspen-
3idn; también se lleva a cabo en un medio acuoso en el que se
afiade un emulsificante (jabdn) para romper el mondmero en par-
ticulas muy pequefias. El iniciador estd disuelto en el agua. -
Después de la polimerizacién, el polimero se precipita, se 1a-

va y se seca, o bien, se usa directamente,

La polimerizacifn en masa o directa se ha efectuado en --
los filtimes afios a escala comercial, a pesar de la insolubili-
dad del polimerc en su monémero y de la incapacidad del método
para evitar el deterioro de las propiedades de la resina. La -
polimerizacidén en solucidn también es utilizada aunque no con

frecuencia. (17)
1.6.2 Propiedades

El PVC es mucho menos cristalino que las poliolefinas. El

polimero bdsico es muy duro y para la mayor parte de las apli-
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caciones tiene que ser plastificade para hacerlo flexible, Hay
muchos plastificantes disponibles para el PVC, por supuesto, -«
que en las aplicaciones en que entra en contacto con alimentos
se imponen requerimientos de seguridad y de baja velocidad de

migracibén para el plastificante. Debido a la facilidad con 1la

que se descompone el PVC y a las temperaturas de proceso a due
se somete, debe ser estabilizado frente al calor mediante la -
adicidén de estabilizadores al calor (sales de calcio, bario, -
cadmio y zinc, sales de Acidos grasos y compuestos organoesta-
fiados u organofosforados) para actuar como receptores de &cido,

en una proporci6n del 1 al 2%. (15)

El PVC tiene una densidad de aproximadamente 1.4 g/cc lo .
que lo hace apreciablemente mis denso que cualquiera de las po

liolefinas no cloradas.

El PVC que entra en contacto con alimentos, generalmente
tiene bajo contenido de plastificante, lo cual proporciona ni-
tidez al material y le permite ser moldeado y también formar -
peliculas de espesores menores a 7.5 mm, Tiene la caracteristi
ca de ser claro por lo que es fitil en muchas aplicaciones en a

limentos, Sus propiedades principales son las siguientes:

a. Estabilidad. E1 PVC es inestable frente al calor y la
luz. La exposicifn al calor involucra pérdida del &to-
mo de cloro adyacente de forma anormal a la estructura
lo que reduce la estabilidad del enlace C-Cl, El radi-

cal de cloro asi formado, extrae un hidr6geno para for
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mar‘HCI; el radical de cadena resultante entonces reac
ciona para formar insaturaciones en la cadena con rege
neracifn de un radical clorec. La reaccién también pue-
de ser iniciada con luz ultravioleta que se absorbe en
las estructuras insaturadas con liberacidén de un dtomo
de cloro adyacente. En la presencia de oxigeno, ambas

reacciones de la cadena son aceleradas y se forman en

la cadena estructuras de cetonas,

Los estabilizadores son invariablemente adicionados pa

ra mejorar las propiedades frente al calor y la luz, -
del polimero, Las sales metdlicas de plomo, bario, es-
tafio o cadmio son utilizadas, Las sales de 6xidos, hi-
dréxidos o Acidos grasos son mis efectivas. Los plasti
ficantes epoxi ayudan materialmente a la estabiliza---

cién de la resina,

Rigidez. E1 término "vinilos rigidos', generalmente se
refiere al PVC no plastificado, o composiciones con un
porcentaje bajo de plastificantes como es el caso de u

na resina epdxica.

Copolimeros. Mediante la copolimerizacidén de pequefias
cantidades de acetato de vinilo conicloruro de vinilo,
se obtienen mejoras en las propiedades del polimero, -
El bajo punto de reblandecimiento y la elevada solubi-
lidad de los copolimeros hacen que su fabricacidn sea

mucho mis fd4cil, La estabilidad se mejora en relaciln
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al Homopolimero; el color y la claridad también se me-
joran. Los métodos de polimerizacién son semejantes a

aquellos utilizados para el homopolimero cloruro de vi
nilo excepto que la pelimerizacién cﬁ emulsién ha teni
do menor éxito. Las composiciones comerciales disponi-
bles contienen del 5 al 40% de acetato de vinilo. Los

polimeros que contienen alrededor del 10% de cloruro -
de vinilideno han mejorado sus propiedades de tensibn

en relacién al homopolimere de cloruro de vinilo. Los

copolimeros que contienen del 10 al 20% de dietil-fuma
rato o dietil-malato han mejorado su manejabilidad y -
dureza y retienen el elevado punto de reblandecimiento
del cloruro de polivinilo. Los &steres acrilicos han -
sido también utilizados para incrementar la solubili--_'

dad y manejabilidad.

Plastificacién, Muchas propiedades del cloruro de poli

vinilo y de los copolimeros cloruro de vinilo-acetato

de vinilo se ven beneficiadas por la plastificacidn. -
La mayoria de la produccibn comercial de resinas de vi
nilo esti en forma de composiciones plastificadas. El

. primer plastificante importante para los vinilos fue -
tricresil fosfato, el cual ha sido reemplazado por o--
tros &steres debido a que provoca fragilidad a bajas -
temperaturas en los compuestos plastificados. El dioc-
til-ftalato, trioctil-fosfato, dicactil-sebacato y adi

pato y varios polimeros de bajo peso molecular como el
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polipropilén glicol son ahora ampliamente utilizadeos -
como plastificantes para los vinilos, Los plastifican-
tes generalmente se adicionan a los polimeros en ro---
llos calientes o en una mézcla caliente, El1 contenido
de pilastificante varia ampliamente con el uso final --
del material, pero comdnmente es alrededor del 30% en

peso (11).
1.6:3 Procesos de obtencién de peliculas

De los m&todos para producir peliculas de envase PVC, el
método de extrusién y soplado es predominénte, Es notable la a.
decuada estabilidad al calor'y control 6ptico, el proceso y la
amplia versatilidad de la pelfcula, de excelente acabado y ma-
nufactura econb6mica -particularmente en la minimizaci6n de de-

sechos- (21).

La t&cnica de procesamiento de peliculas coladas es ya --
bastante popular, aunque ha venido incrementando sus limitacio
nes. En su apogeo, las peliculas coladas no tenian caracteris-
ticas tan destacadas como las que en la actualidad se logran -
cbn otras té€cnicas de procesamiento, &sto es, baja opacidad, -
alto brillo y un minimo de geles, Con el mejoramiento de la ca
lidad de la resina y de las técnicas de proceso, ha sido posi-
ble que las peliculas sopladas sean semejantes en cuanto a ca-
racteristicas 6pticas y dimensiones a las peliculas coladas, -
El alto costo de los solventes utilizados ha contribuido al --

gradual desuso del proceso de coladd.
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La extrusién y el calandreo tambi&n han encontrado.aplica
¢ibn en la manufactura de peliculas de PVC para envases . Estas
’ técnicas son empleadas en la extrusidn de hojas rigidas real--
mente delgadas (alrededor de 0.005 pulgadas y menos) de mate--

riales flexibles.

La seleccidén del tipo de aditivo adecuado y el porcentaje
requerido, son pardmetros clave que influyen en las caracteris
ticas de la pelicula terminada de PVC. Las peliculas de empa--
que para alimentos se restringen al uso de ingredientes permi-
tidos por la FDA, en los Estados Unidos. Esto impone un grado
de dificultad mds elevado en el desarrollo de un ‘sistema esta-
biliiador‘efectivo durante el procesamiento para PVC sensible.
Los sistemas calcio-zinc son los mis comunes pero casl siempre
ayudados por otros aditivoes que ofrecen sinergismo. Para las a
plicaciones no alimentarias, la seleccién del estabilizador es
mésAsimple; los sistemas de bario-cadmio son efectivos y comu-

nes asi como lo son los compuestos organo~gstafiados.

Esencialmente todas las peliculas de PVC contienen uno o
mis plastificantes, su aplicacién en empaques para alimentos -

requiere que &stos hayan sido sancionados por la FDA,

Existen otros aditivos numerosos que contribuyen tanto a
la facilidad de procesamiento, asfi como en las caracteristicas
del producto terminado de peliculas de PVC. Los ingredientes -
que ofrecen un adecuado balance hidrofilico/hidrofébico son in

corporados para favorecer la resistencia a 1la neblina (empafia-
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miento). Los aditivos orgfinicos deslizantes y los aditivos i--
norgénicos antiblock son utilizados en peliculas de PVC que se
utilizan en equipo de empaque automdtico o semiautomftico. Los
modificadores al impacto son incorporados en peliculas rigidas
y semirigidas para lograr su estabilidad a baja temperatura. -
Existen numerosos aditives disponibles para mejorar el procesa

miento, particularmente para incrementar la lubricaciébn,

La mezcla satisfactoria de todos estos aditivos con la re
sina de PVC es un aspecto importante del procesc de produccién
de peliculas. La resina empleada, ademds de ser de un peso mo-
lecular adecuado y un gel libre, debe ser altamente porosa pa-
~ra ser capaz de absorber plastificantes y otros ingredientes.-
Después de que la absorci6n tuve lugar, la mezcla seca §e en--
fria vpara eliminar el calor de la mezcla y entonces es granu-

lada o alimetada directamente al proceso de extrusidn.

Después del proceso de extrusién, la pelicula se corta y
directamente se enrolla, o se orienta primero antes de enro-+-
llarse, Las técnicas de orientacifn varian algo entre si y de-

penden del tipo de pelicula encogible que se quiera producir.

El PVC, ademds de emplearse en la produccién de peliculas,
se utiliza también en la produccibn de botellas, Estas bote---
lias son generalmente producidas por moldeo con soplado hasta
la forma deseada a partir de una preforma que puede ser extrul
da como un tuboc o moldeada por inyeccibn., El proceso de sopla-

do permite una manufactura econfmica en una variedad de dise=~-
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fios que incluye a aquellos que llevan mangos o0 asas integradas,

La mayoria de las botellas de PVC son hechas via moldeo -
" por extrusién y soplado, aunque el moldeo por inyeccibn y so--
plado parece ser mis adecuado paré medidas més pequeiias y exac
tas y tambidn para mejores acabados del cuello. El proceso de

inyeccifn y soplado proporciena alglin grado de orientacidn lo

cual mejora las propiedades fisicas. La orientacién también --
puede realizarse por extrusién y soplado en un proceso gradual.
Esta técnica promete desarrollarse debido al bajo costo del --
proceso en cuanto a maferial. Las caracteristicas del PVC son

las que han permitido su uso en botellas: claridad, resisten--
cia a la fuptura, resistencia quimica, rigidez, ligereza en -~

cuanto a peso.
1.6.4 Aplicaciones

Al discutir las propiedades del cloruro de polivinilo de-
be considerarse si la pelicula ha side o no plastificada. En -
el envasado de alimentos se suele preferif la pelicula no plas
tificada, ya que ello evita cualquier dificultad que pueda sur
gir de la extraccib6n de los plastificantes por parte de los a-

limentos.

El PVC es poco permeable al oxfigeno, pero mis al agua en
forma de vapor que el polietileno de baja densidad. Tiene una
gran resistencia a la grasa y los aceites, incluyendo los acei
tes‘esenciales, lo que le hace apropiado para alimentos con --

fuertes olores o aromas, como el pescado, o con un alto conte-
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nido en aceite, como por ejemplo, la margarina,

El PVC no plastificado se le puede dar forma a vacio, in-
clusc hasta un grosor de 50 micras, por lo que resulta muy ade
cuado para la fabricacibn de charolas para cajas de chocolates,
bizcochos y pequefios pasteles. Las botellas confeccionadas de
PVC se utilizan para el envasado de vinagre ({retencién del aro
ma), de aceites comestibles (muy resistente a los aceites) y -
para el envase de bebidas alcohélicas, incluyendo vino y cerve
za. E1 PVC también puede fabricarse en jarras adecuadas para -

el envase de café y de bebidas de chocolate.

El PVC plastificado es mfs permeable, pero por su gran --
flexibilidad, resulta muy adecuado para tipos especiales de en
vasado. La posibilidad de utilizacidén de envases confecciona--
dos con este producto para un determinado alimento depende en
su mayor parte de la legislacibn sanitaria del pais en cues---
tién, pero, por regla general no debe ser utilizado en el en--

vase de alimentos grasos ¢ aceitosos. (15)

La pelfcula de PVC puede ser también orientada, haciéndo-
la de esta forma adecuada como envoltura encogible de carne, -

frutas y vegetales.

Como se menciond anteriormente, el PVC es también copoli-
merizado con otros mondmeros tales como el acetato de vinilo,
cloruro de vinilideno, propileno y acrilonitrilo. La copolime-
rizacién con acetato de vinilo tiende a reblandecer al polime-

ro hasta tal punto que la adicién de plastificante puede ser -
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innecesaria. Para aplicaciones a baja temperatura, la adicién
del plastificante puede ser atin deseable y de esta forma, el -
" copolimero encuentra aplicacién en la fabricaci6én de charolas

para refrigeradores.

Los copolimeros cloruro de vinilo-cloruro de vinilideno -
son u;ilizados en la manufactura de peliculas que tienen una -
permeabilidad muy baja al vapor de agua y gases. Tales pelficu-
las se usan como envolturas de quesos y otros productos que re
quieren la ausencia del oxigeno para su conservacibén. Estos co
polimeros se aﬁlican tambi&n como recubrimientos para mejoiar
las propiedades de barrera de otros materiales de empaque en -
aliméntos; como es el casc del café y de las pelficulas de poli'

propileno y celulosa.

Los copolimeros propilenoc-cloruro de vinilo son utiliza--
dos principalmente como materiales en la fabricaci6n de bote--
l1las sopladas. Los copolimeros de cloruro de vinilo-acriloni--

trilo no tienen afin aplicacién en el envasado de alimentos.

El PVC como envase de alimentos, experiment§ un retroceso
al inicio de los afios setentas, cuando el monSmero cloruro de
vinilo fue clasificado por la FDA como un carcinfgeno sospecho
so. Las resinas de PVC de aquel entonces contenian cantidades
del monémero residual que se consideraron significativas. lLa -
FDA prohibid el uso del PVC (en su tipo rigido Gnicamente) co-

mo empaque en contacto con alimentos. (312)

En los filtimos afios, los productores de materiales de IVC
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para su uso en alimentos, han venido haciendo mds reducciones
en la cantidad del monémero residual, por lo que esperan que -

la FDA apruebe su contacto con alimentos.

AGn cuando el PVC ha mantenido la aprobacién para tener -
contacto con alimentos en su forma flexible, la supresifn_de -
la amenaza de prohibicibén podria permitir el resurgimiento y -

desarrollo del PVC rigido y flexible en el empaque y envase de

alimentos.
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1.7 Cloruro de polivinilideno (SARAN)

Las pelfculas de sardn se obtienen de una copolimeriza---

¢i6n donde el cloruro de polivinilideno es predominante.

Las pelfculas de sarin cumplen con ciertas regulaciones -
de la FDA y son aceptadas por la USDA para el envasado de pro--
ductos de carne y aves, en los Estados Unidos. La pelicula es
clara, tiene resistencia al estiramiento ¥ una elevada resis-

tencia a la tensién.

Se manufactura por el proceso de pelicula soplada en el -
cual es extruida, enfriada con agua, soplada hasta estirarla a
la medida, cristalizada y orientada, y finalmente cortada y en
rrollada. Todas las peliculas de sarin destinadas a impresién
o laminacién, son enrrolladas en centros de metal para asegu--

rar su lisura.

Esta pelicula se encuentra disponible en grosores que van
desde 0.0005 a 0.002 pulgadas, Puede encontrarse como pelicu--

la lisa y en tubos. (2)
1.7,1 Estructura
El cloruro de polivinilideno (PVdC} tiene la siguiente --

estructura:

(-CHy ——C—),

Cl2

La polimerizacifn en suspensifn-se utiliza comercialmente.
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para preparar los pclimeros de clorurg de polivinilideno,

La polimerizacifn en suspensi6n se refiere a la polimeri-
zacibn que se efectla en un sistema acuoso con mondémerc como -
fase dispersa, y dando como resultado polimeros como fase s61i
da dispersa. El proceso se distingue de la polimerizacién en e
mulsi6én por la localizacién del iniciador y la cinética segui-
da: en la polimerizacifnm en suspensién el iniciador se disuel-

ve en la fase monomérica y la cinética es la misma de la poli-

merizacidn en masa o directa.

La dispersién del mon6mero en gotas, de 0.01-0.5 cm de --
didmetro, se mantiene por una combinacifn de agitacibn y de es
tabilizadores solubles en agua, Estos estabilizadores pueden -
incluir materiales orginicos o inorginicos insolubles finamen-
te divididos, los cuales intervienen mecfinicamente en la aglo-
meracifn de electrolitos para incrementar la tensién interfa--
cial entre las fases y los polimeros solubles en agua para in-
crementar la viscosidad de la fase acuosa. La tendencia a aglo
'merarse puede ser critica cuando la polimerizacién ha avanza-
do hasta un punto donde el polimero en gl6bulos se vuelve vis-
Eoso. Al final de la reaccién, el polimero se libera del esta-
bilizador mediante el lavado, y despu&s se seca, Para algunas
aplicaciones, el polimero en gl6bulos puede utilizarse directg

mente, mientras que para otras es requerido compacto. {11)
1.7.2 Propiedades

Las peliculas de sardn son peliculas no plastificadaé de-
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bido a su alto contenido en cloro; tienen elevada cristalini--
dad y éxcelente barrera al paso de oxIgeno y otros gases, asi

- como al vapor de agua, aromas y sabores. Tienen una resisten--
cia adecuada a la grasa, aceites y solventes, ademis de ser re
sistentes a muchos compuestos quimicos que podrian atacar a o-

tras péliculas.

La mis resistente de las peliculas de sardn, es la pelicu
la 1aminada no plastificada que tiene las mcjores propiedades
de barrera. Las laminaciones adheridas se hacen con esta peli-
cula como capa central; y papel, polié&ster, nylon o polipropi-
leno como capas superficiales, El polietileno de baja densidad .
normalmente 53 utiliza como capa‘para sellado con calor. (Ver

FIGURA 1.8).

Se utilizan solventes b&Asicos y adhesivos, entre Estos se
encuentran compuestos bisicos de nitrilo, vinilo y butilo,'al-
gunos tipos de litex y de uretano. El grado de laminacidén de -
la pelicula es ordinariamente estabilizado al encogimiento. La
excelente resistencia de estos laminades a la flexién y plega-
do los hace un producto de empaque y envio muy adecuados, Es---
tas peliculas se aplican donde es necesaria una proteccibn ex-

trema al oxigeno, a la humedad y a la pérdida de sabor,

Los polimeros de las peliculas de sardn tienen propieda--
des de adherencia deficientes, que se pueden mejorar con la a-
dicién de un pequefio porcentaje de un dcido orgénico o de acri -

lonitrilo. Esto 1o ilustra la siguiente reacci6n:



- 81 -

POLIETILENGC DE 3AJA

ENSIDAD
SARAN
EVA
P
:\§\ e 70.002 PULGADAS
|_PELICULAS 3ARRERA
SUSTRATO

POLIESTIRENG
POLIETILENO DE ALTA DENS.]! [.oos puLgapas
0.010 PULGADAS .--\Pnusrusuo DE 3AJA DENS.] |SUSTRATO
LAMINADO I\

POLIPROPILENO
CLORURO DE POLIVINILO
ETC.

FIGURA 18 EL SARAN MULTICAPA EN PELICULA REPRESENTA UNA 3ARRERA
EXCELENTYE . PUEDE SER LAMINADO POR EXTRUSION 0 EN ROLLOS CALIENTES
CON SUSTRATOS RELATIVAMENTE 3ARATOS PARA UNA AMPLIA GAMA DE APLICA-
"CIONES.
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CHZ-f + CHZ.-fH  asammmand J CHZ-_f CH, —~CH
¢, . CwmQ Clyly ?-—O
OH OH |y
Cloruro de Acido Copolimeroc de cloruro
vinilideno acrilico de vinilideno y dcido
acrilico

Las resinas de cloruro de polivinilideno exhiben una nota
.ble mejora en la adherencia al copolimerizarse con 1-2% de un

dcido orgénico.
1.7.3 Procesos de obtencidn de pelicuias

Normalmente las peliculas de sarin forman parte de pelicu
las de estructura compuesta, las cuales se obtienen por proce-
sos de laminaci6én. Existen dos procesos generales para la lami

. nacién: laminacibn adhesiva y laminacién-extrusi6n.

En general la laminacién-extrusién es utilizada para com-
binar dos o mis sustratos como el papel, peliculas o léiminas -
de metal. La resina fundida es extrufda hasta una fina pelicu-
la directamente sobre un sustrato y laminada al otro sustrato.
En general, la mayorfa de los sustratos necesitan ser lamina--
dos por extrusién para mejorar la adherencia (ver FIGURA 1.9).

(25)

Los pro cesos de laminacidén-extrusién ofrecen altas velo-
cidades de proceso y laminados resistentes y durables. La capa
laminada puede variar en un intervalo de 0.0004 a 0,0025 pulga

das de espesor de la resina, dependiendo de las propiedades de
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LAMINA DE METAL

FIGURA 19 PROCESO OE LAMINACION~EXTRUSION

PELICULA LAMINADA



seadas de rigidez y durabilidad, Las laminaciones por extru---
sifn han adquirido popularidad debido a las bajas emisiones de

" solvente comparadas con las de la laminacién adhesiva (34).

Con los avances de la tecnologfa, la laminacifn-extrusién
tiende a centrarse a una laminacién de céextrusiﬁn. El proceso
de laminacifn coextrusidn lo describe la FIGURA 1.10. Este pro '
ceso ofrece mejoras a las uniones entre los sustratos, incre--

menta ademfis las velocidades de proceso.

Por otra parte, la laminacién adhesiva ofrece generalmen-
te enlaces mis fuertes entre los sustratos y en general, puede

obtenerse una gran resistencia térmica.

Un proceso de laminacién puede efectuarse de tal forma --
que el adhesivo se aplique a un sustrato, el solvente se evapo
re ¥ los sustratos combinados queden en un fijador caliente, -
Un método alternativo incluye la aplicacién del adhesivo, com-
binando los sustratos con un subsecuente secado para la adhe--
$i6n. Este Gltimo proceso es comn para sustratos porosos como
el papel,

La nueva tecnologfa en laminacifén adhesiva se concentra -
en métodos para reducir las emisiones de solvente. Las princi-
pales dreas de desarrollo son el 100% de los adhesivos sélidos
y los adhesivos a base de agua ( 7). El esfuerzo en este desa-

rrolle serd mds intenso en los proximos afios,

Las peliculas de sarfn pueden ser selladas via sellado e-
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FIGURA 110 PROCESO DE LAMINAGION-COEXTRUSION
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lectrbnico (RF), sellado por impulso, sellado ultrasénico y sg
1lado por solventes. El sellado electrénico o RF, produce el -
sellado hermético 6ptimo, ademds de sellar con fuerza., El se--
llado por impulsoc es una alternativa deseable por dos razones:
la barra por sellado convencional tiende a arrugar las pelficu-
las orientadas, y un sobrecalentamiento degradaria la pelicula
produciendo carbonizacifn y liberacién de vapores de &cido ---
clorhfdrico. El sellado ultrasénico y el sellado por solvente

se utilizan para aplicaciones no alimentarias usando tetrahi--

drofurano o ciclohexanona.

Las peliculas de sarin pueden fotograbarse; aqui, la ten-
sién constante de la pelicula debe mantenerse, Las tintas a ba
se de acrilicos son normalmente utilizadas, Los adelgazédores
de tinta (thinners) incluyen combinaciones de alcohol etilico

y ésteres de acetato.
1.7.4 Aplicaciones

El cloruro de polivinilideno en forma de copolimero con -
el cloruro de polivinilo es conocido bajo el nombre de Sarén y
Cryovac, Fue la primera pelicula utilizada como envoltura enco

gible utilizédndose para ello agua caliente.

Esta pelicula es extremadamente impermeable tanto a los =
gases como al vapor de agua. Se ha utilizado como enveltura --
temporal para el queso (de 2-3 dias en refrigevacifn, aproxima
damente a 4-7°C) y como envoltura encogible para el jamén y el

pollo congelado. Por su baja permeabilidad a los gases se ha u



- 87 -

tilizado tambi&n para el envasado al vacifo de productos desti-

nados al almacenamiento prolongado, como por ejemplo, el queso.

Como parte de estructuras compuestas, tiene algunas otras

aplicaciones que se detallan en la tabla 1.6,

"TABLA 1.6 APLICACIONES DEL CLORURC DE POLIVINILIDENO COMO PAR
TE DE ESTRUCTURAS COMPUESTAS

MATERIAL APLICACIONES

Polipropileno orientado/adhesivo/ bocadillos
polipropileno orientado/cloruro de '
polivinilideno

Polipropileno orientado/cloruro de galletas
polivinilideno/ionémero

FUENTE: "ENVASES Y EMBALAJES DE PLASTICO", GUNTHER KUHNE, 1976,
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1.8 Acetato de polivinilo

El polfmero mis utilizado de un &ster vinilico es el ace-
" tato de polivinilo. Se usa no solamente como pldstico, princi-
palménte en forma de emulsiones, sino también como precursor -
de dos polimeres que no pueden prepararse por polimerizacién -
directa, el alcohel polivinilico y los acetales de polivinilo.
Ninguho de ellos es (itil para moldeo o extrusifén, pero cada u-

no de ellos es importante para otras aplicaciones especiales,

El acetato de polivinilo es utilizado principalmente como
un adhesivo en las operaciones de laminacién en la industria a

limentaria.
1.8.1 Estructura

Su-estructura quimica es la siguiente:

R ]

1 t
H O0———(C~—(CH,.
] 3

n

El acetato de #inilo, CH2=CH-0-8-CH3, se prepara pof adi-

cibn de &cido acético al acetileno:

CH=CH + CHSCOOH > CH3C00CHﬂ CH2

La reaccibn puede realizarse en fase lfiquida o vapor.

La polimerizacidén en masa del acetato de vinilo es diff--
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cil de controlar a elevadas conversiones (49) y ademfs las pro-
piedades del polimero pueden deteriorarse por ramificacién de -
la cadena. La polimerizacifn en masa o en disolucién se detiene
normalmente a conversiones entre bajas y medias (20-50%), tras

lo que se elimina por destilacifin el mon6mero. Si se halla pre-
sente un disolvente (como el metanol, etanol, acetato de etilo

o benceno), el polimero puede extraerse por precipitacién hasta

a uno de los polimeros derivados.

El acetato de polivinilo puede obtenerse también en siste-
i mas de suspensidén o emulsi6n. En las polimerizaciones en suspen
sibn deben usarse varios aditivos para recubrir las perlas del

poliﬁero para evitar que se peguen unas a otras durante la ope-
racidén de secado. La mayorfa de las emulsiones del acetato de -
polivinilo disponibles comercialmente han sido hechas por meca-

nismos de polimerizacién en emulsidén (11).
1.8,2 Propiedades

Este polimero es atfictico y por tantﬁ amorfo. La temperatu
ra de transicién vitrea del acetato de polivinileo es s6lo lige-
ramente superior a la temperatura ambiente (28°C). Como resulta
do, el polimero, aunque de forma tenaz y estable a la temperatu-
ra ambiente, se hace pegajoso y sufre flujo frfo importante a -
temperaturas sSlo ligeramente elevadas. Los polimeros de bajo -
peso molecular son frdgiles pero se hacen como gomas cuando se
mastican y de hecho se emplean en los chicles de mascar (11)..

El acetato de polivinilo es sensible al agua en ciertas propie-
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dades fisicas, tales como la resistencia y adhesifén, pero no se

hidroliza en sistemas neutros (49).
1.8.3 Aplicaciones

No es un material de envase, Su aplicacifn mis importante
en la industria alimentaria es como adhesivo, tanto del tipo e-
mulsién como el de fusifn caliente, y en la industria en gene--
~ral, en la produccién de alcohol polivinflico y pinturas basa--
das en emulsiones acuosas, asi como en emulsiones de otros ti--
pos.al copolimerizarse con dibutil fumarato, vinil estearato y

etil acrilato.

En consideracifén a lo anterior, no se detallan procesos de
obtencibén de peiiculas y de otros tipos de envases. Sin embargo
consideramos importante mencionarlo como un plastico mis, que. -

puede entrar en contacto con los alimentos.
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1.9 Poliestireno

El poliestireno que es utilizado en la manufactura de ar-
ticulos tales como cajas de joyeria y para exhibicién de pro--
ductos, envases para productos licteos, charolas para carne, -
dulces y pastelillos, bolsas de proteccifn (ampollas de aire),

etc., fue comercializado en la década de los aiios treintas.

(10}

El poliestireno‘es transparente y de bajo costo, pero es
muy frigil, Al copolimefizarlo con pequefias cantidades de acri
lonitrilo o butadieno, se mejoran las propiedades de resisten-
cia al impacto. Los polimeros de adicibén del estireno son de u

so muy comlin en la actualidad.

El poliestirenc es un material consistente, algo quebradi
20, que tiene un sonido metflico caracteristico., Los copolime-
ros del poliestireno "General Purpose" (GP) o cristal y el de
Impacto (IPS), son comercialmente disponibles en forma granu--
lar con un amplioc intervalo de propiedades fisicas y pesos mo-
leculares que van desde 100 000 hasta 400 000. Los poliestire-
nos GP son transparentes, duros, rigidos y resistentes a una -
gran variedad de productos alimenticios, dcidos débiles y solu
ciones alcalinas. Los poliestirenos IPS son algo translficidos

u opacos, rigidos, resistentes al impacto y flexibles.

1.9.1 Estructura

El poliestireno es un polfimero lineal; en forma comercial
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-es atlctico y por lo tanto amorfo, El poliestireno isotictico
puede producirse, pero ofrece pequefias desventajas en las pro-

piedades, por lo que no se encuentra disponible comercialmente.

La estructura atfictica del poliestircno es la siguiente:

CH-HCH2 -CH-CHZ-—
n [S
-~ dn
Mon6mero estireno Poliestireno
"~ (vinilbenceno)

El menbémero estireno (vinilbenceno), se obtiene a partir
de benceno y etileno. Un proceso comfin de obtencidén es el de -
pasar etileno a benceno liquido bajo presién y en presencia --

del catalizador cloruro de aluminio:

.‘\1C13
+ CH,==CH, ~————=—» CH,CH
z 2 90°¢ 273
El etilbenceno resultante es deshidrogenado hasta estire-
no haciéndolo pasar por catalizadores de 6xido de magnesio u -
6xido de hierro a una temperatura de 600°C. E1 estireno obteni

do es refinado después por destilacién.

Aunque las polimerizaciones en sclucidn o emulsidén pueden

ser ocasionalmente utilizadas, la mayor parte del poliestireno
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se obtiene via polimerizacibn en suspensifn o por la polimeri-

zacibn en masa o directa,

La polimerizacién directa del estireno se inicia con una
“prepolimerizaci6én’ en un recipiente con agitacién, en el cual
el estireno libre e¢s polimerizado (generélmente con un inicia-
dor per6xido), hasta que 1a mezcla reaccionante contenga apro-

ximadamente 30% de polimero con una viscosidad manejable.

El producto resultante de la prepolimerizacifn se introdu
ce a una torre cilindrica (de aproximadamente 40 pies de largo
por 15 pies de difmetro) y se mantiene llena de fluido, la po-
limerizaci6n es controlada para prevenir fugas, enfriando la -
parte superior de la torre y calentando la parte inferior; el
proceso se efect(a esencialmente con el polimero fundido en la
parte inferior. La sustancia fundida se'descarga a través de -
hiladoras o se conduce a extrusores que producen varillas de -
didmetros pequefios, que se enfrfan y luego se cortan hasta lon

gitudes pequefias para proporcionar deSpués un fino polve, (43)
1.9.2 Propiedades

Al igual que la mayoria de los polimeros, el poliestireno
es en cierta forma inerte desde el punto de vista quimico,. Es
 resistente a los flcalis, a los fAcidos d&biles y a los agentes
reductores y oxidantes, Puede ser nitrado por el &cidoe nitrico
fumante, y sulfonado por dcido sulffirico concentrado a 100°C.
El cloro y el brome pueden entrar a la cadena y al anillo a e--

levadas temperaturas, El poliestireno sekdegrada a elevadas --



- 94 -

temperaturas hasta una mezcla de compuestos de bajo peso mole-
cular de los cuales el 50% es estireno aproximadamente., El o--
lor caracteristico del mondémero sirve como un identificador --

del polimero.

Su estabilidad y flujo bajo condiciones del moldeo por ig
yeccibn, la hacen un polimero ideal para esta técnica. Sus pro
piedades 6pticas -color y claridad- son excelentes y su alto -
‘Indice de refracci6n (1.60) lo hacen fitil para componentes Gp-
ticos plésticos. El1 poliestireno es un aislante eléctrico; al-

canza fuerzas de tensi6n de hasta 8 000 psi,

Por otro lado, el poliestirenoc es rfipidamente atacado por
una gran variedad de solventes, incluyendo agentes limpiadores.
Dos de sus mayores defectos en sus propiedades mecfnicas son -
su fragilidad y su baja temperatura de deflexifn al calor que
es de 82-88°C, 1o cual sigﬁifica gque los articulocs de poliesti

reno no pueden ser esterilizados,

Muchos de estos defectos pueden ser superados por la pro-
pia formulacibn o por la copolimerizacién, Por ejemplo, la adi
cién de absorbedores de luz ultravioleta mejora la estabilidad
a la luz del poliestireno lo suficiente como para hacerlo Gtil

en accesorios fijos de alumbrado,

a. Copolimeros GP, Los mis importantes de todos los copo-
limeros del estireno en términos de volumen son las go
mas sintéticas estireno-butadieno, Otro grupo de copo-

limeros estireno-butadienc que es ampliamente utiliza-



- 95~

do ¢n pinturas, es aquel que tiene una composicifn de’
aproximadamente 60% de estireno y 40% de butadieno en

peso.

Un nGmero de copolimeros del estireno con una menor --
cantidad de comonémero han mejorado la resistencia al

impacto y al calor sin la pérdida de otras propiedades
deseables del poliestireno. Los comonbmeros comunes, -
son aquellos que incrementan las fuerzas intermolecula
res de atraccién mediante la introduccién de grupos po
lares, o aquellos que endurecen la cadena reduciendo -
el movimiento rotacional a través de impedimentos estd
ricos de grupos laterales. En la primeré clase se en--
cuentran el acrilonitrilo (CH2=CHCN), fumaronitrilo (-
trans~-NCCH=CHCN) y el 2-5-dicloroestireno . Los comond-
meros con grupos laterales que causan efecto estérico

son el N-vinilcarbazol y N,N-difenilacrilamina,

Los productos de mayor interés comercial en este grupo,
contienen generalmente 76} de estireno y 24% de acrilg
nitrilo, Tales copolimeros tienen altas temperaturas -
de deflexibn (90-92°C) y mfs resistencia al impacto y
flexibilidad que el poliestireno. Su color es ligera--

mente amarillo,

Copolimeros IPS, El caucho es también incorporado den-.

tro del poliestirenoc principalmente para impartir fle-

xibilidad, Los materiples resultantes estdn formados -



de una matriz de poliestireno con pequefias inclusiones
de caucho., Estos materiales se conocen como poliestire
no al impacto (IPS); la insercibn del caucho al polies
tireno se efectfia durante la polimerizacién del estire
no. Estos materiales son mis resistentes al impacto, -
especialmente si el caucho se encuentra entrecruzado -

al azar. ( 1)

Ai igual que los poliestirenos modificados con caucho,
las resinas ABS son sistemas de dos fases consistentes
de inclusiones de caucho en una matriz cristalina con-
tinua, En este caso la matriz es un copolimero estire-
né-acrilonitrilo y el caucho un copolfimerc de estireno
-butadieno, el nombre ABS se¢ deriva de las iniciales -
de los tres monémeros. Para el desarrollo de mejores -
propiedades es importante 1a insercibn de las fases --
cristalina:y gomosa (caucho). Las resinas ABS tienen u
na resistencia a la temperatura mis elevada y mejor re
sistencia a los solventes que los poliestirenos de al-
te impacto y son verdaderos pléisticos disefiados, parti
cularmente adecuados para aplicaciones donde sufren --
maltrato, Estos plisticos pueden ser decorados per im-

presién, metalizacién al vacfo y galvanizado.
1.9,3 Procesos de obtencidn de peliculas

Los polimeros no cristalinos como el poliestireno cuando

se calientancambian de su forma de s6lidos rigidos y duros a -
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lfquidos viscosos, El poliestireno puede ser procesado median-
terla mayorfa de las técnicas de procesamiento de termoplisti-
cos conocidas, que incluyen la inyeccién, inyeccibn-soplado, -
moldeo por soplado y extrusibn, La pelfcula de poliestireno --

puede ser formada al vacio o termoformada.

En el procesamiento del poliestireno las moléculas se ali
nean en la direccibén del flujo y por tanto, el comportamiento
mecinico puede ser alterado dependiendo del grado de orienta--
cién. Por ejemplo, la pelicula de poliestireno lineal, puede -
fracturarse cuando se dobla, pero si el alineamiento molecular
se altera por estiramiento en la direccifén transversal, la pe-
licuia se vuelve mids flexible y retiene sus ventajas funciona-
les.

Las peliculas de poliestireno orientadas biaxialmente fue
ron un gran logro de la industria y han contribuido al creci--
miento del poliestireno dentro del campo del envase . Estas pe
liculas orientadas biaxialmente, se formah rdpidamente en un e
quipo termoformador estindar; poseen las ventajas de tener una’
gravedad especifica baja, ser fdciles para sellar al calor y -
por otra parte, sus formas rigidas-flexibles dependen del espe

sor de la pelficula,

Otros nuevos procesos han sido desarrollados y patentados

para la formacibén de pelicula termoplistica. Los procesos de -,;“

fase sflida y fragmentacién utilizan técnicas de estampado y e

quipo similar. Las peliculas al vacio o preformadas, se forman ~5j



- 98 -

a temperaturas por debajo del punto de fusién. Esta técnica im
parte un alto grado de orientacibn a la pelicula mejorando asi
su flexibilidad. Pueden utilizarse capas simples o mGltiples, -
-que incluyen coextrusiones.con resinas barrera para producir -

varios tipos de envases para alimentos.

El moldeo por inyeccibn-soplado se utiliza para producir
botellas. Una preforma es moldeada por inyeccién, calentada y
después soplada dentro de un molde para producir la forma de--.
seada. Este es un proceso continuo que produce envases que eX-
hiben un grado de orientacidn, mejorando sus propiedades de re
sistencia (ver FIGURA 1.11). Una estructura de poliestireno y
un recubrimiento de resina puede ser también preformada y des-
pués soplada; esto Gltimo, es un ejemplo de envase que cbmbina
la rigidez del poliestireno con propiedades de otros termoplds

ticos.

La sustitucién del papel y el cartbn se ha favorecido con
mejoras en las caracteristicas de rendimiento y econémicas, --
combinadas con operaciones de alta velocidad. La rigidez, la -
estabilidad dimensional, la inercia, la resistencia a la per--
meabilidad y apariencia son atributos responsables del creci--

miento del poliestireno-como resina de envases.

La mayoria de los termoplisticos pueden espumarse; sin em
bargo, los productos de mayor consumo en la actualidad son el
poliestireno y el PVC. Las espumas de termoplidsticos formula--

dos constituyen un mercado de expansifn ripida.
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PLASTICO FUNDIDO

MOLDE DE SOPLADO

PISTON CENTRAL PISTON CENTRAL

MOLDE OE (NYECCION

CA3EZAL GIRATORIO

EXPULSION DE LA PIEZA *——.Eﬁ

FIGURA 111 SISTEMA DE MOLDEO POR INYECCION Y SOPLADO
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Para el procesamiento de espumas de poliestireno se usan

dos té&cnicas:

M
2)

8D

(2)

Grinulos expandibles

Extrusién

Grdnulos expandibles. Los grinulos expandibles se u--

san para el moldeo de vasos, cajas para hielo, 14mi--
nas, bloques, etc. El moldeo se lleva a cabo en dos e
tapas. Los grénulos se expanden parcialmente calentdn
dolos en un dispositivo de pre-expansién y, después -
de un tiempo se cargan en un molde, se expanden mis y
se funden entre si. La fusidn se suele efectuar inyec
tando.vapor directamente a los grénulos dentro del --
molde. Los vasos para bebidas calientes y las hiele--
ras, son las piezas mis comunes fabricadas con este -

proceso.

Extrusién. La espuma de poliestireno extrufdo se pro-
cesa expandiendo una mezcla caliente de poliestireno
y un agente espumante a través de un dado, El polime-
ro se expande unas 40 veces con respectc a su volumen
original. Hay varios agentes espumantes gaseocsos y Vo
ldtiles muy efectivos, aunque los fluorocarbonos son

los que producen la conductividad térmica mds baja,

El espumado por extrusibn se usa principalmente en la
reproduccifn de tableros y laminades para la construc

ci6n. El mayor volumen de utilizacién de l4mina ex---
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truida se centra en cartones para huevos y bandejas -
para el envasado de carne y otros productos alimenti-
cios. Los recubrimientos se utilizan como envolventes
para botellas de vidrio y constituyen otro mercado de

crecimiento répido.
1.9.4 Aplicaciones

El poliestireno es un material consistente, algo quebradi
zo. Frente a grasas, aceites, jugos de frutas y bebidas alcohf
licas es inerte, pero es atacable por un gran nmero de esen--
cias vegetales, como por ejemplo, el aceite de la corteza de -

naranja,

La fragilidad del poliestireno puede superarse mediante -~
la incorporacién de caucho sintético, como lo es el polibuta--
dieno o estireno-butadienc en cantidades superiores al 10%. El
incremento en la resistencia al impacto y la flexibilidad trae
consigo pérdida de la claridad, por lo que el poliestireno dis
ponible es opaco o transldcido. Esto no limita su uso en el en

vase de alimentos.

El poliestireno también se encuentra disponible en forma
expandida (celular) y como tal encuentra amplia aplicacibn en

la fabricacifn de envases de miquinas expendedoras de bebidas.

El poliestireno es usado extensamente en el envase de a-
limentos y en el hogar., El polimero rigido es moldeado por in-

yecci6n en tubos y envases para yogurt, productos licteos, he-
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lados, queso cottage, miel y jarabes. El poliestirenoc transpa-
rente no rigido es utilizado para la fabricacién de envases pa
ra jaleas y mermeladas. El poliestireno rigido termoformado, -
es utilizado en la fabricacién de vasos desechables y piezas -
de mayor tamafio que se utilizan en la manufactura de vitrinas

para refrigerador, donde el contacto con los alimentos es pro-
bable. La pelicula de poliestireno no rigido y orientado bia--
xialmente es muy poco utilizada en la manufactura de envases -
traﬁsparentes para alimentos, Las cajas de poliestireno expan-
dido son utilizadas ambliamente en el transporte de frutas, ve
getales y pescado, mientras que la pelicula expandida termofor
mada se utiliza para producir charolas para carnes, frutas y -

végetales de supermercados. (13)

Como se mencionf anteriormente, las propiedades fisicas -
del poliestireno son mejoradas por la copolimerizacién con a--
crilonitrilo y butadieno. El estireno-acrilonitrilo (SAN) es -
duro y transparente, encontrando aplicaci6én en la manufactura
de exprimidores de naranja y limén y de homogenizadores para a

limentos.

El copolimero acrilonitrile-butadieno-estireno (ABS) pue-
de ser fabricado con diversas propiedades, dependiendo de la -
relacién de los monbmeros presentes y del orden en el cual &s-
tos son polimerizados, E1 ABS tiene una resistencia al impacto,
resistencia quimica y flexibilidad superiores a las del polies

tireno. Las aplicaciones en en el envase de alimentos incluyen
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charolas para pasteles, pan y tubos de margarina,

El poliestireno existe también en la variante de pelicula
orientada y puede formarée a vacio o utilizarse como envoltura
encogiblie. Es muy permeable al vapor de agua y bastante a los
gases. Por lo tanto, resulta Gtil para el envasado de produc:-
_tos frescos que requieren una pelicula transpirable. Una de --

sus principales ventajas es su transparencia.
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1.10 Acrilonitrilo

Los polimeros del nitrilo son resinas termoplisticas que
se. producen por medio de reaccibén controlada del mondmero acri
lonitrilo, ya sea consigo mismo para formar el homopolimero pog
liacrilonitrilo, o con otros mondmeros tales como el metil-a--
crilato-estireno, para formar copolimeros en los cuales las u-
nidades del monémero acrilonitrilo representan aproximadamente
el 50% en peso. Los copolimeros pueden ser modificados, reac--
cionando o combindndose con caucho para mejorar la resistencia’

al impacto,

Los polimeros del nitrilo son vendidos por los fabrican--
tes del polimero a la industria de la transformacién, para con
vertir las esferas del polimero a productos con forma, por me -
dio de procesos que emplean calor y presifn en la transforma--
cidén. Los polimeros del nitrilo, debido a sus propiedades son..

utilizados principalmente en el envasado.

-1.10.1 Estructura

La estructura quimica del homopolimero del acrilonitrilo.

iy ]

n

es la siguiente:

T~O—5
b

Z=

El monémero acrilonitrilo puede obtenerse ya sea, por la

adicién catalitica directa del HCN al acetileno, o por la adi-
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cién del HCN al 6xido de etileno para dar la cianohidrina de e
tileno, seguida de una deshidratacién. El monémero es soluble

 en agua hasta un 7.5% a temperatura ambiente y la polimeriza--
ci6n se efectfia en solucién acuosa por medio de iniciacién re-

dox. E1 polimero precipita del sistema como un polvo fino,

Durante la época en que otros polimeros de vinilo estaban
desarrolldndose comercialmente como pléisticos, asi como fibras,
el poliacrilonitrilo fue considerado un material inGitil debide
a que no podia disolverse o plastificarse. Se reblandece sélo
ligeramenté bajo su temperatura de descomposicifén, debido a --
que el polimero es insoluble .en gl monbmero, no podfa ser poli
meriiado én formas fitiles para el moldeo, Esta intratabilidad
fue por un tiempo atribuida al entrecruzamiento, pero un mejor
conocimiento de los requerimientos para la solubilidad de los
polimeros, permitif una extensa investigacién de moléculas que
podfan interactuar con los grupos -C=N altamente polares y ori
ginar 1la solucién del polimero, Algunos solventes fueron descu
biertos y entre ellos estd la dimetil-formamida y el tetrameti
lén-sulfonado, Algunas soluciones concentradas de sales, tales
comop el tiocianato de calcio, también disuelven al poliacrilo-
nitrilo, Con estos solventes disponibles las técnicas de deva-

nade de filamentos han sido utilizadas para este polimero, (49)
1.10.2 Propiedades

La facilidad de procesamiento, sus propiedades mecénicas,

resistencia al paso de gases y al ataque quimico y sus propie-



- 106 -

dades 8pticas, son las principales caracteristicas del polime-

ro del nitrilo.

Aunque los polimeros del nitrilo tienen muchas ventajas,-
también tienen sus limitaciones que se refieren principalmente
a factores fisices y econdémicos. Por ejemplo, el costo de los
polimeros de nitrilo es mis elevado que el de materiales comer
ciales y mis bajo que el de materiales especiales. Por lo tan-
‘to, el costo puede ser un factor limitante cuando los nitrilos
se consideran como un sustituto directo para el papel, poliole
finas y poliestireno de costo mis bajo, Sin embargo, el costo
no puede ser una limitacifn cuando los nitrilos se consideran
como sustitutos del metal, vidrio, recubrimientos de PVdC y ce
lulosas de costo mis elevado, Las propiedades fisicas de los -
polimeros del nitrilo no son lo suficientemente adecuadas coﬁo
‘para considerar este material un sustituto de los envases de -
metal y vidrio para alimentos esterilizados tales como los ve-
getales enlatados y otros alimentos de baja acidez y bajo con-

.

tenidoe en azficar,
1.10.3 Procesos de obtencién de peliculas

En la actualidad existen dos familias de polimercs del ni
trilo de uso comercial en la industria del envase: las resinas
"Soltan', las cuales son producidas y vendidas en Europa por -

"Solvay et Cie, Bélgica; y las resinas "Barex" las cuales son -
manufacturadas y vendidas en Europa por lLonza Ltd., Suiza y e«
por Vistron Corp., en los Estados Unidos y el resto del mundo;

C21
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Los polimeros de nitrilo discutidos aqufi, son aquellos --
que contienen alrededor del 50% del mon6mero de acrilonitrilo,
lo cual los hace barrera a los gases y les suministra mayor re

sistencia quimica.

Las resinas de nitrilo "Soltan" contienen los comonémeros
metil-acrilato y estireno en dos grados de distintas propieda-.
des térmicas y no son modificados por caucho. Las resinas de -
nitrilo "Barex" contienen los comonbmeros metil-acrilato, son

modificadas por caucho y se ofrecen en dos indices de fluidez.
| La resina "Soltan" es vendida principalmente a transformadoras
de plﬁsfico, que fabrican principalmente envases moldeados por
soplado (ver FIGURAS 1,11 y 1.12). Las resinas "Barex' son ven
didas a los transformadores de termopléisticos para fabricar en
vases moldeadds por soplado, ldmina para envases termoformados

y peliculas para envases flexibles.

Muchas limitaciones de los polimeros del nitrilo puéden‘-
ser superadas por medio de 1la combinacién de materiales. Un e-
jemplo, es el uso de la pelicula de nitrilo en laminaciones ad
hesivas con otros materiales, la combinacién supera las limita
ciones de cada material de envase flexible. Otro ejemplo, es
la coextrusidn de materiales poliméricos para envases moldea--
dos por soplado, para léiminas de envases termoformados y para

pelicula utilizada en el envase flexible.

Los procesos por medio de los cuales los polimeros del ni

trilo estdn siendo convertidos en envases, incluyen los méto-- -
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dos de inyeccifn y extrusifn (ver FIGURAS 1.11 y 1.12}. En el

proceso de extrusién, se .consideran las categorfas de moldeo -
por soplado y envases de moldeo por soplado-estirado, forma---
¢i6n en frio de l8minas para envases termoformados y el forma-
do y soplado de peliculas (tanto orientadas como no orientadas
) para laminaciones utilizadas en bolsas. Las subcategorias --
del proceso de inyeccifn incluyen el moldeo, el moldeo por so-
plado y el moldeo por soplado por soplado-estirado de envases,
charolas y tazas. El moldeo por soplado-estirado y la orienta-
cifn son sin6nimos con el alineamiento molecular del polimero

a la temperatura adecuada para efectuar un incremento en las -
propiedades de resistencia y para reducir el espesor del mate-
rial. Ademis, un estiramiento u orientacidn para los procesds

de extrusifn e inyeccidn da como resultado un costo neto més -

bajo.

Les procesos de coextrusibén y de inyeccién consecutiva de
dos o mis materiales ofrecen la oportunidad de combinar las --
ventajas y superar las limitaciones de cada material. Por ejem
plo, el proceso de coextrusifén de l4mina involucra la extru---
sifn simult8nea de dos o més materiales a travEs de un mecanis
mo de combinacién. Los polimeros de nitrilo estfn siendo utili
zados comercialmente en ldmina coextrufda incluyendo un adhesi
vo extruible y poliolefinas para combinar la barrera deé oxige-
no o la resistencia quimica del polimero nitrilo con la barre-
ra a la humedad y costo mis bajo de la poliolefina para alcan-

zar un mejor balance de las propicdades de barrera a los gases
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a un costo mis bajo que si el polimero nitrilo Gnicamente fue-

ra utilizado para el espesor total.

El moldeo por soplado-coextrusifén y el moldeo por soplado
-~estirado-coextrusi6n de envases en los cuales, los polimeros
de nitrilo estin siende utilizados como barrera a los gases y
por su resistencia quimica estdn en desarrollo. El proceso de
inyeccién consecutiva de dos o mis materiales involucra la in-
yeccibén de un material sobre una preforma de otro material, el
cual pudo haber sido laminado-preformade o inyectado-preforma-
do, estd siendo practicado comercialmente en los Estados Uni--
dos por la National -Can Corp. con su envase "Co-pack", en el -
cual el polimero nitrilo es la principal barrera al oxiIgeno y

el componente que presenta resistencia quinmica ( 2).

El recubrimiento por extrusifn del nitrilo sobre papel y
otros sustratos ha mostrado ser técnicamente factible, mejoran
do el extrusor, el dado y la instrumentacidén que han sido dise
fiados para polimeros de nitriloc o compuestos de PVC rigido, La

técnica aGn no ha sido orientada a la prédctica comercial. (31)
1.10.4 Aplicaciones

La baja permeabilidad a los gases de los polimeros de ni-
trilo ha permitido que estén siendo utilizados o probados para
el cnvasc en el cual los contenidos deben ser protegidos de -
ta eatrada del oxiIgeno, o de la salida del diGxido de éarboﬁo,
di6éxido de sulfuro (preservativo), propelentes a los gases, a-

romatizantes y aceites esenciales, Entre los ejemplos estén --
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las carnes procesadas, aceites comestibles, quesos naturales, -
bebidas carbonatadas, café, especias, extractos y productos re

" frescantes. (24)

Otras aplicaciones de interés en el envase incluyen al pa
pel revestido de nitrilo que se utiliza en los alimentos con -
alto contenido de grasa, s6lidos secos muy reactivos, sblidos
éecos de aromas concentrados y sélidos con alto contenido de -
" hidrocarburos voldtiles. Otras aplicaciones incluyen el en

vase al vacio tipo piel en productos que requieren alto bri--
1llo y transparencia, ademis de resistencia al perforado y mane

jo.

Las propiedades de los polimeros de nitrilo tales como --
tensifn, procesabilidad, termoformabilidad, barrera a los ga--
ses y resistencia quimica, sugieren que los ingenieros del en
vase pueden encontrar formas de envases para reducir los cos-
tos, incorporando los polimeros del nitrilo en sus disefios, Un
ejemplo es el uso de materiales de menor éosto tales como el -
'papel, poliolefinas y poliestirenos en estructuras compuestas
con polimeros de nitrilo, utilizando Gnicamente la cantidad ne
cesaria para una estabilidad funcional en la estructura, Otro
ejemplo, es el uso del moldeo por soplado-eétirado para incre-
mentar las propiedades de tensi6n e impacto de los polimeros -
de nitrilo y para controlar el espesor de tal forma que menos
material sea utilizado dando como resultado un costo neto ‘del

envase mucho menor,
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Las tendencias para los polimeros del nitrilo en el enva-
se , denotan un incremento en el costo proporcional al incre--
mento en costo de las materias primas de hidrocarburos. El de-
sarrollo y comercializacidén de los polimeros de nitrilo en es-
tructuras en las cuales la cantidad utilizada es s61lo aquella
que es funcionalmente necesaria, ademis de otros materiales dé
bajo costo, mejora el volumen del material necesario para ---
otras necesidades funcionales tales como rigidez, resistencia
térmica o barrera a la humedad para dar como resultado un volu
men menor de nitrilo por envase, Si la relacién costo/rendi---
miento es mejorada se espera que mis envases contengan polime-
ros de nitrilo. El1 efecto neto puede ser un incremento en la a

plicacibn de este polimero,
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1.11 Politetrafluorcetilenc (TEFLON)

El tetrafluoroetileno (PTFE) es un gas no tdxico que
ebulle a -76°C. Puede obtenerse mediante la pirélisis del clo-
rodifluorometano, la decloracién del sym-diclorotetrafluoroeta
no, la descarboxilacién del perfluoropropionato de sodio, o la

descomposicifén del tetrafluorometano en un arco eléctrico.

El primer polimero de tetrafluorcetileno fue descubierto
‘por R.J. Plunkett cuando un cilindro aparentemente vacio del -
gas se abrid para ver por qué el material no lograba salir en
su totalidad. El cilindro estaba parcialmente lleno con un pol

vo blanco ceroso, que en efecto, era un polimero. (36)

1.11.1 Estructura

El PTFE es un polimero orientable, altamente cristalino.-
Esto en realidad indica una estructura regular, que implica la
ausencia de una cantidad considerable de enlaces entrecruzados.

La estructura del PTFE es la siguiente:

I
I

" Las ramificaciones se consideran nulas, puesto que los mg

er Bl el
(@ e}
-

canismos de ramificacién involucrarfian el rompimiento de los -
enlaces C-F, los cuales se consideran demasiado fuertes  para -
ser rotos fAcilmente. Las posibilidades son, por lo tanto, que
el politetrafluorcetileno consista de cadenas lineales: -CFZ—

CF2~.
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El grado de cristalinidad del polimero formado a partir -
del monémero es generalmente alto, 93-98%. El1 punto de fusién

"cristalino es 327°C.

La densidad cristalina del PTFE es 2.30 g/cc. Si se funde
el polimero y posteriormente se enfria, pueden obtenerse densi
dades mis bajas, Con un tratamiento térmico posterior, general

mente se incrementa la cristalinidad del sélido. (17)

"'E1 PTFE no fluye ficilmente por encima de su punto de fu-
si6én cristalino. La viscosidad del polimero es muy alta debido
a. la rotacibn restringida alrededor de los enlaces de la cade-

ha y.al alto peso molecular {del‘orden de millones).

Ei PTFE se descompone a temperaturas elevadas. Al vacio -
el monbmero es el producto principal, La presién de vapor del
monbmero enjequilibrio con el polimero a 500°C es de l‘mm Hg.
A bajas temperaturas (250-350°C) la‘degradacién se inicia en'-
los extremos de las cadenas;a temperaturas mis elevadas la rup
tura al azar se vuelve mds importante. En la presencia &e aire

la degradacifn es mis complicada.

El1 PTFE es generalmente polimerizado con iniciadores de -
radical libre a presiones elevadas en presencia de agua, La i-
niciacién redox puede ser utilizada; el persulfato y los per6-

xidos 'de hidrdgeno han sido empleados como iniciadores. (49)
1.11,2 Propiedades

El PTFE es extremadamente resistente al ataque .de reacti-



vos corrosivos o solventes, De muchos cientos de reactivos pro
bados arriba de sus puntos de ebullicifn, s6lo los metales al-
‘calinps, ya sea fundidos o disueltos en amonio liquido, atacan
al polimero, seguramente por remocién de los dtomos de fltor -
de 1a cadena. E1 flGor por si mismo degrada al polimero en con
tacto prolongado bajo presi6n. Para todos los propésitos préc-
ticos'el polimero es completamente inalterable por el agua. Su
estabilidad térmica es tal, que sus propiedades eléctricas y -
mecénicas no cambian durante prolongados intervalos de tiempo

(meses) a temperaturas tan altas como 105’250°C.

"Los articulos moldeados de‘politetrafluoroetileno tienen
una élta fesistencia al impacto, pero son ficilmente estirados
mis alld de su punto eléstico. E1 PTFE fluye bajo presién, pe-
ro exhibe algin retraso en su recuperacién eldstica. E1 polime
ro no es duro, pero es resbaloso y ceroso al tacto, y tiene un
coeficiente muy bajo de friccién sobre la mayoria de las sus--
tancias. Tanto su densidad como su fndice de refraccién son i-
nusitados, la densidad es alta (2.1-2.3) y el iIndice de réfrag

cién es bajo (1.375) (2 ).
1.11.3 Procesos de obtenci6n de peliculas

Los termoplésticos pueden moldearse por comprésién con un
.proceso similar al de los termofijos. En el casc de los termo-
plédsticos polimerizados, suele ser necesario calentar el molde
para reblandecer el pldstico y enfriarlo para solidificar la -

pieza, Este proceso es lento en comparacién con la inyeccién.
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El moldeo por compresidn se usa para algunas resinas espe
ciales y casi siempre se aplica a voltmenes bajos de produc--
cibn.~El PTFE suele moldearse por compresién, pues no fluye f4
‘cilmente en condiciones de moldeo por inyeccibn. E1 PTFE puede
prensarse en un molde frio para obtener una preforma que se --
funde con calor fuera del molde. Esta técnica permite producti>

vidades razonablemente altas. (17)

El politetrafluorocetileno esti disponible en la forma de
dispersiones acuosas de partficulas de aproximadamente 0.2 mi--
cras de didmetro (11). Estas pueden ser utilizadas para el mol
deo de peliculas o para el revestimiento por inmersidn o por -

impregnacién de estructuras porosas,
1.11.4 Aplidaciones

Debido a su inercia quimica el PTFE es utilizado como ais
lante en bombas y tuberias y, como tal, puede ser utilizado en
aplicaciones que involucren el contacto con alimentos. Ademis,
se‘utiliza como revestimiento de una amplia variedad de equipo
de mezclado para evitar que se peguen los alimentos. Debido a
su elevado precio, este material no podri encontrar aplicacibmn

como material de envase para alimentos en un futuro cercano.
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1.12 Policlorotrifluoroetileno

L3

El clorotrifluoroetileno se obtiene mediante la deshaloge
nacibn del triclorotrifluoroetano. El monSmero esti menos suje
to a polimerizacifn explosiva esponténea que el tetrafluoreceti
leno. A diferencia del tetrafluorcetileno, el clorotrifluorce-

tileno es téxico por si mismo. (36)

1.12.1 Estructura

El policlorotrifluorcetileno (PCTFE)} es superado s6lo por

v
el PTFE y el copolimero tetrafluoroetileno-hexafluoropropileno
en inercia quimica y resistencia a elevadas temperaturas., La -

estructura del PCTFE es la siguiente:
¢ 1]

!
l' C

Las diferencias en las propiedades de los polimeros son u

=~ 0)

na consecuencia de la menor simetrfia por el contenido de cloro

en el polimerc.

Como en el caso del tetrafluorcetileno, la polimerizacifn

del clorotrifluoroetilenc se lleva mejor a cabo en un sistema

. acuoso utilizando un iniciador redox. (49)

1.12,2 Propiedades

El punto de fusi6n cristalino del PCTFE es de 218°C, E1 -
polimero puede ser soluble en una gran cantidad de solventes -

por abajo de los 100°C y es dilatado por varios solventes é -
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temperatura ambiente. El1 polimero es firme a -100°C y retiene

sus propiedades fitiles hasta 150°¢C. Aunque su viscosidad sea -
alta en relacién a muchos otros polimeros, es lo suficientemen
te baja para que las técnicas de fabricacidén comunes, tales co
mo el moldeo y la extrusién, sean practicables, Las propieda--

des eléctricas del PCTFE son inferiores a las del PTFE.

Presenta resistencia a la luz del sol, a los agentes qui-
micos y a la intemperie. Es mids fAcil de moldear que el PTFE.

(34)
1.12,3 Procesos de obtencién de peliculas

Aln.cuando su viscosidad sea muy elevada en relacifn con
otros polimeros, es lo suficientemente baja para que t&cnicas

como el moldeo y la extrusifn sean aplicables.
1.12.4 Aplicaciones

El PCTFE se utiliza como aislamiento eléctrico, juntas,‘-
cierres y sellantes., Su uso en cl envasado de alimentos estd --

restringido debido a su elevado precio.
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1.13 Oxido de polimetileno

El 6xido de polimetileno (POM) o polioximetileno, es un -
polimero del formaldeﬂido o del trioxano, Aunque los productos
polimérices del formaldehido han sido conocidos durante 100 a-
fios y fueron estudiados en detalle por Staudininger en 1925, -
los polimeros té€rmicamente estables del formaldehido fueron re
cientemente obtenidos (11). El1 mejoramiento de la estabilidad
de estas resinas les permite ser transformadas en articulos G-

tiles.
1.13.1 Estructura

E1l formaldehido excepcionalmente puro (99.9% CH,0) es po-
limerizado mediante el mecanismo aniénico en la presencia de -
un solvente inerte (por ejemplo el hexano) a presidn atmosféri
ca y a una temperatura preferiblemente entre -50 y 70°C, donde
el solvente es liquido. Una amplia variedad de catalizadores a.
niénicos es adecuada, incluyendo las aminas, compuestos que --
contienen nitrfgeno ciclico y las fosfinas (49). E1 polimero -
es insoluble en la mezcla reaccionante y es removido Eontinua-
mente como una suspensién. La estabilidad térmica es mejorada
por la acetilacién de los grupos finales hidroxilo del polime-

ro utilizando anhidrido acé&tico:

-CH,OCH,0H + CHC00 » -CH,0CH,0" + CHCOOH
(CH4C0) ,0 i
———2—F—»  -CH,OCH,0COCH; + CH4CO0
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1.13.2 Propiedades

Las resinas m4s comunes son en un 75% cristalinas, con un
punto de fusibn de 180°C. Su resistencia al impacto es elevada,
ademis su rigidez asl como su tensién son m&s elevadas en rela
cidén a otros holimeros cristalinos., La absorcién de humedad es .
despreciable y los polimeros son insolubles en todos los sol--

ventes comunes a temperatura ambiente.
1.13.3 Procesos de obtencién de peliculas

Pueden se procesadas estas resinas por técnicas de moldeo

y extrusidén convencionales.
1.13.4 Aplicaciones

Los mayores usos para las resinas de acetal estén eh la -
directa sustitucidn de los metales. Su rigidez, ligereza, esta
bilidad dimensional y resistencia a la corrosién, al desgaste.
& a la abrasién han permitido que sustituya al latén, hierro -

colado y al zinc en muchas aplicaciones.
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1.14 Oxido de polifenileno

Este es un polimero lineal obtenido mediante la unién oxi .
dativa y.catalitica del 2, 6 dimetilfenol. E1 6xido de polife-
nilend (PPQ) tiene un intervalo de temperaturas de uso de -55
hasta 175°C (11). Es transparente pero amarillo en color y es
m4s caro que otros plésticos; se utiliza principalmente en a--
plicaciones de ingenierfa. Su resistencia a esterilizaciones -
con vapor continuas lo hace un pléstico Gtil en aplicaciones -
de ingenieria en alimentos. Es también utilizado en la fabrica

cién de mezcladores de alimentos domésticos.

Una forma modificada del PPO estd disponible con el nom--
 bre comercial de "Noryl" (General Electric Company). Este es -
mis barato que el PPO y tiene excelentes propiedades mecinicas
en un intervalo de -40 a 120°C {2 ). Este polimero es utiliza-
‘do ampliamente en aplicaciones donde entra en contacto con ali
mentos y donde una resistencia al impacto inferior a la del .--
PP0 es aceptable . Un mercado potencial incluye los envases ri

gidos moldeados.
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1.15 Celulosas

Los polimeros basados en la celulosa incluyen 'los siguieg‘

tes:

- celulosa, que-involucra al algod6n y a la mayor parte -
del material'dé las plantas,

- celulosa regenerada, utilizada come fibra {rayén visco-
so) y una pelicula (celofin),

- derivados quimicos de la celulosa, de los cuales los €s
teres orgdnicos, particularmente el acetato, son los --
mids importantes,

- polimeros menores, con estructuras similares a las de -

lé celulosa.

La importancia de las fibras celulfsicas ha declinado --
constantemente con respecto a las fibras hechas por el hombre,
en los Giltimos afios. En 1la actualidad, ia celulosa regenerada
es la que mds aplicaciones tiene, ya que a partir de ella se -
fabrica un elevado niimero de peliculas con distintos recubri--
mientos, que encuentran gran aplicacifn para el envasado de a-
limentos, particularmente de productos cdrnicos y dg pastele--

ria. (15)
1;15.1 Estructura

Celulosa. La celulosa es un polimero natural cuyas fuen--
tes m#s comunes son el algodén y la pulpa de madera. la celulg
sa es un polisacfirido hecho de beta-D(+)-glucosa, que forma ca

denas lineales (11). Su estructura es:



-0———H CH*

El almidén estd formado por cadenas de alfa-D(+)-glucosa,
pero tiene una conformacifén de cadena totalmente distinta, de-
bido a su configuracién estérica distinta en el dtomo de carbg

no marcado con asterisco en la estructura.

Con sus tres grupos hidroxilo, la celulosa tiene la posi-
bilidad de formar muchos enlaces hidrégeno. Las fuerzas inter-
moleculares elevadas mis la estructura regular del polimero --
dan como resultado un alto grado de cristalinidad poco comin.-
El punto de fusién cristalino de la celulosa se encuentra por
encima de su temperatura de descomposici6én. La sclubilidad del
polimero es muy baja; la celulosa puede hincharse, en solveﬁ--
tes con enlaces hidrégeno incluyendo el agua, E1 hinchamiento
por su parte estd restringido a las regiones amorfas de la es-
. tructura. Cuando la celulosa natural se disuelve via reaccién
quimica y después precipitada como celulosa pura, el producto

se conoce como celulosa regenerada.

Las celulosas de peso molecular elevado se encuentran en

el algod6n que es la principal fuente de celulosa pura., (25)

Celulosa regenerada, El término celulosa regenerada des--

cribe a aquella celulosa que ha sido disuelta para la produc--
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ci6n de un derivado quimico soluble, xantato de celulosa y sub
secuentemente pfecipitadh. Cuando se obtiene en forma de fi---
bras, la celulosa regenerada se conoce como viscosa o raybén., -
Tradicionalmente, tanto la viscosa como el acetato de celulosa
habian sido conocidos como rayones, pero el término se restrin
ge ahora sé6lo a la viscosa para evitar confusiones, En forma -

de pelficula, la celulosa regenerada se conoce como '"celofédn".

El celofin procede particularmente de la pulpa de madera.
La pulpa de la madera se mezcla con sosa cafistica para prepa--
rar la celulosa para el cambio molecular. Después se adiciona
una carga de disulfuro de carbono para crear el xantato. E1 --

»

xantato se "afieja'" antes de continuar el proceso; en esta par-
te del proceso quimico se produce un cambio molecular, después
se adiciona solucibn cafistica diluida para transformar el xan-
tato en viscosa, que es muy similar a un jarabe de azlicar espe
so. La viscosa después se desgasifica antes de ser bombeada a
través de un dado extrusor horizontal que se encuentra parcial
mente sumergido en &dcido sulfGrico. Inmediatamente después de
la inmersi6n en el dcido, la viscosa se regenera a gel de celu

losa.

E1 gel translicido se conduce a una serie de bafios donde
se lava y se blanquea para liberar las impurezas, convirtiéndo
se en un gel altamente transparente. En bafios subsecuentes, se
adicionan agentes fijadores y ablandadores. Una vez completa--

- 'dos todos los pasos, el celofdn se seca hasta el nivel de humg



- 125 -

dad apropiado mediante una serie de rodillos calentados por va

por.

Acetato de celulosa. La celulosa puede tener reacciones -

de esterificacifn, en la presencia de 4cidos orgdnicos fuertes
tales como el 4cido f6rmico, puede establecerse la siguiente -

reacciodn:
Acido + Celulosa ¢ ~—————p Ester + Agua

La reaccién tiende particularmente hacia la derecha, y se
forman algunos Esteres., Con otros dcidos orgdnicos, incluyendo
el dcido acético, el equilibrio se desplaza a la izquierda y -
la formaci6n del éster no tiene lugar bajo circunstancias nor-
males. El camino m&s ficil para cambiar el equilibrio hacia la
derecha es mediante la remocién del agua conforme ésta se ob--
tiene en la reaccién. Para efectuar ésto, parte del dcido se -
sustituye por &cide clorhidrico o un anhidrido, También el dci
do sulflirico se utiliza en la mezcla reaccionante, actuando co

mo catalizador y ayudando también a la remocién del agua. (11)

La materia prima para la obtencidén de acetato de celulosa
es también el algoddn purificado o la pulpa de madera. Esta ce
lulosa se seca parcialmente desde su contenido natural de hume
dad hasta 5-10% para reducir el contenido de agua en la mezcla
reaccionante (un secado completo puede conducir a una baja ---
reactividad quimica). La mezéla acetilante de dcidec acético, -
anhidrido acético y dcido sulftGrico se adiciona en partes, man

teniéndose la mezcla reaccionante a temperaturas por debajo de
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los 50°C; dado que la reacci6n es exotérmica, se requiere de -
un enfriamiento constante. Las temperaturas elevadas se evitan

para prevenir la degradacidn excesiva en el peso molecular,

El final de la acetilacibn estd indicado por la completa
solubilidad de la celulosa; en cste punto se ha producido la a
cetilacidn completa hasta el triacetato. La mezcla se mantiene
ahora a 50°C hasta que se alcanza la degradacifn deseada de la

cadena, indicdndose por la viscosidad de la mezcla. (36)

Nitrato de celulosa. Esta celulosa se obtiene a partir de

la esterificacibn del grupo hidroxilo con &dcido nitrico:

ROH + HONO2 <—p RONO2 + H,0

2

La reaccidn puede desviarse hacia la formacibn de éster -
mediante la eliminacién de agua. El reactivo com(in para este -
propb6sito es el Acido sulffirico; la mezcla de nitracidn gene--
falmente utilizada consiste de &cido sulffirico y dcido nitrico,

ademias de una cantidad limitada de agua.

Etil-celulosa. Los éteres de celulosa son productos de la

reaccién de un haluro orgdnico con celulosa dilatada mediante

el contacto con una base acuosa:

ROH + R'Cl + NaOH =——» ROR' + NaCl + HZO

Donde ROH representa un residuo de celulosa y uno de sus
grupos hidroxilo y R!'Cl es el haluro orgédnico, Los cloruros --

son preferidos sobre los bromuros o yoduros, a pesar de su ba-
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ja reactividad, debido a su elevada velocidad de difusién en -
el sistema de reaccifn heterogéneo utilizado. La reaccibn de -

sustitucién que se efectfia, es un proceso al azar. (17)]

Los éteres de celulosa se obtienen por la reaccibn de ce-
lulosa, dlcali y cloruro orginico a 100°¢ aproximadamente. El
contenido de éter y la viscosidad del producto son controlados
por la temperatura, presién, tiempo de reaccién y composicién

de la mezcla reaccionante.

N

El mis importante de los éteres de celulosa es 1la etil-ce
lulosa. El material comercial tiene de 2,4-2,5 grupos etoxi -~

por residuo de glucosa. (15)
1.15.2 Propiedades

Celofdin. Es una pelicula delgada (0.001-0.002 pulgadas} -
de propiedades fisicas excelentes. Su resistencia a la tensidn
es adecuada, pero su resistencia al rasgado, al impacto y a la
flexibn son pobres comparadas con aquellas de las peliculas de
materiales plisticos. La permeabilidad de la pelicula no recu-
bierta al vapor de agua y a los gases solubles en agua es ex--
tremadamente elevada. Por el material recubierto pasan aproxi-
madamente 0.3 g de vapor de agua/pulg.zlhr a 40°C (1). E1 ce-
lofin es ampliamente utilizado como envoltura y material de em

paque.

El celofin ofrece una excelente estabilidad al contacto -

con el calor, no se distorsiona al contacto con mecanismos de
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sellado a altés temperaturas. Su conductividad del calor es e-
levada; la energia del mecanismo de sellado pasa ripidamente -
hasta las superficies que deben ser selladas. Estas dos carac-
teristicas, mis la eficiencia de la formulacién del revesti---

miento, dan a la pelfcula un amplio intervalo 'e sellado al ca

lor.

El celofin presenta un nivel electrostdtico excepcional--
mente bajo debido a su contenido de humedad, previniendo sus--
pensiones en las partes metflicas de la miquina. Su inherente
rigidez le permite moverse ripidamente sobre las freas de las
miquinas de envasado sin apoyc de una columna elevadora. Todas
estas caracteristicas hacen del celofin una de las peliculas -

mis eficientes para el envase . (36)

En cuanto a la proteccibén del producto, el celofén ofrece
un costo razonable, ademfs de ser barrera del oxigeno y aromas.
La barrera a la humedad es una funcién del revestimiento, E1 -
hecho de que el revestimiento sea a prueba de agua, evita que
la hoja base de la estructura se moje y pierda su barrera a --
los gases. Otras funciones de los recubrimientos es el de ba--
rrera a la humedad para proteger al producto y permitir el se-

1lado al calor.

Los recubrimientos del celoffn aceptan una amplia varie--
dad de tintas disefiadas para las necesidades especificas del -
empaque. La uniformidad del espesor en la pelicula, ha sido u-

no de los puntos fuertes del celofin, ademis de retener sus --
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propiedades excepcionélmente cuando es estirado durante los --
procesos de transformacién permitiendo un control adecuado de
la impresién., Su grado de encogimiento predecible en las pren-
sas de impresién y en los secadores, minimiza el desgaste en -

las operaciones.

Acetato de celulosa. Tiene una resistencia al impacto y -

propiedades eléctricas adecuadas, ademis de una baja flamabili
dad que no posee el nitrato de celulosa. Tiene sin embargo, un

bajo punto de reblandecimiento y una elevada absorcién de agua.

De todos los é&steres de celulosa, el acetato es el que --
tiene la densidad especifica mds elevada y la mids baja veloci-
dad de procesamiento. El acetato es menos resistente al agua -
: que'el propionato y el butirato, pero es ligeramente mis resis

tente a los compuestos orgdnices. (11)

La pelicula tiene una excelente uniformidad en el espesor,
es menos fibrosa y tiene claridad 6ptica. Es dimensionalmente
estable, resistente a las grasas, aceites y a solventes como -
la acetona. Su resistencia al calor es adecuada; su constante

dieléctrica es elevada.

Nitrato de celulosa. Al igual que un pldstico, tiene una

excelente estabilidad dimensional, baja absorcién de agua y --
firmeza. Sus principales desventajas son su flamabilidad ¢ i--
nestabilidad al calor y a la luz del sol, A pesar de sus des--
ventajas, es una de las peliculas m&s baratas y altamente re-

sistentes al impacto.
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Etil-celulosa. No es tan resistente a los fcidos como los
&steres de celulosa, pero es mucho mis resistente a las bases,
Se disuelve en todos los solventes comunes para los &steres de
celulosa, asi como en materiales como hidrocarburos y éteres.
La etil-celulosa tiene la densidad mis baja de todas las celu-
losas, es ligeramente &mbar y no puede obtenerse en forma de -
cristales claros, pero se encuentra disponible en muchos colo-

res transparentes, translfGcidos y opacos,

La etil-celulosa es firme y moderadamente flexible afin:a
temperaturas tan bajas como los -40°C. Es un material de mol--
deo estable al calor y tiene baja flamabilidad, ademis de una
alta resistencia al impacto. Sus propiedades eléctricas, meci-
nicas y al ambiente son adecuadas en relacifn con las otras ce
lulosas, pero generalmente no sobresalientes, su punto de re--
blandecimiento es bajo y su absorcién de agua es elevada, pero
ﬁo tanto como la del acetato de celulosa. Tiene tendencia a --

fluir en frio. (15)
1.15.3 Procesos de obtencién de peliculas

Celofén. Como se mencioné aﬂteriormente, el celofdn se ob
tiene a partir de tres compuestos quimicos bdsicos: sosa cails-
tica, disulfuro de carbono y 4cido sulf(irico, hasta llegar a -
~1a formacién de un gel altamente transparentc al que se le afia

~den agentes ablandadores y fijadores, para posteriormente se--
car el gel y obtener el celofédn. Una vez seca la pelicula se -

enrolla y se reviste, o en el caso de un celofdn no revestido,
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a corte.

Para que la pelicula de celofdn sea a prueba de humedad y
sellable al calor, se aplica un recubrimiento de nitrocelulosa,
Para obtener una barrera a la humedad superior se aplica una -
capa de sarin. Una amplia variedad de grados de tales pelicu--
las pueden fabricarse. Existen muchas posibles variaciomes con
ias peliculas de celofdn, éstas incluyen varios grados de re--
sistencia a la humedad y revestimientos simples laterales, Las

variaciones pueden ser:

- revestimiento de nitrocelulosa en ambos lados (a prueba
de agua) y sellable al calor,
- revestimiento de nitrocelulosa en un solo lado, ¥y

- revestimiento de copolimero en ambos lados.

Los revestimientos de nitrocelulosa son una mezcla de ni-
trato de celulosa y varias ceras; sin embargo, los revestimien
tos de cera son vulnerables al ataque de aceites y solventes -
de las tintas para impresi6n. Cuando se presenta el ataque, la
pelicula pierde resistencia-a la humedad y estabilidad dimen--
sional, dependiendo de la severidad de las condiciones. A pe--
sar de esta relativa debilidad y debido a sus bajos costes, --
los celofanes revestidos con nitrocelulosa son aln ampliamente
utilizados como envoltura de cajas de cartbén y en bolsas para

productos alimenticios no aceitosos y relativamente estables.

Los revestimientos de celofdn son de igual peso, indepen-

dientemente del espesor total de la pelicula, se tiene el mis-
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mo grado de barrera a la humedad en un celoffn de espesor mini

mo que en uno de espesor miximo.

El celofin revestido con PVAC (sarin) en ambos tados y --
con una lAmina de aluminio al centro es una versifn opaca de -
las peliculas de celofdn, cuyo precio es muy elevado, pero cu-
ya durabilidad es excepcional, Los celofanes revestidos con --
PVAC pueden ser utilizados para productos alimenticios aceito-

505,

Acetato de celulosa, Los &ésteres se funden con plastifi--

cantes bajo calor y presién para producir fluides homogéneos y
que se moldean como varillas para cortarse en trozos cilindri-

cos o cfibicos de 1/8 de pulgada.iz )

¥

Las liminas delgadas y las fibras se obtienen por moldeo
0 por extrusidén de una solucién viscosa y por evaporacién del
solvente. E1 moldeo por solventes, se utiliza casi siempre, pu
diendo producir espesores de menos de una y mis de 20 milési--

mas de pulgada.

Las laminas y peliculas son fédcilmente daﬁadas por los --
pliegues, pero son durables, pueden estamparse en relieve, cor.
tarse y sellarse. Las liminas pueden obtenerse por todos los -
métodos convencionales de termoformado; se encuentran disponi-

bles en colores transparentes, transldcidos y opacos.

Nitrato de celulosa. Su sensibilidad a la temperatura im-

pide que se someta a procesos que involucren el calor, como es
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el caso del moldeo y la extrusién, El pldstico se somete a mé-
‘todos conocidos como "block". El nitrato de celulosa, el alco-
hol y el alcanfor, el plastificanté més utilizado, se mezclan
hasta formar una sustancia homogénea; hastaz aqui, la forma fi-
brosa de la celulosa original se pierde. El coloide se filtra
bajo presibn y se lamina én rollos calientes (65-80°C) donde -
se evapora el alcohol. Una segunda laminacién se efectGa den--
tro de planchas sometidas.a presidén y calor en un bloque homo-
géneo de aproximadamente 6 pulgadas x S5 pies x 2 pulgadas de -

tamaiioc { 2).

Las ldminas de cualquier espesor deseado se cortan a par-
tir dél bloque. Deben permanecer en almacenamiento aproximada-
mente a 30°C hasta que las Gltimas trazas de solvente hayan de
saparecido; &sto puede tener lugar en dos horas o hasta seis -
meses, dependiendo del espesor de la pelicula. La Gltima Opergr
cién consiste en un acabado de la superficie de la 1&mina me--
diante el contacto a presifén con peliculas metdlicas pulidas o

por medio de pulidoras. (43)

Varillas, tubos y otras formas pueden formarse por extru-
'sibén con solvente del nitrato de celulosa plastificado, si----
guiendo después con la remocifn del solvente como ya se ha ex-

plicado.

Etil-celulosa, El plistico se produce en forma de trozos

para la extrusién y el moldeo y para la fabricacibn de pelicu-

las. Tiene una excelente capacidad de procesamiento y es utili
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zado en formulaciones en las cuales se requiere especial resis
tencia al calor, alta resistencia al impacto y en formulacio--

nes que se utilizan para entrar en contacto con los alimentos.

1.15.4 Aplicaciones

Celofin. Este material transmite la luz de manera semejan
te al vidrio. La pelicula seca es pricticamente impermeable a
los gases, pero se vuelve permeable cuando se humedece. La perx
meabilidad al vapor de agua es muy elevada a menos que la pelf

cula sea revestida.

Tanto las peliculas a prueba de la humedad y las que no -
lo son, tienen una amplia variedad de aplicaciones en el campo
del envasado de alimentos. Las peliculas que no son resistentes
a la humedad se utilizan cuando se requiere proteccién contra
la grasa y el polvo, pero donde los mohos se desarrollan po---
dria ser un problema si no se utiliza una adecuada barrera a -
la humedad. Ejemplos de sus aplicaciones son: pays de carne, -
vpasteles, dulces recubiertos de chocolate y embutidos frescos.
Las peliculas resistentes a la humedad se utilizan como envol-
tura de alimentos higroscbpicos, como en el caso de galletas,
azficar, confituras, papas fritas, pan y almendras recubiertas.
La pelicula resistente a la humedad también se utiliza para el

envasado de dulces higroscbpicos y de leche en polvo,

La pelicula revestida por un solo lado se utiliza para el
empaque de carne fresca, con el lado no revestido en contacto

con la carne. La carne le proporciona humedad a la pelfcula, -



favoreciendo asi su permeabilidad a los gases incluyendo al o-
xigeno. Proporcionando asi la combinacifn adecuada de condicig
nes para preservar el color fresco de la carne., Las peliculas

de celofin con revestimiento simple también se utilizan cuando
se requiere dar a la pelicula de polietilenc un revestimiento,
El polietileno se adhiere ripidamente a la pelicula base de cg
lulosa con mds seguridad que con un revestimiento de nitrocelu
losa. Este tipo de laminado se utiliza para el envasado al va-

cio de tocino, queso y café. (45)

Como las peliculas de celofin tienen una estabilidad di--
mensional limitada no deben ser utilizadas para los escapara--
tes en cajas de cartén en las que se hallen ampliamente en con
tacto con productos que puedan resecar la pelicula. Tampoco es
recomendable su utilizacién con productos gque tienen una vida
itil indeterminada, en especial cuando las condiciones de alma
cenamiento no pueden ser controladas. Siempre son bastante re-
_sistentes; pero no es recomendable la utilizacién de bolsas de
celofén para contenidos con peso superior a 1.4 kg, ni para en
vasar sustancias muy higroscépicas, liquidos o para el envasa-

do al vacio. (15)

En la actualidad, los precios del celofin son mis eleva--
dos que los de las peliculas de polipropileno orientado y po--
liéster orientado, Sin embargo, con el control de los precios
del gas natural, sc espera que la diferencia entre el ﬁrecio -

del celofdn y el polipropileno orientado se aproximen, Efectos
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de este control en los precios del petr6leo fueron evidentes -
en los precios de ambas peliculas a finales de 1980 y princi--

pios de 1981. ( 2)

El celofdn presenta una caracteristica interesante en re-
lacién a los demis materiales de envase, ya que es biodegrada-

ble a causa de su estructura molecular de celulosa.

El consumo de celofén en el mundo ha venido declinando en
los filtimos 20 afios, ya que estd siendo sustituido por las pe-
liculas termoplisticas. Hasta 1960, los celofanes habfan teni-
do el virtual monopolic del envase transparente, debido a que
eran las fGinicas peliculas disponibles con una relacidn costo/-
beneficio que hacia adecuada su comercializacidén. Durante la -
década de los sesentas, la pelicula de polietileno de baja den |
sidad sustituy6 al celoffin en aplicaciones tales como envoltu-
ra de pan blanco, en productos textiles y papel, y la pelicula
ée cloruro de polivinilo lo sustituy6 en el envasado de carne -
frescé y otros productos, En la década de los setentas, la pe-
licula de polipropileno orientado se utilizd como envoltura de
cigarros. Estas sustituciones hechas por las peliculas termo--
pldsticas estuvieron sustentadas por varias razones de calidad.

Los precios mis bajos fueron una consideracién secundaria.

A mediades de la década de los ochentas, se espera la mis
profunda declinacién del celofin. Sin embargo, el uso del celo
fén podria'de nuevo incrementarse considerando la calidad de -

sus peliculas en el envase. (2)
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Acetato de celulosa. Tanto las peliculas de triacetato y

diacetato de celulosa tienen una claridad semejante a la del -
cristal con elevadas permeabilidades a los gases y al vapor de

agua.

El triacetato de celulosa tiene un uso limitado en aque--
llas aplicaciones en las que entra en contacto con alimentos.
Las peliculas de diacetato son ampliamente utilizadas en el en
vase , principalmente como parte de laminados. No es fécilmen-
te sellable al calor. $in embargo, acepta ripidamente las tin-
tas para impresién. La pelicula de diacetato, generalmente es

utilizada como capa externa en los laminados con un recubri---
miento internoc para sellarse al calor. La impresidn se efectfa
en el interior de la pelicula porque da una terminacién con --
brillo. La pelicula de diacetato también se utiliza como ventg
na en cajas de cartdn, debido a su excelente adhesi6én al car--
tén. La elevada permeabilidad de la pelicula de acetato de ce-
lulosa al vapor de agua y al oxigeno limita su aplicacibén en -
el envasado de alimentos frescos; sin embargo, se utiliza cuan
do se requiere una pelicula respirable que permita el paso in-
terior de difxido de carbono. Esto da una utilidad particular

para aplicaciones especificas en el envasadode alimentos.

Las peliculas de mayor grosor del diacetato, se utilizan
en la fabricacién de envases rigidos para el envasado de dul--

- ces y chocolates de costo elevado en el mercado,

Etil-celulosa. Este material tiene una humedad semejante
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a la del acetato de celulosa, Es ampliamente utilizada como ma

terial de moldeo y en la fabricacién de peliculas,
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1.16 Poliéster

Los polimeros del poliéster estin siendo utilizados en nfi
mero creciente en aplicaciones de envases. Mientras que el po-
liéster ha sido ampliamente utilizado en la produccibn de fi--
bras y peliculas orientadas biaxialmente, E1l campo del envase
ha experimentado recientemente un crecimiento muy réipido de --
los poliésteres en la manufactura de envases como botellas pa-
ra bebidas, recubrimientos para envases comida horneable y pe-
liculas para envases plisticos termoformados y recipientes en

general. (34)

Muchos poliésteres cumplen con las regulaciones dictadas
por la FDA en los Estades Unidos. Por ejemplo, el tereftalato
de polietileno (PETP) cumple con las regulaciones para el enva
se de alimentos y su preparacién en un amplio intervalo de tem
peraturas. Los envases para alimentos en bolsas familiares --

pueden incluir PETP en su construccién.

Una de las aplicaciones mis extensas del poliéster es en
la fabricacibn de peliculas. Las pelfculas mis frecuentes del
‘poliéster son el resultado de la condensacifn del etilénglicol
y el Acido tereftdilico. Se caracteriza por su excepcional re--
sistencia en un amplio intervalo de temperaturas, excelentes -

propiedades dieléctricas y resistencia a los solventes.

1.16.1 Estructura

De los poliésteres el de mayor aplicacifén para el envasa-

do de alimentos es el tereftalato de polietileno (PETP), que -
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se obtiene a partir de tereftalato de dimetilo y el etiléngli-

col, Su estructura quimica es la siguiente:

CH, -0 0~CH
3" 3
\c o/ +  CH,OH-CH,0H ———»
047 §§0

-0, /IO-CHZ-CHZ

S :
4 o
Poliéster

La produccién de poliésteres de alto peso molecular difie
re algo del proceso de las poliamidas. En el caso de los ny---
lons, el equilibrio quimico favorece el ripido alcance de las
condiciones de polimerizacién. La equivalencia estequiométrica
se alcanza mediante ¢l uso de sales, siendo las reacciones de
intercambio de amida lentas. En la formacifn del poliéster, -+
sin embargo, el equilibrio es mucho menos favorecido y la equi
valencia es mis dificil de alcanzar, mientras las sales no lo
hagan, Ademis, los Adcidos aromiticos y dibidsicos son muy difi-
ciles de purificar debido a su baja solubilidad y elevado pun-

to de fluidez.

Esta situaci6n ha hecho posible considerar las ventajas -

de la rapidez de las reacciones de intercambio &ster, El &cido,
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como el tereftfilico, es convertido a dimetil é&ster, el cual -~
puede ser facilmente purificado por destilacifn o cristaliza--
ci6n. Esto permite que reaccione con el glicol via intercambio
&ster. En la prédctica, un glicol de bajo peso molecular es uti
lizado y la reaccifn tiene lugar en dos partes. En el primero,
un poliéster de bajo peso molecular es obtenido con un exceso
de glicol para asegurar grupos hidroxilicos finales, Después,
la temperatura es clevada y la presién disminuida para efec---
tuar la condensacibn de estas moléculas por intercambio éster

con la pérdida del glicol. (11)

En la produccibén del tereftalato de polietileno, el &dcido
tereftélico es obtenido de la oxidacién del p-xileno (36). El
paso de polimerizacidén es semejante al de las poliamidas en --
cuanto a equipo y condiciones. El1 polimero proveniente de la -
autoclave cambia del estado fundido a su punto de transicién -
cristalino que es de 80°C aproximadamente, por lo que es amor-
fo. La cristalinidad se desarrolla durante el calentamiento; -

el punto de fusibn cristalino es de 265°C.
1.16.2 Propiedades

Debido a su elevado punto de fusi6én cristalino y a su tem
peratura de transicién cristalina, el tereftalato de polietile
no posee propiedades mecdnicas adecuadas por encima de los 150
a 175°C. Es resistente a las sustancias quimicas y a los sol--

ventes.

Las propiedades de la fibra del PETP de resistencia alrdg
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blado y baja absorciBn de humedad, influyen en sus aplicacio--
nes. Estas propiedades se deben a la inflexibilidad de la cade
na polimérica y al hecho de que los enlaces entre las cadenas

no son suscepﬁibles a la humedad, Como resultado, los vestidos
hechos de fibra de poli&ster son muy resistentes a las arrugas

y pueden lavarse repetidamente sin necesidad de planchado.

La resistencia a la tensi6n de las peliculas de PETP es -
de aproximadamente 25 000 psi, dos o tres veces mis que las pe
liculas de celulosa {celofédn). Si el &rea del especimen en el
punto de rompimiento es considerada, la resistencia a la ten--
sifn de este pldstico es aproximadamente el doble que la del a

luminic y casi igual a la del acero. (10)

La inflexibilidad de la pelicula de tereftalatc de polie-
tileno es comparable a la de las peliculas de celofiin y otras
celuldsicas, pero su resistencia a los maltratos en repetidas
flexiones es sorprendentemente elevada. En una prueba de dobla
do se mantuvo inalterable después de 20 000 ciclos en relacién
a los pocos cientos de peliculas celuldsicas (2 ). Su resisten
cia al rasgado es mejor que la de los materiales celulSsicos.-
La resistencia al impacto de este material es tres o cuatro ve
ces mds que la de cualquier otra pelicula plistica. Esta resis

tencia es su mayor ventaja en las aplicaciocnes,

La pelicula de poliéster biaxialmente orientada tiene re-
sistencia a la tensi6m de 17 000 a 32 000 psi y es @itil en un

intervalo de temperatura que va desde -60 hasta 180°¢C (i ). Es.
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to proporciona excelentes propiedades de barrera frente a ucei
tes y olores; también es resistente a muchas sustancias quimi-
cas. Puede ser bastante claro u opaco y acepta ripidamente las

tintas de impresi6n y adhesivos,

La pelicula de poliéster no recubierta, generalmente no -
es sellable al calor. El recubrimiento por uno o ambos lados -
la hacen sellable, mejorando su manejabilidad y propiedades de
barrera y laminacién. Muchas peliculas de poliéster satisfacen
las normas de la FDA, para cl contacto directo con alimentos a

temperaturas elevadas.

La pelicula de poliéster es ahora manufacturada con un sc¢
llador coextruser y puede ser sellada. Varias combinaciones de
recubrimientos (polieclefinas, polimeros, sarin) en la pelicula
de poliéster, en uno o ambos lados pueden ser utilizadas pafa
crear una amplia gama de peliculas con propiedades especificas.
Debido a su elevada resistenéia, estabilidad frente al calor y
claridad, la pelicula de poliéster es utilizada en laminados -
para envasadoal vacfo de carne procesada, queso, alimentos en
bolsa y en el envasadode productos farmacelticos. Las pelicu--
las de polié&ter estin también disponibles para transformarse

y encogerse con el calor.

Las peliculas de poliéster metalizadas incrementan sus --
propiedades de barrera al oxigeno y mejoran su resistencia a -
la humedad y la luz, Su apariencia llamativa la hace particu--

larmente adecuada en el envasadode materiales como café, car--
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nes procesadas, queso, bocadillos, galletas y dulces,

Los copolimeros del poliéster algunas veces son ccnocidos
como copoliésteres y son comGnmente derivados de dos o mds dii
cidos y un glicol o dos o mis glicoles y un dificido, Una fami-
lia de copoliésteres se deriva del dimetil tereftalato y va---
rias combinaciones de etilénglicol y ciclohexanodimetanel (CH
DM) y algunas veces se refiere como tereftalato modificado-gli
col, Otro tipo de poliésteres se derivan del 4cido tereftidlico
y del 4cido isoftdlico con CHDM como el glicol. La combinacién
de componentes de fcido y glicoles da como resultado copoliés-

teres de distintas caracteristicas y ventajas de procesa. (17)

Algunos de los copoliésteres son cristalizables al igual
que el PETP, mientras que otros son amorfos. La diferencia de
los poliésteres cristalizables y de los copoliésteres amorfos
que no son cristalizables, se encuentra en que estos Qltimos -
no pueden ser enfriados ripidamente para retener sus‘prOpieda-

des de claridad y flexibilidad.
1.16.3 Procesos de ohtencidén de pelficulas

Mientras que el tereftalato de polietileno puede ser fi--
cilmente extruido en peliculas amorfas claras y puede Ser'ter?
moformado en envases claros y duros, su tendencia a cristali--
zar y fragilizarse durante el proceso, hace que sean materia--
les de seleccién los copoliésteres no cristalizables. Una de -
las desventajas de los copolifsteres es su menor punto critico

de escurrimiento y sus requerimientos de proceso en relacibén -
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al PETP.

La elevada resistencia a la fusibn de los copoliésteres,
en relacidn al PETP es otra ventaja de proceso, Esta ventaja -
se refleja en productos moldeados por soplado donde la elevada
resistencia a la fusién de los copoliésteres, hace posible la
obtencidn de envases con procesos y equipos convencionales. --
Mientras que el:PETP no puede ser ficilmente moldeado por so--
plado en lineas convencionales, el elevado punto de fusién del
copoliéster lo conduce a la posicién de poder ser procesédo --

por la mayoria de los industriales.
1.16.4 Aplicaciones

En la seleccifn de un envase de poliéster las propiedades
de amorfismo, orientacidn y cristalinidad tienen gran signifi-
cancia para ésta. Cuando las propiedades resultantes del esta-
do fisico del polimero sc consideran junto con propicdades a--
tribuibles a la composicién de diferentes homopolimeros y copo
liésteres-homopolimeros, es ficil comprender 1la versqtilidad -

de los poliésteres en el envase.

Existen muchas dreas donde el estado fisico o morfologia
del polimero puede ser controlado o utilizado para mejorar las
propiedades deseadas. Dado que el punto de fusibn cristalino -
de los poliésteres cristalizables es comGnmente mayor a los --
235°C, las aplicaciones ofrecen una amplia variedad en el empa
que de alimentos. Las excelentes propiedades de barrera a los
gases y moderada velocidad de transmisién de agua complementan

sus propiledades térmicas para dar una larga vida de almacena--
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miento al producto cn cuestifn,

" Los poliésteres cristalizables pueden ser orientados, pa-
ra prbducir materiales con propiedades excepcionales. Las bote
lias blandas para bebidas carbonatadas, son ejemplos de enva--
ses donde la orientacidn produce la fuerza mecfnica necesaria
para mantener altamente presurizadas las bebidas. La botella -
es presurizada por la carbonatacién de la bebida, pero sin em-
bargo, es menos permeable al dibxido de carbono debido a la o-
rientacidn impartida a la botella durante el proceso de forma-
¢cidén. Esta baja permeabilidad al didxido de carbogo da lugar a

una vida de almacenamiento mis prolongada de la bebida,

Mientras que en las aplicaciones anteriores se requiere -
que el poliéster sea orientado {botellas para bebidas), o sea
cristalino, otras dreas utilizan estos polimeros en forma amor
fa. Los poliésteres en estado amorfo tiemen aplicaciones poten
ciales en diversos alimentos donde se requiere claridad en el

envase.

Los cambios en los estilos de vida de la sociedad actual,
~afectan la seleccidn de envases para muchos productos, El1 adve
nimiento del horno de microondas para la preparacidén répida y

- reconstitucién de los alimentos, ha producido la demanda de un
envase universal que pueda ser utilizado en todo tipo de horno,
tal envase es el cart6n horneable, que consiste de una base s§
lida de sulfato blanqueado y recubierto con poliéster PETP. El

envase es econfmico, disponible y resistente al calor hasta --
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220°%c por cortos periodos de tjempo y para largos perfodos a -

‘temperaturas mis bajas. (1 )

Aquellas 4reas de los envases termoformados utilizan po-F
liésteres para producir charolas y recipientes principalmente,
Las propiedades de las peliculas de poliéster (de la cual pro-
ceden 1los envases termoformados) las hacen un material adecua-
do debido a su dureza, claridad y economia. Los fragmentos re-
sultantes del proceso (aproximadamente el 40% de la limina) --
pueden ser re-extruidos, haciendo al poliéster econbmicamente

atractivo en relacién a otros materiales.

Los poliésteres para envases termoformados no contienen -
plastificantes y por lo tanto se evitan los problemas asocia--

dos con la migracifén de los mismos. No hay una temperatura ba-

ja de transicibn que pudiera llevar al envase a un estado de -

ductibilidad-fragilidad. Esto proporciona al envase un rendi--

miento adecuado en un amplio intervalo de temperaturas.

Las peliculas de PETP son muy transparentes, poseen una -~
resistencia mecénica adecuada y conservan la forma en un am---
plio margen de temperaturas extremas (-GOOC a 150°C). Su pre--
cio en la actualidad es elevado, lo que limita su utilizacibn.
Su mayor campo de aplicacién es como componcnte de laminados -
con otros materiales termosoldables en la fabricacién de bol--
sas esterilizables ("retort pouches") para alimentos que re---

quieren elevadas temperaturas de esterilizacifn,
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1.{7 Policarbonato

El policarbonate (PC) es un material altamente termoplis-
tico con gran diversidad de aplicaciones, incluyendo el enva--
se ., Se encuentra generalmente donde la combinacién de sus pro
piedades proporciona ventajas sobre otras resinas disponibles.
La resina del policarbonato fue desarrollada en 1953 y es un -
poliéster de dcido carbbnico. Se produce a partir de fenoles -
dihidricos o polihidricos (derivados del benceno) a través de
una teaccibn de condensacidén con un precursor carbonato dispo-
nible. E1 policarbonato de use general esti basado en el bife-
nol A; sin embargo, menores cantidades de otros fenoles polihi
dricos son utilizados para formar copolimeros para usos espe--

ciales. (36)

En la actualidad se cuenta con una basta cantidad de gra-
dos disponibles con formulaciones para cada aplicacién., Para -
el envase, las resinas de policarbonato estdn consideradas --
dentro de los requerimientos de la FDA en los Estados Unidos,
que exige grados claros, teftidos y opacos, Algunos policarbona.
tos producidos también cumplen con las gulas de la USDA, Gra--
dos especiales para extrusibn y moldeo por soplado se encuen--

tran también disponibles,
1.17.1 Estructura

El policarbonato, esti caracterizado por la unidad -0COO-
que puede obtenerse a partir del f6sgeno y bifenmol A (4,4'-di-

hidroxidifenil-Z,2'-propano}, la A indica acetona; o por inter
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cambio éster entre el bifenol A y el difenil carbonato, Su es-

tructura quimica es la siguiente;

fHs
e O C 0C—
Ly 5
c 3
Policarbonato

Al igual que el nylon, las resinas de acetal y poliéster,
este polimero es un termopldstico cristalino de excelentes pro
piédades mecinicas. Presenta una excelente resistencia al im--
pacto, aln a bajas temperaturas, atribuida en parte a la combi
naci6én del orden relativo en las regiones amorfas y al conside
rable desorden en las regiones cristalinas. Presenta baja ab--
sorcifn a la humedad, excelente resistencia térmica (Gtil has-
ta los 140°C) y estabilidad térmica en forma fundida. Es trans

parente y es autoextinguible.
1.17.2 Propiedades

Para el envase , los materiales de policarbonato presen--

tan las siguientes caracteristicas:

a. Resistencia al impacto., Las resinas de PC ofrecen una

firmeza excepcional y resistencia al impacto que las -
clasifica como seguras debido a 1a resistencia a la -~

ruptura.

b. Claridad., Con la transmitancia 6ptica de 86-88%, ¢l po
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licarbonate tiene la apariencia del vidrig, requeri---
miénto importante para la aceptacifn del consumidor, -~
La opacidad es extremadamente baja, cercana al 1%. Pa-
ra aplicaciones de restitucibn, esta claridad permite

una cuidadosa inspeccién interna antes y después de la

limpieza.

Resistencia/rigidez. La inherente rigidez y resisten--

cia del PC, significa que los empaques y envases pue--
den casi siempre ser disefiados con paredes delgadas. -
El disefio de paredes delgadas se traducc en peso lige-
ro, menor costo de materiales, ciclos de produccién --

mis ripidos y menores costos de transporte.

Retornabilidad. Las botellas y envases moldeados con -

resina de PC, son adecuados para las normas del siste-

ma retornable,

Resistencia t&rmica. Los envases de PC son resistentes

a las temperaturas elevadas de los sisfemas de llenado
(arriba de IZOOC), y pueden soportar las temperaturas
alcanzadas cuando los alimentos envasados se calientan
en hornos de microondas arriba de 130°C, Los envases -
de PC continfian dctiles a temperaturas por debajo de

-15°C. (25)

Propiedades de barrera, El PC tiene limitadas propieda

des de barrera al oxigeno y a la humedad. Generalmente,

si una larga vida de anaquel es requerida, la sensibi-
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lidad del producto al oxigeno y a la pérdida de hume--
dad debe ser cuidadosamente evaluada. La barrera es al
go que depende en gran medida de la configuracifn del

envase. El policarbonato es utilizado casi siempre jun
to con otros materiales para poder proporcionar protegc
cién adecuada al producto, mientras se retengan las --

propiedades inherentes de resistencia del PC.

g. Compatibilidad quimica. Generalmente, ¢l PC tiene exce
lente resistencia al agua a temperatura ambiente, ade-
mis de ser resistente también a los dcidos orginicos -
diluidos y a los dcidos inorgdnicos, a los agentes re-
ductores y oxidantes, a las sales neutras y dcidas, a
los aceites minerales, animales y vegetales y a las --
grasas, y finalmente a los hidrocarburos alifdticos y
ciclicos. Exhibe una extraordinaria resistencia a las

manchas de ﬁintas, jabones, café y té.

Debe hacerse notar, sin embargo, que el PC puede ser a
tacado por aminas de cadena corta, cetonas o ésteres -
de bajo peso molecular e hidrocarburos aromiticos. Es

soluble en solventes como el cloruro de metileno, cre-

sol y dioxano.
1.17.3 Procesos de obtencién de peliculas

La resina de PC se vende en forma de grinulos y puede ser

procesada por cualquiera de las técnicas siguientes:
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- Moldeo por inyeccibn: recubrimientos, tapas y platos de
plistico.
- Moldeo por soplado-extrusién: botellas y envases gran--
des.
- Moldeo por soplado-inyecci6én; envases de pequefla y me--
diana capacidad.
- Extrusibn de peliculas: peliculas termoformadas paraen
vase. y aplicaciones donde el brillo es importante:
* Peliculas: envases de proteccién de espesor delga-
do y envases estériles para dosis médicas,
“* Laminados: aplicaciones donde la extrusién y recu--
brimiento adhesivo, laminacién o unién térmica del
PC a otros materiales puede ser ventajosa.

- Termoformado; envases de proteccibn.
1.17.4 Aplicaciones

Una de las principales aplicaciones del policarbonato es
en la fabricacién de botellas retornables para leche; éstas se
fabrican en capacidades de un gal6n y de medio galén. Estos en
‘vases han sido aceptados satisfactoriamente por los consumido-

res en tiendas y supermércados en los Estados Unidos. (2 )

La principal ventaja de estos envases es su retornabili--
dad, con un promedio de 100 vueltas por vida. Estos envases --
pueden soportar adecuadamente los lavados calisticos (saneamien
to) y tienen excelente resistencia a los oplores y al crecimien ‘

to de mohos.
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La durabilidad de una botella de PC para leche es la ca-~
racteristica mids sobresaliente para los consumidores y leche--
rias. No s8lo su alta resistencia al impacto es una caracteris
tica de seguridad para el consumidor, ya que para las leche---
rfas es indispensable para su uso, para las condiciones de pro
ceso, embarque y reparto, La claridad semejante a la del vi---
drio de los envases de PC mejora el brillo y blancura de la le
che y permite la inspeccifn visual para detectar posibles obje

tos extrafios, ademfs del llenado adecuado de los envases.

La estabilidad térmica del policarbonato es la clave de -
su aplicacidén en el envasado de alimentos donde se involucra -
tanto el llenado en caliente, como el cocinado en microondas.-
El PC puede utilizarse para el llenado de productos calientes
como la miel y los jarabes, asi como de alimentos que son con-

gelados y después calentados en el horno, El1 PC es estable tag

to a altas como a bajas temperaturas,

Debido a su alta resistencia al tefiido, a altas temperatu
ras y al impacto, este polimero se utiliza para la fabricacién
de utensilios para el hogar que incluyen biberones para nifios.
Por su resistencia al tefiido también se ha utilizado como enva

se para café, jugos de frutas y té por largos periodos de tiem

po.
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1.18 Resinas Epbxicas

Las resinas epoxi son fundamentalmente poliésteres, pero
conservan su nombre considerando su material inicial y la pre-

"sencia de grupos epbxicos en el polimerc antes del entrecruza-

nmiento.

Las resinas epoxi no desprenden subproductos durante el -
curado, Como resultado, el encogimiento al curado es bajo. Es-
tas resinas se adhieren a la mayoria de los materiales, Existé
una amplia variedad de resinas para encapsulados, adhesivos, -

laminacién, recubrimientos, etc. (17).

1.18.1 Estructura

Los tipos mds comunes de resinas epoxi se hacen a partir

de bifenol A. El bifenol A se deriva del femnol y la acetona (

la A indica acetona).

CH _ CH
‘ i3 i3
2 HO + £=0 » HO ¢ OH
CH, - CHg
FENOL ACETONA BIFENOL A

El bifenol A se hace reaccionar con epiclorhidrina para -
producir una molécula de terminacién epdxica con dos grupos e-

poxi.

H
//0\\ 9 3 NaOH ac
HZC'-*——CH—CHZ'CI . HO .__? OH RENLE 3G,
CH

EPICLORHIDRINA BIFENOL A
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.//0\\ ?HS ‘ ?H
=t ro ; 0-f—f=-10
H H, CH, H, H H
n
CH 0
1 3 /
RESINA DE BIFENOL A/ —t 0—g—c—k,
EPICLORHIDRINA i Hy H

Dependiendo del pesc molecular, el polimero es un liquido

viscoso o un s6lido frigii. (11)

Otros compuestos conteniendo grupos hidroxilo pueden sus-
tituir al bifenol A, incluyendo'hidroquinonas, resorcinol, gli

coles y glicerol.

Las resinas epoxi pueden ser curadas con materiales que -
incluyen poliaminas, poliamidas, polisulfuros, urea, fenol-for
maldehido y &dcidos o anhidridos dcidos, a través de reacciones
de unidn o condensaci6n. En el curado la caracteristica de flu
jo del polimero fundido, donde las cadenas del polimero se mue
ven libremente, se inhibe por la introduccién de tenues mallas
de enlaces quim1cos primarios; el producto resultante es flexi
ble. La reaCC16n con aminas involucra la apertura del anillo e
poxidice para dar un enlace beta-hidroxiamino:

0 '('JH

-CHy~CH——CH, + RNH, ————» CH,~CH-CH,-NHR

Los &dcidos y los anhidridos 4dcidos reaccionan a través de



-~ 156 ~

la esterificacién de los grupos hidroxilo secundaries de las -
resinas epoxi asf como con los grupos epoxidicos. Las resinas

‘fenblicas y tipo amino pueden reaccionar de diferentes maneras,
incluyendo la condensacién de los grupos metilo con los grupos
hidroxilo secundarios de las resinas epoxil y mediante 1la reac-
cidén de los grupos epoxidicos con los hidroxilos fenblicos y -

grupos amino. {(36)

_Las resinas epoxi pueden también ser curadas mediante po-
limerizacién catibnica, utilizando catalizadores fcidos de Le-
wis tales como BFs y sus complejos, los cuales forman poliéte-

res a partir de los grupos epoxidicos.
1.18.2 Propiedades

Las resinas epoxi poseen excelente resistencia quimica, -
térmica y eléctrica, Su encogimiento durante el curado es mini
mo y ofrecen adhesién a una amplia variedad de superficies y -

materiales.

Existen diversos tipos de reactivos diluyentes que sirven
para reducir la viscosidad de las resinas epoxi. En general, -
su adicién reduce también las propiedades térmicas y mecinicas.
Si el porcentaje del diluyente es bajo (menor o igual a 10), -
1a reduccidn de la viscosidad puede ser mucho mayor que la dis
minucién de las propiedades. Entre los diluyentes reactivos ti
picos se incluyen: éter decil-glicfdico, éter butil-glicidico,

8ter fenil-glicidico y éter crecil glicidico, (49)
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Se pueden usar también diluyentes difuncionales, tales co
mo el &ter 1,4-butanodiol-diglicidico y el diéxido de vinilci-
- clohexano. Los diluyentes difuncionales suelen tener un efecto
minimo sobre las propiedades y el Gltimo de los mencionados --
puede aumentar la estabilidad a la temperatura en algunos sis-

temas de resina,

Con gran frecuencia, al sistema de resina epoxi se le afia
den‘cargas y/o modificadores 1fquidos no reactivos. Las cargas
de uso mis comGn son la sfilice, los talcos, el carbonato de --
calcio y los polvos de aluminio. Estos materiales se incorpo--
ran para reducir el encogimientb y la exoterma, asi como para
reducir los costos y para modificar las propiedades de proceso

o de curado. (15)
1.18.3 Procesos de obtencifn de peliculas

Resinas de bifenol A. La mayor parte de las resinas comer

ciales se distribuyen en forma parcialmente polimerizada como

liquidos viscosos o sélidos. La forma genéral es:

/°\ CHy oH
¢} —¢—o — -0-g—C—(—
H H, CHy Hy H H,
CH 0
P 3 /S
EPOXT' DE BIFENOL A/ — 0—C—c—tH,
EPICLORHIDRINA CH, H, H ,

~
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Este tipo de epoxi es fitil para el moldeo por colado, la-
minacién, adhesivos y recubrimientos. Una resina comercial de

este tipo es la Epi-Rez 510 de Celanese.

Las resinas de bifenol A con varias unidades repetitivas
son sblidos a temperatura ambiente y pueden fundirse o disol--
verse. Las resinas epoxi s6lidas son Gtiles para polvos de mol
deo, recubrimientos y preparados a los que se les afiade disol-

vente para su aplicacibn.

Resinas de alta temperatura. Estas resinas estin caracte-

rizadas por la presencia de un gran nfimero de anillos en la es
tructura. A continuacién se describen algunos de estos siste--

mas:

a. Resinas epoxi novolac. La estructura anular y funciona

lidad de los sistemas novolac proporcionan una excelen

te estabilidad a la temperatura.

c/o [ PN ] o0
0- 12——>CH2 0-CH,,~CAl——TH, 0~CH,~C——TH

CH, o , CH, -~ I

NS NN

2

EPOXI NOVOLAC

b. Resinas epoxi aliffticas. Existen varias resinas con -

un alto grado de estructura anular, que pueden usarse

para temperaturas altas y formulaciones resistentes a



la intemperie. Estas resinas son saturadas y tienen el

anillo ep6xido en la estructura cficlica,

X O—

DESIGNACION COMERCIAL: ERL 4234 DE UNION CARBIDE

Las resinas epoxi cicloaliffiticas se curan casi siem--
pre con anhidridos para formar sistemas térmicamente -
estables. Existen reportes de resistencia de 316-371°

C para este tipo de resinas (17). Por esta razén, re--
sultan muy Gtiles en laminados para temperaturas eleva
das y recubrimientos. También tienen buenas caracteris
‘ticas de registencia a la intemperie debido a los ani-

llos saturados.

Resinas epoxi flexibles. Las resinas epoxi para formula--

ciones semiflexibles son bfsicamente compuestos de cadenas rec-

tas sin estructura anular.

]
H‘/O\ CH i/o\C
CHy ~——TCH—CH, —0 CH—CH, —0 CH, —CH———1TH,

Las resinas de tipo flexible pueden mezclarse con resi---
nas epoxi convencionales para mejorar la resistencia al impac-:-
to. Estas resinas flexibles son mis reactivas que las de tipo -

bifenol A. Entre los materiales que imparten flexibilidad se en
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cuentran las resinas de butadieno, los polisulfures, los agen-

tes de curado de poliamida y los plastificantes. (10)

Resinas epoxi con retardo a la flama. Existen varias resi

‘nas epoxi que contienen bromo y que exhiben caracteristicas de
retardo a la flama. Estas composiciones estdn tipicamente basa

das en bifenol A sustituido:

0 Br _ Br 0
s N
HZ -————C——CH2-O 9 0-—CH2-CH-———~CH2
H Br CHy —LBr

Por lo general, las resinas bromadas se mezclan con resi-
nas epoxi convencionales para obtener un 3-15% de haldgeno en
la mezcla resina/agente de curado. Con frecuencia se usan com-
puestos de antimonio, fésforo y boro en combinacién con resi--

nas bromadas, para reducir la inflamabilidad. (15)

Las resinas epoxi en general, pueden ser laminadas, mol--
dearse por compresidn, sometidas a colada en moldes y colada -

de peliculas.

Durante la laminacién se usa presién para forzar la sali-
da del exceso de resina, compactar el laminado e inhibir los -
subproductos que se forman. La aplicaci6n de presiones resulta
en concentraciones mis elevadas de fibras y mejora la adheren-
cia entre las capas del laminado. Las resinas de epoxi no for-

man subproductos y, por consiguiente, pueden laminarse con pre

siones bajas.
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El proceso de mgldeo por compresifn se- hasa en un juego -
de dados de molde, La carga de material pldstico se introduce
. en el molde y éste se cierra para aplicar calor y presién (FI-
GURA 1.13). E1 compuesto se reblandece y fluye hasta llenar el
molde de manera uniforme. El curado se verifica en el interior
del molde al continuar calentando a presién. Algunos compues--
tos de moldeo requieren un cicle de purga para ventilar los ga
ses producidos durante el curado, y &ésto puede lograrse abrien
do un poco el molde después de unos instantes de haberlo cura-
do, La presifn se vuelve a aplicar después del lapso de purga-

do.

En 1la colada con moldes, el-material liquido se vierte en
un molde y se deja endurecer. Aunque la colada (moldeo} por fu
sién, puede aplicarse a las resinas epoxi, debe controlarse el

tiempo de proceso para evitar degradaciones.

En la colada de peliculas, la solucién (pldstico solubili
zado) se aplica sobre una banda de acero, se seca y se separa
en un proceso continuo. La colada se usa para pelficulas delga-
das cuando la evaporacibén del disolvente es ripida. Por lo ge-
neral, se requiere un sistema de recuperacidén del disolvente -
por razones econdmicas, y para cumplir con las reglamentacio--

nes de anticontaminacidn.
1.18.4 Aplicaciones

Las resinas epoxi, como poliésteres, se utilizan en la fa

bricacién de laminados y estructuras reforzadas. Son utiliza--
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das también como barnices en una amplia variedad de latas para

alimentos.

Debido a su resistencia quimica, firmeza y adhesién son -
particularmente Gtiles en el acabado de productos que requie--

Ten recubrimiento. (21)
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1.19 Nylon

Los nylons son polimeros de poliamidas termopldsticas, y
pertenecen a una familia de materiales que cuando se convier--
ten en peliculas ofrecen una variedad de propiedades distintas
y fitiles. Estas propiedades incluyen excelente barrera al oxI-
geno, sabores y aromas, ademis de un elevado punto de fusién,
resistencia a la abrasidn, firmeza a bajas temperaturas y re--
sistencia quimica, que hacen de los nylons materiales adecua--
dos para un gran nfmero de aplicaciones de envase e industria
les. Su capacidad para ser fidcilmente termoformados y su capa-
cidad para retener las propiedades después de la termoforma---

cibén incrementan su utilidad.

Quimicamente los nylons son polimeros obtenidos de la ---
reaccidén de compuestos que tienen mlitiples aminas y grupos 4-
cidos para producir poliamidas. En la préctica estas reaccio--
nes se llevan a cabo por la combinacién de didcidos con diami-
nas o por la polimerizacifbn de aminoficidos. El nylon 66, 610 y
612 son ejemplos de materiales obtenidos por las reacciones dg
aminas. El nylon 6, 8, 11 y12 son obtenidos mediante la polime
rizacién del aminodcide apropiado, Los copolimeros son también
comunes: 6/11, 6/612, 6/66, etc. La designaci6én numérica se re
fiere al nimero de carbonos en las unidades monoméricas; asfi,
el 66 indica un nylon obtenido a partir de &cido adipico y he-
xametiléndiamina, mientras que 6 puntos se refieren al nylon -

obtenido del caprolactama. (2 )
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1.19.1 Estructura

Las peliculas de nylon mds ampliamente utilizadas son a--
quellas que se obtienen a partir del nylon 6 y 66 (15). Las es

tructuras quimicas de estos nylons se muestran en seguida:

H
N %APERTURA DEL ANILLO
H/Z,c * c:\o
CALOR ! f
HZC\ CH, ——= N==CH, —CH, ~CH,, —CH, —Cll, ~C
Gl n
C/.PROLACTAMA NYLON 6

n (NHZ-(CHZ)ﬁ-NHZ) + n(COOH-(CHZ)A-COOH)

HEXAMETILENDIAMINA ACIDO ADIPICO

NH——(CHZ)4—-NH-ﬁ-—(CH2)4-—C

b fn

NYLON 66

Nylon 66. El1 &cido adipico puede obtenerse de un gran néG-
mero de compuestos quimicos, incluyendo el ciclohexano, aceti-
leno y tetrahidrofurano. Un proceso comercial involucra la oxi
dacifn del ciclohexano mediante aire hasta llegar a una mezcla
de ciclohexano y ciclohexanona. La mezcla es oxidada hasta ob-
tener dcido adipico via tratamiento catalitico con &cido nitri
co. La hexametiléndiamina puede obtenerse a partir del icido a

dipico mediante la deshidratacién catal{tica en presencia dea
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moniaco para dar adiponitrilo, seguida de una hidrogenacién. -
Puede también obtenerse a partir del acetileno, tetrahidrofura

no o hutadieno. {17)

La realizacidn del balance estequiométrico necesario para
obtener polimeros de alto peso molecular en la reaccién en pa-
so es simplificado por la tendencia de la hexametiléndiamina vy
4cido adipico para formar una sal 1:) la cual puede ser aisla-
da debido a su baja insolubilidad en el metanol. Esta sal se -
disuelve en agua y se lleva a un autoclave con 0.5-1% en mol -
de dcido acético como éstabili:ador de la viscosidad. Cuando -

'
la temperatura se eleva, el vapor generado purga el aire del -
recipiente. La presién se mantieﬁe a 250 psi cuando la tempera
trua se eleva a 270-280°C. La presion después se reduce y un -
vacio puede ser aplicado. Después de un total de 3-4rhoras, la
presidén del nitrdgeno se utiliza para extraer el nylon en for-
ma de tiras a través de una vdlvula en la parte inferior de la

"autoclave. Las tiras son después cortadas en cubos. (1 )

Nylon 6. La caprolactama puede obtenerse por un gran néme
ro de formas. Una de ellas involucra la oxidacién del ciclohe-
xano a ciclohexanona, para llegar a la formacidn de oxima. Es-
ta oxima reacciona via reordenamiento de '"Beckmann" para dar -
caprolactama. La polimerizacién de la caprolactama se efectfa
con la adicién de agua para abrir los anillos y después Temo--
ver el agua & elevada temperatura, cuando se forma el polimero

lineal. Cuando la policaprolactama estd en equilibrio con un -
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10% del mendmero, éste debe ser removido mediante el layado «-
con agua antes de que el polimero se enrolle. A la temperatura
de hilado, para restituir el equilibrio, se forma mis monémero
'y éste de nuevo debe ser removido para asegurar propiedades a-

decuadas en el hilado {36);

La caprolactama también puede ser polimerizada por meca--
nismos de cadena iénica. La reaccifn puede efectuarse por deba
jo del punto de fusién del nylon y a presifn atmosférica, lo -

que hace muy atractivo el proceso para la produccifn de articu

los moldeados.
1.19.2 Propiedades

Nylon 66. Tanto como pléstico asi como fibra, el nylon 66
se caracteriza por una combinacidén de alta resistencia, elasti
cidad, firmeza y resistencia a la abrasi6n. Las propiedades mg
cinicas adecuadas se mantienen por encima de los 150°C aunque -
el limite de conservacibn de los demids plisticos es de 125%C.
Tanto la firmeza como la flexibilidad son retenidas adecuada--

mente a bajas temperaturas.

La resistencia del nylon a los solventes es excelente; s§
lo los fenoles, cresoles y fcido férmico disuelven al polimero
a temperatura ambiente. Los fAcidos fuertes lo degradan parcial
mente. El polimero se destifie en el aire a temperaturas de 130
°c y se degrada mediante hidr6lisis a elevadas temperaturas. -
El nylon tiene una gravedad especifica moderadamente baja: ---

1.14 (11). Su resistencia a la humedad es moderada. La humedad
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actfia como un plastificante para incrementar la flexibilidad y

firmeza.

Nylon 6. Las propiedades de la policaprolactama son en ge
neral semejantes a las del nylon 66, pero el primero tiene un
indice de fluidez cristalino mids bajo (225°C contra 265°C del

nylon 66) y es algo mis blando y memnos rigido,
1.19.3 Proceos de obtencién de peliculas

Las peliculas pueden obtenerse mediante procesos de extru
sién -peliculas coladas, sopladas, coextruidas, recubiertas-,
en una variedad de formas -no orientadas, mono o biaxialmente
orientadas, recubiertas o no recubiertas y con una 6 mis modi-
ficaciones-, estabilizadas al calor y de cristalinidad contro-

lada.

Las peliculas de nylon 6 y 66, estdn disponibles en forma
orientada y no orientada. En verdad, con la reciente introduc-
cién de peliculas uniaxialmente orientadas, pueden obtenerse -

en tres diferentes tipos:

- cubiertas
- orientadas con la direccifn de la miquina

- biaxialmente orientadas.
1.19.4 Aplicaciones

Una de las mayores aplicaciones de las peliculas de nylon
es en el envasadode alimentos, especialmente de aceites y gra-

sas. El1 elevado punto de reblandecimiento de los nylons ha per
L



- 169 -

mitido su amplio uso en las holsas flexililes esterilizables (-
"retort pouches"). La baja permeabilidad de las peliculas a --
los gases ha sido utilizada para envasar alimentos al vacio, -
.como las rebanadas de queso y tocino., El1 hecho de que los ny--
lons sean por si mismos lubricantes y consecuentemente no re--
quieran de la adici6én de sustancias lubricantes, es un factor
particularmente importante en la industria de los alimentos --

donde la contaminacién por lubricantes no puede ser tolerada.

(21

Las peliculas frecuentemente formén parte de estructuras
compuestas. Estas estructuras pueden incluir polietileno de‘bg
ja densidad (LDPE), ionfémeros, etileno-acetato de vinilo (EVA}
.y ﬁloruro de polivinilideno (PVdC), y otras que pueden oBteﬁeg '
se por la combinacifn de técnicas que incluyen la laminacién- -
éxtrusiﬁn y adhesivos, la extrusién con recubrimiento y la co-

extrusibn.

Como parte de estructuras compuestas, las peliculas de ny
lon son utilizadas en el envasado de carne fresca (cortes), --
carnes procesadas (salchichas, tocino, etc.) y en elenvasado

de queso (tantc natural como procesado),

Dado el nfimero de materiales b&sicos, las posibles modifi
caciones y combinaciones, hacen de los nylons un grupo de peli
culas versdtiles que pueden encontrar usc en un amplio nfimero
de envases , La tabla 1,7 muestra algunas de las aplicaciones

méds- importantes en relacibn con las caracteristicas claves con-
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.TABLA 1.7 APLICACIONES MAS COMUNES EN EL ENVASADO DE LAS PELI-
CULAS DE NYLON

APLICACION

CARACTERISTICAS CLAVE DE LA PELICULA

Carnes procesadas

Carnes frescas
Queso procesado

Queso natural
Bolsas esterilizables
Café

" Rocadillos
Moldes

Peliculas compuestas

Termoformabilidad;barrera al oxigeno
y recubrimiento de PVdC

Firmeza; barrera al oxigeno
Su formabilidad; barrera

Resistencia al agrietamiento, flexibi
lidad; barrera

Firmeza; resistencia a las altas y ba
jas temperaturas

Barrera a los aromas y oxigeno; orien
tabilidad

Recubrimiento de PVdC; orientacién
Estabilidad al calor

Barrera de estireno; firmeza

FUENTE: "PACKAGE ENGINEERING ENCYCLOPEDIA 1982",
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1.20 Ionémeras

La palabra "ionémero" ha sido empleada como un términe ge
nérico para denominar a una clase de termoplisticos que contie
nen grupos carboxilo ionizables que pueden crear enlaces i6ni-
cos entre las cadenas. Estas sustancias son producidas como co
polimeros de alfa-olefinas con mondmeros de 4dcido carboxilico,
como el &cido metacrilico, sometidos a una neutralizacién par-
cial con éationes metdlicos; por tanto, los enlaces se efec---
tfan a través de "puentes'" metdlicos. Estos enlaces son 1&8bi--
les a temperaturas de proceso, permitiendo a los ionémeroé ser
extruidos o moldeados en equipo convencional. La temperatura -
de uso mis elevada de los ionSmeros es limitada, como podria‘-
esperarse, debido a que se produce la disociacién de los enla-

ces, (11)

Los principales usos de esta nueva clase de materiales es
tin centrados alrededor de la combianci6n de sus propiedades -
tales como transparencia, firmeza, flexibilidad, adhesién y re
sistencia a los aceites. Los envases de alimentos, asi como los
envases de proteccidn, son algunas de sus aplicaciones més re

presentativas.
1.20,1 Estructura

El Gnico ionBmero que en la actualidad se produce en can-
tidades comerciales es fabricado por Dupont bajo el nombre co-
mercial de "Surlyn A", Los ionfmeros son polimeros ifénicos que

son s6lidos a temperaturas normales, pero que se reblandecen -
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durante el calentamiento al igual que los termopllsticos, El -
"Surlyn A" es bAsicamente un polimeroc de etileno conteniendo -
grupos carboxilato, siendo muy similar en muchas formas al po-
lietileno de baja densidad. Las fuerzas if6nicas, debidas a los
grupos carboxilato le proporcionan un alto poder de fusifn, de
tal forma que tiene excelentes caracteristicés de estiramiento.

Su estructura es la siguiente:

-
H H H |
| | )

Y gLy o Y o B—
| i
H H n

"C =0
?
Na
- -

Los iondémeros disponibles comercialmente estfin basados en
séles de sodio ¢ zinc de copolimeros etileno/#cido metacrflico.
,Sus‘propiedades varian con la proporcifn del comondémerc asi co
mo con el tipo y cantidad de catién met&lico. La cadena larga
del polimero de hidrocarburo semicristalino le imparte caracte
risticas normales a las poliolefinas: inercia quimica adecua--
da, estabilidad térmica, bajo punto dieléctrico y baja transmi
si6n del vapor de agua. La estructura de la sal carboxflica de
los ionbmeros ofrece ademds propiedades de estado s6lido dife-

rentes a aquellas del polietileno. ( 2)

‘Las diferentes resinas varfan en peso molecular, contenido de

dcido metacrilico, cantidad de sodio o zinc y tipo de cruza---
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miento de los enlaces, Estas cuatr¢ variahles permiten la ob--

tencién de propiedades Gnicas para aplicaciones especificas.

1.20.2 Propiedades

Las propiedades que exhiben estos copolimeros de olefinas

i6énicamente entrecruzadas incluyen:

- firmeza
- claridad
- resistencia a los aceites
- - alto poder de fusi6n
- sellabilidad a bajas temperaturas
- resistencia a la abrasién

- resistencia al impacte y al picado.

La alta velocidad de sellado al calor de los ionbmeros se
. atribuye principalmente a su alto poder de fusidén y a su sella

bilidad a bajas temperaturas.

La propiedad de sellado al calor de los ionfmeros estd --
compuesta por una combinacién de elementos. El poder de fusidn
o "hot tack'" es uno de ellos. Esta caracteristica permite un -

sellado al calor con tensifn sin que se produzcan fracturas.

La capacidad de sgllado a bajas temperaturas, aproximada-
mente 2°C por debajo del polietileno, es un segundo elemento -
en el sellado al calor del ionémerc (3 ). Reduce la cantidad -
de energia necesaria para la fusifén incrementando la velocidad

de envasado .Un sellado a alta velocidad combinado con sellado
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integro proporciona un alte poder de fusibn con resultados fa-
vorables al reducirse los costos de envasado y optimizindose la
eficiencia.

Las peliculas de ion6meros también proporcionan resisten-
cia a los envases formados al vacfo al darle suficiente espe--
sor en las partes profundas. Esta caracteristica de las pelicu
las pfoviene de su poder de fusién previniendo asi espesores -

minimos en los envases con cavidad. (15)

Los iondémeros también exhiben caracteristicas excepciona-
les de firmeza, evidenciada por su alto nivel de resistencia a
la abrasién, a las picaduras y al rasgado. La pelicula firme -
es un requerimiento clave para los envases con cavidad, Esta -
propiedad, junto con la selecci6n adecuada del espesor de la -
peliculﬁ, proporciona resistencia a la explosifn en los enva--

$€5.

Los iondémeros tambié&n ofrecen brillo y claridad, resisten
cia a los aceites y adhesibn a los sustratos polares en la pre

sencia de agentes ambientales, (15}

La mayoria de los iondmeros comerciales cumplen con las -
regulaciones de la FDA, que define a lés copolimeros del etile
no/dcido metacrilico y sus sales metdlicas como aceptables en
aquellas aplicaciones en que entran en contacto con los alimegl

tos.

1.20.3 Procesos de obtencidn de peliculas:
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La coextrusi6n de peliculas o recubrimientos es importan-
te en cualquier discusifn que se haga acerca de las aplicacio-r
nes futuras de los iondémeros en el envase . La tecnologia mejo
‘ra diariamente; no sblo econémicamente es favorable la fabrica
ci6n de estructuras coextruidas en relacidén con las peliculas
1aminédas, ya que la coextrusibébn permite la manufactura de --
productos mejorados a través de la aplicacién de tecnologia de

capas mlltiples con espesor minimo, (43)

En el envasado al vacio de algunas procesadoras de carne,
por ejemplo, la coextrusifn ha hecho posible la sustitucién de
peliculas de ionbmero de 50 a 70 micras (0.00195-0,00273 pulga
das) por coextrusiones 50/50 de ionémero y polietileno en la -
capa de sellado con una barrera de PVdC recubierta con nflon -
(34). Las propiedades de sellado del iondmerc se conservan y -
su valor en las aplicaciones se incrementa al poderse combinar

con polietileno de menor costo.

Otros desarrollos indican que las propiedades de estira--
miento de una estructura nylon/ion6mero pueden mejorarse por -
divisibn de las capas. Por lo tanto, una coextrusién nylon/io-
némero/nylon/ionbmero podria esperarse que ofreciera mejoras -
en las propiedades de estiramiento y firmeza sobre una estruc-
tura de dos capas de igual espesor, o que se obtuvieran propige

dades equivalentes reduciendo el espesor total,

La coextrusién de una capa interior de sellado ionémero/

polietileno/ionémero ofrece principalmente adhesién a la lémi-
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na, bajo costo y sellabilidad al calor., Por ejemplo, para un -
envase com@in de condimentos podria usarse una estructura de -
papel/polietileno/14mina de aluminio/ionémero/polietileno/iong
mero obtenida por una extrusi6n con recubrimientos y finalmen-

te una coextrusibn,

La coextrusibn en 1a actualidad permite el uso de ionéme-~
ros en estructuras donde sus propiedades son benéficas y los -

cOstos son criticos.
1.20.4 Aplicaciones

Durante los dltimos 15 afios los iondmeros han demostrado
su valor en una multitud de aplicaciones de envases flexibles:
bolsas de envio multicapa junto con la resina de nylon y bol--
sas para sopa seca. Sin embargo, el &rea mis sobresaliente pa-
ra los ion6meros es el del envasado al vacio de carmne procesa-
da, Las estadisticas prueban que en el almacenamiento los a---
gfietamientos se reducen un 50% cuando los ionémeros sustitu--
yen al polietileno en la capa de sellado en los envases = para

carne (13).

Otra 4rea, anteriormente dominada por el PVC, es el enva-
se tipo piel. El incremento del uso del ionbmero aqui es atri
buible a que la densidad de la resina es mfs baja, a la capaci
dad para reducir el espesor de la pélicula debido a su excep--

cional firmeza y reluciente claridad.

El envasadoal vacio de cortes grandes de carne fresca pa-

ra envio es un irea donde las bolsas de pelicula coextruida --

.
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son utilizadas. Estas bolsas ofrecen firmeza, resistencia a la
perforacién y sellado al calor ajustado para confinar los ju--

- gos de la carne.

Las sopas, condimentos y especias son ejemplos de produc-
tos que utilizan capas de sellado en la estructura de su enva-
se . Los ion6meros no sblo contribuyen al sellado rdpido sino
que también proporcionan resistencia a los aceites, degrada---
¢ibn y abrasién de particuias duras y secas en estas aplicacic

nes.

Los condimentos y salsas utilizan estructuras laminadas e
incrementan su vida de almacenamiento debido al uso de capas -
de ion6mero, mientras que los envases de galletas, mezclas pa
ra pastel y dulces cuentan con un sellado a alta velocidad de-

bido a las caracteristicas de los ionfémeros. (13)

Otras aplicaciones para los ionfmeros se estdn desarro---’
llando; la nueva introduccifn de tapas de laminados sellables
para botellas estf contribuyendo a 1la reduccibn de costos de -
los envases de vidrio. Los recubrimientos coextruidos para es-
tructuras de envases asépticos y las peliculas coextruidas a-
bre-fficil para envases de cereales y bocadillos son otras 4--
reas donde el uso de los ionfmeros en el envasado esti en expan

sibén.

Los ionfmeros son mds resistentes a los aceites que el po
lietileno de baja densidad (LDPE) por lo que, los primeros, --

han sido utilizados en el envasado de aceite de olivo.
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CAPITULO I
COMPONENTES SECUNDARIOS DE LOS PLASTICOS

2.1 Generalidades

Los materiales plisticos incluyen, junto al polimero, o--
tros componentes minoritarios de naturaleza no polimérica, in-.
corporados en las distintas etapas de su elaboracibn y trans--
formacidn. Estas sustancias obviamente tienen implicaciones en
las conveniencias de los plésticos para aplicaciones que invo-

Iucren el contacto con alimentos.

AGn cuando los plisticos (polimeros), debido a su elevado
peso molecular no pueden migrar con facilidad hacia al alimen-
to, es manifiesto que ciertos aditivos, los cuales son general
mente de bajo peso molecular y por lo tanto de elevada solubi-
lidad, pueden ser transferidos desde el pldstico hacia el ali-

mento durante el almacenamiento.

Los componentes no polimérices pueden ser subdivididos --

dentro de tres categorias:

" (a) residuos de polimerizacibn
(b) coadyuvantes de proceso

(c¢) aditivos del producto final

(a) Los residuos de la polimerizacidén incluyen sustancias
tales como polimeros de bajo peso molecular, oligémeros, cata-
lizadores, residuos y solventes de la polimerizaciébn, as{ como

impurezas del mismo polimero. (b) Los coadyuvantes de proceso
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incluyen a los antioxidantes térmicos y estabilizadores al ca-
lor adicionados para evitar la descomposicién del polimero du-
rante el moldeo y a los aditivos deslizantes para facilitar el
moldeo. (c) Los aditivos del producto final, se adicionan deli
beradamente al polimero, ya sea durante la fabricacidn o des--
pués para mejorar las propiedades del polimero final. Dentro -
de esta Gltima categoria se consideran sustancias que van des-
de los antioxidantes térmicos secundarios hasta los mejorado--
res al impacto, plastificantes, estabilizadores a la luz ultra

violeta, agentes antiestdticos, etc.

2.2 Residuos de la polimerizacifn

El polijetileno fabricade a baja presién puede contener pe
queflas trazas de oxigeno o nitrégeno, o residuos de catalizado
res que transfieren cadenas de sulfuro. Estos son generalmente
ldbiles y pueden ser ignorados desde el punto de vista de con-
taminacién del alimento. Polimeros tales como el polietileno,
polipropileno y poliestireno fabricados a baja presifn, gene--
ralmente contienen residuos apreciables de catalizador que apa
recen en forma de titanio, aluminio, magnesio y cromo, asi co-
mo de litio y sodio, Estas impurezas pueden encontrarse en el

polimero en niveles aproximados de 100 ppm (15).

Los procesos de emulsifén y suspensién para la polimeriza-
ci6n del estireno o cloruro de vinilo pueden impartir al poli-
mero cantidades significativas (arriba del 0,05%) de donadores

de protones tales como persulfatos de potasio y amonio ¢ peré-
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xidos de benzil y lauril y sus productos de descomposicién (--
respectivamente sulfato de potasio, carbonato de amonio, &dcido
. benzoico o lafirico)} y éstos son de gran significancia en rela-
¢ibn a la inocuidad en su uso para alimentos. Los principales

residuos de polimerizacién son los siguientes:

- materiales residuales y no-reaccionantes

- residuos de polimerizacibn media

- agentes cataliticos de descomposicién

- otras impurezas introducidas durante la polimerizacién

- agentes quimicos adicionados durante la polimerizacién
2.2.1 Materiales residuales y no-reaccionantes

Muchos polimeros fabricados contienen ya sea monbémeros --
sin reaccionar, o polimeros de bajo peso molecular (oligbmeros
) en cantidades variables que van desde pocas partes por mi---
116n hasta varios por cientos dependiendo del proceso de fabri
caci6én utilizado y del tipo de polimero. Los productos de bajo
peso molecular son predominantes en los termofijos. Sin embar-
go, alin polimeros como el polietileno contienen una pequefa --
cantidad (generalmente menos del 1%} de plistico de bajo peso
molecular, cuyas caracteristicas de sclubilidad y por tanto de
extractabilidad hacia los alimentos es diferente a las del pro

ducto polimérico principal.

Mon8meros simples, tales como el estireno, etileno, propi
leno, hexena, cloruro de vinilo, acrilonitrilo y caprolactama,

estfn generalmente presentes en sus polimeros correspondientes.
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Ademss del mpnémero sin reaccionar, cualquier impureza mno poli
merizable que se adiciond junto con el monfmero original en la
polimerizacibn puede estar presente en el producto final. Por
lo tanto, el mondémero estireno puede contener bajas concentra-
ciones de hidrocarburos saturados y no saturados, siendo parti
cularmente predominantes el etil-benceno y los compuestos satu
rados que no polimerizan y que se encuentran presentes en el -
polimero terminade teniendo influencia en el uso del polfmero
como envase para alimentos. No es desconocido que compuestos -
tan tbxicos comc el benceno estin presentes a concentraciones
muy bajas, generalmente menores a 10 ppm en el monfmero estire
no, y &sto, por tanto, podria también suceder en el polimero.
El poliestireno destinado al envase de alimentos tiene un con-
l tenido de monSmero limitado al 0.02% como méximo. El monémero
acrilonitrilo puede encontrarse en cantidades superiores al --
0.1% en el polimero terminado, mientras que cantidades despre-
ciables del mondmero se encuentran en el nylon y poli-4-metil-

penteno-1, (37)

S6lo los oligbémeros de muy bajo peso molecular son consi-
derados como trazas, los demis son de gran significancia poﬁeg
cial para ser.tratados come impurezas no poliméricas, debido a
que tienen implicaciones en‘el envase de alimentos. El polipro
pileno puede contener trazas de dimero (C6H12) y tetrimero (-~
C12H24), hidrocarburos con pesos moleculares prdximos a 200. -
La quimica completa de la composicién de los residuos de bajo

peso molecular, atin no ha sido estudiada por completo en el ca
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s0 de muchos sistemas poliméricos, especialmente en el caso de

copolimeros que involucran dos o mis monémeros,
2.2.2 Polimerizacibn media (Residuos)

Particularmente en el caso de polimerizaciones de baja --
presif6n tipo ZLiegler-Natta de olefinas, la recaccifn es general
mente realizada en un solvente parafinico inerte de cadena me-
dia (desde C4 hasta c18)' En tales casos, por supuesto, las --
trazas de este solvente se encuentran en el polimero final y -
persisten por un largo .tiempo y, realmente, son dificiles de -

remover afin mediante tratamiento del polimero en vacio. {49)

-En los casos del poliesﬁireno y del cloruro de polivinilo,
obtenidos mediante los procesos de suspensifn o emulsi6n, la -
reaccibn se efectlia en solucibn acuosa que contiene agentes hu
mectantes, detergentes, jabones y emulsificantes, Trazas de to

dos éstos se encuentran en el producto final.
2.2,3 Agentes cataliticos de descomposicién

En la complementaci6n de la polimerizacidn de las poliole’
finas mediante la ruta Ziegler-Natta a baja presién el catali-
zador halogenado alquil-aluminio-titanio se descompone y es --
neutralizado por la adicién de alcoholes de bajo peso molecu--
lar y posiblemente por agentes humectantes y jabones, mientras
que el pH se controla por la adicién de dlcalis acuosos tales
como el carbonato de sodio. En esta etapa del proceso, por lo
tanto, se pueden introducir alcoholes y sales metédlicas de 8l1-

calis al polimero.
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2.2.4 Otras impurezas introducidas durante la polimerizacién

Estas impurezas involucran contaminacifn en general, de -
los materiales de la planta tales como el hierro, sflice, co--

bre, aceite, etc.

En esta categoria también se incluyen a los inhibidores -
de 1la polimerizacién (monSmeros de estirenc y cloruro de vini-
lo), emulsificantes, agentes de suspensifn y transportadores -

‘de cadena (poliestireno, cloruro de polivinilo).
2.2.5 Agentes quimicos adicionados durante la polimerizacién

En esta categoria estd incluida la adicidén de mis de un -
10% de aceite mineral para impartir flexibilidad al producto
durante la fabricacién del poliestireno al alto impacto -median -

te la copolimerizacién del estireno y de los cauchos sintéti--

cos .

2.3 Coadyuvantes de proceso -

Los principales coadyuvantes son los siguientes:

- agentes antiblock

- antioxidaﬁtes

- agentes anticuarteadores

- agentes antiestdticos

- estabilizadores al calor

- lubricantes

- mejoradores del punto de fusibn

- agentes de moldeo
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- plastificantes
- aditivos deslizantes

- otros estabilizadores
2.3.1 Agentes antiblock

El principal agente uantiblock utilizado es el silice en -
niveles que van desde el 0.1 hasta el 0.5%. Su funcibn es la -

de evitar la adhesividad en las peliculas delgadas del polime-

ro.
2.3.2 Antioxidantes

Estos agentes previenen la degradacién del polimero al im
pedir que reaccione con el oxigeno atmosférico; los antioxidan
‘tes pueden ser requeridos durante las opefaciones de moldeo y
para evitar que se produzca la oxidacifn y fragilidad del polf
mero por uso prolongado, La reaccién de los polimeros con el o
xigeno, es una reaccién en cadena que involucra radicales hi--
droperoxi. Esta reaccibn puede ser inhibida o atenuada por com
puestos conocidos como antioxidantes que interrumpen la reac--
cifn en algln punto. Los antioxidantes tipicos son principal--

mente fenoles y sulfuros orginicos.
2.3.3 Agentes anticuarteadores

Estos son utilizados para evitar la fibrilacidn esponti--
nea u orientada de la pelficula de polipropilenc en el equipo -
de proceso. Estos aditives pueden ser de caucho natural o sin-

tético adicionados a concentraciones superiores al 10%.
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2.3.4 Agentes antiestdticos

Los plisticos, siendo excelentes aislantes eléctricos re-
tienen las cargas electrostiticas desarrolladas por la fric---
¢idn entre el plédstico por si mismo, entre el plistico y la ma
quinaria en movimiento o por la electrizaci6én proveniente del
polvo o radiaciones. Estas cargas en el pléstico originan pro-
blemas de uso final tales como la adhesibn entre los polves --
del .polimero o atraccifén entre la pelicula del polimero y el -

polvo con el consiguiente desarrollo de una apariencia sucia.

Los requerimientos para un agente antiestdtico son: con--
ductividad eléctrica razonable y capacidad para migrar a la su
perficie del plastico moldeado o pelfcula donde la carga elec-

trostfitica se concentra.

‘La seleccién de los compuestos utilizados como aditivos -
; antiestiticos esti gobernada por consideraciones complejas co-
mo el grado correcto de compatibilidad con el polimero, que es
el que le permitiri migrar a la supeficie a una velocidad con-

trolada durante la vida Gtil. (15)

La mayoria de los agentes antiestfticos actualmente utili
zados son derivados del glicol o de las sales cuaternarias de
amonio. El dietanol-amida lafirico es un aditivo antiestdtico -
cominmente utilizado en la formulacién de poliolefinas, Las ra
zones para incluir agentes antiestdticos en la formulacién de
un polimero destinado al envase de alimentos, son principalmen

te para evitar la adhesividad de las pelicuias y de las seccio
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nes de pléstico de espesores muy pequefios durante las operacio
nes de empaque. Evitar la atracci6n del polvo en las peliculas
"y partes moldeadas es un problema minimo para el envasado de a
limentos considerando el tiempo corto que cxiste entre el enva

sado y 1a venta.
2.3.5 Estabilizadores al calor

Son incorporados dentro del polimero para protegerlo de -
la descomposicifén durante el corto tiempo que es mantenido a -
temperatura relativamente elevada en la miquina de moldeo. El
polietileno de baja densidad y los nylons, son generalmente lo
suficientemente estables como para no requerir de estabilizade
res al calor. El poliestireno requiere de estabilizacibm al --
rasgado, mientras que el polietileno de alta densidad, polipro
pileno y PVC pueden requerir suficientes cantidades de tales -
estabilizadores. Una amplia gama de estabilizadores al calor -
estdn disponibles y la seleccién est§ dictada por consideracio
nes de la temperatura que va & ser alcanzada y el tiempo en el
cual el polimero va a ser mantenido a dicha temperatura, asi -
como de la presencia o ausencia de oxfgeno atmosférico y de an

tioxidantes.
2.3.6 Lubricantes

Los lubricantes internos son utilizados para reducir la -
viscosidad del polimero fundido en el extrusor. Estos aditivos
pueden ser virtualmente cualquier compuesto estable compatible

e incluye compuestos tales como plastificantes e hidrocarburos
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‘de cadena que van desde Cys hasta Czp adicionados a varios ni-

veles de porcentaje.

Los lubricantes externos son utilizados para reducir la -
"friccibn entre el polimero y la superficie del equipo de extru
si6én. Para un funcionamiento adecuado &stos no deben ser solu-
bles en el pldstico a fin de mantener la concentracidn del lu--
bricante en la superficie. E1 lubricante externo mids utilizado

es el estearato de calcio adicionado a niveles de 0.05 a 0.3%.

2.3,7 Modificadores de la fuerza de fusién

En las operaciones de moldeo por soplado y extrusibn, el
polimero fundido pasa a través de una etapa donde es procesado
con un pequefio soporte externo. En estas circunstancias el mol
deo es probable que se distorsione. La incorporacibén de un adi-
tivo modificador de la fuerza de fusibn reduce 1la posibilidaa
de que &sto ocurra. Frecuentemente, los materiales utilizados
para mejorar la fuerza de fusidn son los mismos que se utilif- 

zan para la lubricaci6n interna o plastificacién.

2.3.8 Agentes de moldeo

Estos son utilizados para revestir la moldura a fin de e_;
vitar la posibilidad de que el articulo moldeado se pegue. Los
silicones son actualmente utilizados para este propbsite. Sin
embargo, el aceite de parafina es afin utilizado para este fin

en muy pequefia escala,

2.3.9 Plastificantes
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Casi cualquier compuesto orgfinico socluble puede ser utili
zado para plastificar un polimero, en este grupo se incluyen a
los alcoholes de elevado punto de ebullicifn, ésteres de dcido
ftdlico, adipico, sebisico y fosférico, condensados de 6xido -.
de etileno ¢ hidrocarburos policlorades., Los plastificantes po
liméricos de elevado peso molecular son ocasionalmente utiiizg
dos. Debido a su mds baja solubilidad en alimentos, la tenden-
cia general de éstos para migrar al alimento es a una veloci--
dad mis baja que los plastificantes no poliméricos. Una adecua
da compatibilidad, baja volatilidad, decoloracifn, riesgos t6-
xicos o putrefaccién del alimento; son factores que deben ser
considerados en la seleccidn del plastificante, Los plastifi--
cantes rara vez se adicionan a concentraciones que exceden el

5% en plésticos destinados al contacto con alimentos (36)}.
2.3.10 Aditivos deslizantes

Estos son, en efecto, lubricantes externos que operan en
el estado sblido. Los aditivos deslizantes mds utilizados son
las amidas de ficidos grasos tales como la erucamida. Estos adi
tivos son utilizados para evitar la formacifn de bloques en .-
las peliculas delgadas de los polimeros, por éjemplo, la adhe-

sién de bolsas de pelicula delgada entre sf.
2.3,11 Otros estabilizadores

Para reducir la formacién de grandes cristales en el poli
propileno durante el calentamiento y enfriamiento lento con la

consecuente pérdida de la resistencia al impacto y transparen-.
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cia, es una prictica comlin el incorporar al polimero agentes -
nucleantes tales como el 4cido butil-benzoico terciario o sus

sales y sales de sulfonato aromiticas.

Para evitar la descomposicién térmica del PVC con la con-
secuente transformacién del dcido clorhidrico, se utilizan es-
tabilizadores tales como sales de calcio, bario, cadmio, zinc,
de Acidos grasoes y compuestos organo-estaiiados u organo-fosfo-

‘rados para actuar como aceptores de dcido,

2.4 Aditivos del producto final

Los principales tipos se enlistan a continuacién:

- aditivos antiblock

- agentes antiflngicos

- antioxidantes

- agentes antiestiticos

- agentes bactericidas

- ‘abrillantadores y blanqueadores
- colorantes

- agentes dilatantes

- -mejoradores al impacto

- lubricantes

~ plastificantes

- agenies protectores a la luz ultravioleta e inhibidores

de la degradacifn por ultravioleta

2.,4,1 Aditivos antiblock_
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Estos son algunas veces incorporados al polimero después

del moldeo asi como en la fusién (ver 2.3.10).

2.4.2 Agentes antifGngicos

Estos son raramente utilizados en los polimeros destina--
dos para el envasado de alimentos, su uso estf confinado a pe-

liculas o l4minas de uso médico.
2.4.3 Antioxidantes

Ademds de estar siendo utilizados como coadyuvantes de --
proceso, algunas veces se incorporan al polimero después del -
moldeo, Estos agentes se destinan a aplicaciones donde las tem
peraturas relativamente elevadas son involucradas, como en el
contacto con alimentos calientes, hornos de infrarojo o en 4--
reas tropicales donde la exposicién a la radiacifn ultraviole-

ta debe ser considerada,
2.4.4 Agentes antiestiticos

Este tipo de aditivo puede ser incorporado después del --

moldeo, ademis de adicionarse como coadyuvante de proceso.

2.4.5 Agentes bactericidas

Aunque los pléisticos son generalmente inmunes al ataque -
de bacterias, hay una excepcifn en el caso de PVC plastificado
donde el plastificante es susceptible a dicho ataque. La mayo- -
ria de los agentes bactericidas utilizados en las formulacio--

nes poliméricas son compuestos de amonio cuaternario.
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2.4.6 Abrillantadeores y blanqueadores

Este tipo de aditivo (blanqueadores) se utiliza para equi
librar la decoloracifn de muchos tipos de pldsticos en su esta
do moldeado. Los abrillantadores se adicionan para mejorar la
apariencia. Estas sustancias operan mediante absorcién de la -
radiacién incidente de longitud de onda adecuada, transformén-
dola y emitiendo la radiacién a una frecuencia mis alta en el
espectro visible o en 1a regifn ultravioleta. E1 ojo interpre-

ta ésto como un efecto brillante.

Cuando se utilizan los abrillantadores 6pticos, &stos son
generalmente derivados de estireno o tiofeno y se incorporan -
al polimero a muy bajas concentraciones, generalmente alrede--

dor de 100 ppm. (36)
2.4,7 Colorantes

Existen dos formas en las que los colorantes pueden estar
invelucrados en la fabricacién de plésticos destinados al enva
sado de alimentos, La primera de ellas, considera las tintas -
de impresién para prop6sitos de decoracidn o para marbetes. Es
tas tintas son aplicadas al pléistico en la superficie que no -
entra en contacto con el alimento y que por lo tanto no presen
ta problemas de dafio a la salud, En la segunda, se encuentran
. los tipos de colorantes que se incorporan a la masa del plésti
co, generalmente en alguna etapa dohde el plistico se funde. -
En este método de coloracidén, el colorante puede estar presen-

te en la forma de una dispersién insoluble fina, La mayoria de
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los pigmentos son inorglinicos e incluyen sustancias tales como
el di6xido de titanio {(blanqueador) en un intervalo de concen-
tracién que va de 0.01 a 1%, sulfuros de cadmio o sulfoseléni-
dos (amarillo, rojo, café) a niveles de 0,1% y negro de humo a
niveles que van de 0.2 a 2% (15). Ademiis, los pigmentos organo
-metdlicos de elevado peso molecular son ccasionalmente utili-
zados en plésticos destinados al envasado de alimentos, ellos

son las antraquinonas {(azul, verde) y otros pigmentos orgini--
cos estables. Cuande los materiales de tinte son completamente
orglnicos, incluyen muchas de las sustancias utilizadas en el

estampado de textiles, Se incorpofan a los plisticos niveles -

que van de 10 a 1 000 ppm.
2,4.8 Agentes dilatantes

Se utilizan principalmente en la fabricaci6n de poliesti-
reno expandido que no es otra cosa mAS que una espuma que se U .
tiliza ampliamente en la fabricacifn de vasos desechables. Es-

tos agentes dejan residuos en los polimeros,

Los hidrocarburos alifdticos de C4 a C7 se disuelven den-
tro de los grinulos del poliestireno que son tratados con va--
por para que alcancen una forma celular; el hidrocarburo resi-
dual es de aproximadamente 0,5% y puede permanecer en el poli-

mero expandido por un periodo de varios meses, (11)

Mezclas de carbonato o bicarbonato de sodio y &cido citri
co, se combinan dentro del polimero durante el calentamiento -

para producir diéxido de carbono y dilatar el polimerc; resi--
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duos de citrato de sodio permanecen en el polimero,

Los compuestos de nitrégeno 14bil, tales como la azo-di--
carboamida, liberan nitr6geno durante el calentamiento para -~
producir una estructura celular, dejando trazas del compuesto

azo descompuesto en el polimero.
2.4.9 Mejoradores al impacto

Estos aditivos se utilizan para superar la inherente fra-
gilidad de polimeros como el poliestireno y el polipropileno.
Se incorporan al pelimero durante su fabricacién. Los pigmen--
tos, dilatantes, cargas, agentes nucleantes, aceites de hidro-
carburos, ceras y cauchos se utilizan como medios para mejorar

la resistencia al impacto de estos polimeros,
2.4.10 Lubricantes

Los lubricantes externos se utilizan para reducir la adhe
sidn entre los apilados de articulos moldeados o para reducir
la friccién entre las partes mSviles. El estearato de calcio -
en niveles de 0.05 a 1%, dilatantes y plastificantes y ocasio-
halmente agentes antiestiticos tienen propiedades de lubrica--

¢ibn externa.
2.4.11 Plastificantes

Son incorporados a los plisticeos mis rigidos, particular-
mente el PVC, para hacerlos mds flexibles. Los tipos de com---
puestos utilizados como plastificantes también actfian como me-

joradores al impacto debido a su capacidad para reducir la fra



- 197 -

gilidad del polimero. Por ejemplo, la tuberfia de PVC plastifi-
cada es ampliamente utilizada para transportar cerveza desde -
los barriles a las lineas de distribuci6n. Los plastificantes

también puéden utilizarse en el acetato de celulosa y terefta-

lato de polietileno, en sus formas de pelicula, 18mina o tubo.
2.4.12 Agentes protectores a la luz ultravioleta

Se utilizan para proteger al plistico de fuentes podero--
sas de luz ultravioleta tales como la luz del sol, asi como pa
ra proteger al alimento empacado de tal radiacién y de fuentes

luminosas poderosas cuando se exhiben en los supermercados.

Un ejemplo de este tipo de proteccifn, se requiere en el
envase de vigorizantes que contienen vitamina C donde, sin pro
teccifn, la luz ultravioleta puede producir una severa degrada

cién de la vitamina.

Los agentes protectores a la luz ultravioleta caen dentro
de dos categorias: los que operan como filtros ultravioleta y
* los que operan mediante interferencia con una reaccifn en cade
na de degradacién en el polimero que ha sido catalizada por la

radiacibn.

a, Filtros ultravioleta, Los filtros ultravioleta actdan

absorbiendo o reflejando la radiacibén nociva y convir-
ti&ndola en radiacibén inocua de diferente longitud de
onda. Los aditivos opacos o no coloreados tales como -

cargas y negro de humo tienen un efecto benéfico como
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filtros de la luz ultraviéleta cuando se incorporan en
un nivel del 2 al 3%, Tales compuestos no s6lo prote--
gen al empaque de plistico de 1a degradacifn por ultra
violeta, ya que también protegen al mismo alimento, y

de hecho, cerca del 90% de toda la transmisidén de ra--
diacibén puede ser eliminada por la incorporacién de un

0.1 a 0.2% de pigmentos de negro de humo, (11)

Inhibidores de la degradacidn por ultravioleta, Son ge

ﬁeralmente de origen orginico e involucran derivados -
de tiofeno, benztriazol y ditiocarbamato de metales de
transici6én (fierro 107, ditiocarbamato de niquel). Es-
tas sustancias son efectivas a concentraciones de 0.1%'

2 menos,
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CAPITULO ITITI
PRUEBAS ESTANDAR PARA MATERIALES DE ENVASE PLASTICOS

3.1 Generalidades

Los métodos de prueba son una parte importante en el desa
rrollo de materiales en la ingenieria del envase y embalaje, =~
Su objetivo consiste en obtener datos con respecto a aiferen--
tes propiedades, para controlar las condiciones de proceso y e
liminar factores extrafios, asf como para seleccionar nuevos ma

teriales de envase.

En relacifén a este G1ltimo objetivo, los métodos de prueba

responden a preguntas como las siguientes:

- (Es el material de envase lo suficientemente resistente
para soportar los esfuerzos de la maquinaria de produc-

cibn y las lineas de manejo?

- ¢Es el material adecuado para proteger al producto du--

rante el llenado, manejo y embarque?

- (El material de envase protege al producto de la pérdi-

da o ganancia de humedad de los alrededores?

- (Puede el material mantener el envasado al vacio ¢ con

gases en algunos productos?

~ (Bl brillo en el material es el requerido para que el -

producto tenga atractivo visual?

Considerando la importancia de las respuestas a estas pre

guntas desde el punto de vista tecnoldégico y econbémico, varias



- 200 -

organizaciones han desarrollado métodos de prueba estandariza-
dos que pueden reproducirse en cualquier lahoratorig, La "Ame-
rican Society of Testing and Materials (ASTM)", ha establecido
un gran nfimero de estos métodos que son de gran aceptacibén en

casi todo el mundo. Sin embargo, otras organizaciones han desa

rrollado ensayos para aplicaciones especificas.

Siendo impoartantes los métodos de prueba, a continuacidn
se hacen descripciones de métodos para plisticos, que son una
sintesis de los métodos de la ASTM. Los procedimiento integros

pueden consultarse en el manual "ASTM 1983",

Al final del presente capitulo, con el propfsito de mos--
trar la aplicacién de estos métodos de prueba, se presentan --
los resultados experimentales asi como los principios, apara--
tos utiiizados, discusibn y conclusiones de los ensayos practi
cados a una pelicula doble de polipropileno biorientado utili-

zada como envoltura de papas fritas,
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3.2 Propiedades meclnicas

3.2.1 Tensi6n y elongacién (ASTM D --
828, D 882). La miquina de prueba po-
see tenazas que sostienen la muestra

y otros instrumentos que incrementan

gradualmente la carga sobre el especi
men hasta que se rompe (FIG. 3.1) e -
indicadores que muestran la carga y -

el porcentaje (%) de elongacién.

La resistencia a la tensifn es gene--
ralmente reportada en kg por cm2 del
irea transversal original. La resis-—»
tencia a la tensi6n es literalmente -
la cantidad de fuerza necesaria para
dividir el material en dos partes.'La
elongacibn es el porcentaje (1) de va
riacifn en la longitud de un material

antes del rompimiento.

Un valor elevado para la elongacibn -
es un indice de resistencia, ya que -
indica la cantidad de energia que un
material absorbe antes del rompimien-

to.

5,2.2 Resistencia al impacto (ASTM -«
D 3420). E1 péndulo del probador de -
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la resistencia al impacto puede ser u

tilizado para medir esta resistencia

en papeles, cartones y peliculas. Una
cabeza impactante sobre el extremo --
del péndule oscila a través de un ar-
co hasta atravesar la muestra (FIG., -
3.2) . El probador tiene medios para -
medir la diferencia entre la energia

potencial del pénduloc a una altura mf
xima en libre oscilaci6n y la energia
del péndulo después de la ruptura de
la muestra. Esta diferencia en ener--
gia se define como resistencia al im-
pacto y se reporta en unidades kg-cm,
Es Gtil para predecir la resistencia

de un material en una caida u otro ti

po de presiones,

Esta prueba da un indice de la resis-
tencia dinfmica del material y de lo
que ocurrirfa aproximadamente cuando

el envase cayera.

3.2.3 Rasgado (ASTM D 689, D 1922). -
El probador de rasgado tiene una teng
za estacionaria y una tenaza moviblé

en un péndulo, (este péndulo tiene u-
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na posicibn sobresaliente) ademés de
un registrador, 8sto es, una escala -
que detecta el arco a través del cual

oscila el péndulo,

Las muestras de papel o pelicula son

colocadas en el probador y cortadas -
para iniciar el rasgado (FIG., 3.3); -
luego se suelta la tenaza con el pén-
dulo. Este rasga la muestra y la esca
la registra el arco, Como el arco es

proporcional a la resistencia al ras-
gado de la muestra, la calibracién --

del arco da la resistencia al rasgado.

La resistencia al rasgado se reporta
en gramos por milimetros de espesor.
Es la fuerza necesaria para continuar
el rasgado de una muestra después de

que ésta ha recibido un corte.

Esta prueba es muy importante para to
das las peliculas asi como para el pa
pel. Valores elevados de resistencia
al rasgado pueden ser necesarios para
operaciones en la miquina o para re--
sistencia a la operacién de envasado.. -

Sin embargo, valores de resistencia -
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al rasgado bajos son necesarios y Gti
les para la abertura fécil de algunos

tipos de envase.

2.2.4 Resistencia al doblez (ASTM D -
2176, Método B). El1 aparato o proba--
dor M.I.T. (hay otros, pero el M.I.T.
es el que se prefiere porque se adap-
ta a las peliculas de cualquier espe-
sor), tiene una mordaza de carga que

se mueve (nicamente hacia arriba y ha
cia abajo, una cabeza oscilante que -
soporta las superficies de la muestra,
un dispositivo que proporciona movi--
miento oscilante rotaterio a la cabe-
za y un contador que registra el nGme

ro de dobleces.

La muestra se sujeta en la cabeza os-
cilante y la tenaza dg carga que po--
see un peso equivalente a la tensibn
deseada en la muestra. Ya sujeta la -
pelicula se aplica la tensién. El mo-
tor se enciende y la muestra se dobla
hasta que se produce el rompimiento -

(FIG. 3.4).

La resistencia al doblez se reporta -
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como el ndmero de dobles dobleces re-
queridos hasta la ruptura de la mues-
tra. Esta prueba fue desarrollada pa-
ra papel y es un indice de durabili--
dad en algunos usos (como materiales

que requieren doblarse),

3.3 Propiedades &pticas

3.3.,1 Opacidad (ASTM D 1003). El apa-
rato utilizado posee una fuente de --
luz incandescente y un arreglo geomé-
trico de las fotoceldas que determi--
nan la luz transmitida y 1a luz dis--

persada,

La muestra es colocada entre la fuen-
te de luz y las fotoceldas, La canti-
dad de luz transmitida por la muestra
la 1luz dispersada por la muestra asi

como por el instrumento y la luz inci
dente total son determinadas (FIG. --
3.5). De estos valores puede calcular
se el porcentaje (%) de luz transmiti
da que es dispersada. E1 aparato cuan

tifica estas variables y las interela

ciona de tal forma que puede leerse - .

L
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el % de luz dispersada directamente -

en el registrador,

Esta prueba es importante en usos don
de el color y la visibilidad son re--

queridos,

3.3.2 Brillo (ASTM D 523, D 1834, D -
2457). El instrumento utilizado en es
ta determinacién tiene una fuente de

luz incandescente y un receptor foto-
sensible que responde a la luz visi--
ble. Los resplandores de luz llegan a
la muestra a un fingulo especifico. «-
Parte de esta luz se refleja sobre el
receptor fotosensible, La fraccién de
luz original que se refleja es el bri

1lo de la muestra (FIG. 3.6).

El brillo es un factor de venta impor
tante y esta determinacidén hace posi-
ble especificar y controlar las carac
teristicas de superficie para asegu--

rar el efecto deseado.

3.4 Propiedades quimicas

3,4,1 Transmisi6n de vapor de agua (-

ASTM E 96, MEtodo E). Los aparatos pa
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ra determinar la transmisién del agua
(WVIR) incluyen discos, balanza analf
tica, desecanté y una cfimara de prue-
ba de temperatura/humedad controlada.
El vapor de agua desde la ciimara pasa
a través del material de prueba para

absorberse en el desecante (FIG. 3.7j.

Antes y después de la determinacién,
los pesos del disco de prueba dan la

cantidad de vapor de agua transmitido.

Lag unidades usuales de WVIR son gra-
mos de agua que pasan a través de un

metro cuadrado del material de prueba
en 24 horas a una temperatura y dife-
rencial de humedad especificos. WVTR

es significativo para ﬁroductos cuyos
envases deban protegerlos de la gahag
cla o pérdida de humedad de los alre-

dedores.

3.4,2 Transmisi6n de gas (ASTM D 1434
). Celdas especialmente construidas -
son utilizadas para determinar la ve-
locidad de transmisién de gas. Des---
pués de que la muestra de pelicula ha

sido sujetada dentro de la celda, el
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gas de prueba fluye en la cimara por
ambos lados de la muestra. El gas de
prueba es admitido por un lado de 1la
muestra, la cimara de prueba es eva--
cuada por el otro lado y al gas se le
permite penetrar a través de la mues-
tra de pelicula hasta la cdmara eva--
cuada por un largo periodo de tiempo
(FIG. 3.8). La velocidad de transmi--
si6n del gas puede ser calculada uti-
lizando la geometria de la celda y de

1a muestra,

La permeabilidad del gas se reporta -
generalmente en centimetros clbicos -
de gas que pasan a través de un metro
cuadrado de pelicula en 24 horas, ---
cuando la presi6n diferencial del gas
en un lado de la pelicula es una at--

mésfera mayor que la del otro lado.

La velocidad de transmisién del gas -
es vital en el envasado al vacio y --
con gases, asi como en el empaque de

productos fescos que deban respirar.

3.4.3 Resistencia a la penetracién de

grasa (ASTM F 119), Para realizar es-
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ta prueba se necesita una superficie
de vidrio plana, pesas, parches de --
franela de algod6n, un gotero, horno

y micrémetro.

L.os especimenes de prueba se colocan
en la superficie de vidrio plana. Los
parches de algoddn se colocan sobre -
el especimen de prueba aseguréndolos
con pesas de 50 gramos. Este montaje
se preca;ienta en un horno durante 30
minutos. Entonces seis gotas de reac-
tivo, aceite o grasa se colocan en --
los discos de algodén y el horno se -
cierra (FIG. 3.9). El montaje se ob--
serva periddicamente {(cada 15 minutos
). Se observa la superficie de vidrio
plana hasta que se produce humedeci--
miento. Se reporta el promedio de los
tiempos miximo y minimo de humedeci--

’

miento.

Esta prueba es Gtil en el desarrollo
y seleccibn de materiales flexibles -

que sean barrera a la grasa.
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3.5 Desarrollo experimental:; pruebas realizadas a pelicula do-

ble de polipropileno biorientado utilizada como envoltura

de papas fritas

3.5.1 Propiedades generales
3.5.1.1 Peso base acondicionado a T = 23°C y HR=50%

Se cortaron cuatro muestras de 15 c¢m de largo por 15 cm -
de ancho, que tienen un Area promedio de 0.0225 m2 y en segui-

da se procedi6 a pesarlas:

(a) Peso total de las muestras (4) = 4,5326 g
" Peso promedio = 1,1332 g
- Area promedio = 0.0225 m2
. 1.1332 2
PESO BASE ACONDICIONADO (PBA)1 m ——lomEo = 50,36 g/m
0.0225 :

(b) Peso individual de las 4 muestras;
1.1225
1.1367
1.1242
1.1405
Peso total de las muestras (4) = 4.5239 g
Peso promedio = 1.1309

Area promedio - = 00,0225 m

PESO BASE ACONDICIONADO (PBA), = —1203. « 50,26 g/m?
©0.0225 ,



- 211 -

Peso base acondicionado promedio (x) = 50.31 g/m2
s (desviacidén estindar) = 0.05 g/m2

Sn {error estfindar de la media) = 0.05

PESO BASE ACONDICIONADO = (50.31 + 0.05) g/m2

El error estindar al resultado, no quieré decir que el va
lor verdadero necesariamente estd en el intervalo especificado,
es decir, en el intervalo 50.26 a 50.36 como podria ser el ca-
so si estuviéramos especificando una tolerancia en ingeniecria.
Es una convencién -que la enticnde todo cientifico en el senti
do de quec existe alrededor decl 70% de posibilidad que el valor

real esté en este intervalo (48).
3.5.1.2 Espesor

Se emplef un micrb6metro Elof Hansson, en el que cada divi
si6n equivale a 0.01 mm y una vuelta completa a 2.0 mm. Se de-
terminé 10 veces el espesor en distintos pﬁntos a 4 muestras -
del laminado al mismo tiempo, para calcular finalmente un va--
lor promedio. Esto sc hace debido a que, adn en los laminados

de muy buena calidad, la laminacién no es uniforme.

Espesor promedio (x) = 0.053 mm
s (desviaci6n esténdar) = 0.0008

Sn (error estindar de la media) = 0,0002

ESPESOR = (0.053 + 0.0002) mnm
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3.5.2 Propiedades mecanicas
3.5.2.1 Tensi6én y elongacifn

Estas dos pruebas se rTealizaron simultlneamente tanto en

direccién transversal como longitudinal.

(a) Tensién. Es la carga mdxima por unidad de drea que un
material soporta antes de roﬁperse. El aparato utili-
zado (Elof :amsson, modelo no. 370) consta de dos mor
dazas para sujetar la muestra y de un dispositivo pa-
ra'incrementar gradualmente la carga sobre el mate---
rial en estudio hasta que se rompa, ademis de un Te--
,gistrador de carga y una escala que mide el % de elon

gacién.

En esta prueba debe considerarse el &rea de la mues--
tra, y para obtenerla se multiplica el espesor prbme-
dio. del laminado por el ancho de la muestra, en este

caso no intercsa la longitud de la muestra,

Se hicieron 10 lecturas en el laminado estudiado, en
ambas direcciones. Las muestras utilizadas eran de --
1.5 cm ancho x 0.0053 cm de espesor y por tanto de un

drea de 0.00795 cm,

TENSION EN DIRECCION TRANSVERSAL (DT)

Tensi6n promedic (x) = 8,48 kg
s (desviacifn estdndar) = 0,46

Sn (error estdndar de la media) = 0.15
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TENSION EN DIRECCION TRANSVERSAL = (8,48 t @,15) kg

Considerando el 4rea de 0,00795 cmZ:

TENSION EN DIRECCION TRANSVERSAL (DT) =
(1 066.67 + 19.10) kg/cm®

TENSION EN DIRECCION LONGITUDINAL (DL)

Tensién promedio (x) = 17.96 kg
s (desviacidn estindar) = 1.40

Sh (error estdndar de la media) = 0,42

TENSION EN.DIRECCION LONGITUDINAL = (17.96 + 0.42) kg

Considerando el drea de 0.00795 cmZ:

TENSION EN DIRECCION LONGITUDINAL (DL) =
(2 258.91 + 53.17) kg/cm®

(b) Elongacifn, Es la distancia que un material aumenta -
al aplicarle una carga determinada, 1la cual deberi in

crementarse hasta obtener el estiramiento miximo.

Los resultados obtenidos en esta prueba son los si---

guientes:

ELONGACION EN DIRECCION TRANSVERSAL (DT)

Elongacién promedio (x) = 86,88%

s (desviacibn estédndar) 12.15
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sm'(grror estindar de la media) = 4,59

ELONGACION EN DIRECCION TRANSVERSAL (DT) =
(86.88 + 4,59} %

ELONGACION EN DIRECCION LONGITUDINAL (DL}

Elongacién promedio (x) = 27,29%

4.69

i

s (desviacién estindar)

Sn (error estindar de la media) = 1.41

ELONGACION EN DIRECCION LONGITUDINAL (DL) =
(27.29 + 1.41) % '

3.5.2.2 Resistencia al impacto

El aparato donde se realizé la prueba fue el "Beach Punc-
ture Tester”; consta de un péndulo de cabeza impactante que os

cila a través de un arco hasta atravesar la muestra.

Esta prueba es un indice de la resistencia dinfmica del -
material. Se realizaron 10 determinaciones en el laminado, ---

siendo los resultados obtenidos los siguientes;:

Resistenéia al impacto promedio (x) = 28.18
s (desviaci6n estfndar) = 10,29

Sn (error estidndar de 1la media) = 3,25

Considerando que cada unidad de la estala del instrumento

es igual a 0.305 kg-cm se tiene que:



- 215~

RESISTENCITA AL IMPACTO = (8,60 + @,99) kg-cm
3.5.2.3 Resistencia al rasgado

Es la fuerza necesaria para continuat el rasgado de una -

muestra después de que ésta ha recibido un corte.

Se cortaron muestras de 6.2 cm de ancho y se colocaron en
el aparato "Elmendorf Tearing Tester". En este caso, fue nece-
sario colocar 14 muestras del laminado simultineamente para po
der registrar lecturas en la escala del aparato. Inicialmente
se hicieron pruebas con menos de 14 muestras, presentindose --
problemas de lectura en la escala por la resistencia minima --

que ofrecieron,

A las 14 muestras del laminado, ya fuertemente presiona--
das, se les realizé un corte previo e inmediatamente después -
se liberd el arco que termindé de rasgar la muestra; este arco
se dej6 oscilar tres veces y luego se regresd6 a su posicibn o-
riginal; finalmente se registr6 la lectura en 1a escala del a-

parato.

Esta prucba se realizé 12 veces, tanto en la direccién --

transversal como en la longitudinal.

Los valores obtenidos se multiplicaron por un factor que
se encuentra en funcién del nfimero de laminados utilizados pa-
ra registrar la lectura, ademis de dividirse entre el nimero -

de laminados empleados.
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RESISTENCIA AL RASGADO EN DIRECCION TRANSVERSAL (DT)

Resistencia promedio (x) = 20.79
s (desviacidn estdndar)} = 0.66

Sm (error estfindar de la media) = 0,20

RESISTENCIA AL RASGADO EN DIRECCION TRANSVERSAL (DT}
(20.79 + 0.20)

Considerando el factor de conversién igual a 16 y el nfime

ro de muestras utilizadas (14 muestras):

RESISTENCIA AL RASGADO EN DIRECCION TRANSVERSAL (DT) =
(23.76 + 0,23) g

Finalmente, estableciendo una relacifn con el espesor (--

0,053 mm) :

RESISTENCIA AL RASGADO EN DIRECCION TRANSVERSAL (DT) =
(448.34 + 4.29) g/mm

RESISTENCIA AL RASGADO EN DIRECCION LONGITUDINAL (DL)

Resistencia promedio (X} = 12,58

s (desviacibn esténdar) = 0.86

Sn {error esténdar de la media) = (.26

RESISTENCIA AL RASGADO EN DIRECCION LONGITUDINAL (DL) =
(12.58 + 0.26) '

Considerando el factor de conversibn igual a 16 asi como
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el nfimero de muestras empleadas (14 muestras);

RESTSTENCIA AL RASGADO EN DIRECCION LONGITUDINAL (PL) =
(14.38 + 0.30) g

Finalmente, estableciendo una relaci6n con el espesor de

la muestra (0.053 mm):

RESISTENCIA AL RASGADO EN DIRECCION LONGITUDINAL (DL) =
(271.34 + 5.60) g/mm

3.5.2.4 Resistencia al doblez

En esta prueba se empleb el probador M.I.T, modelo no. --
519 que se adapta a peliculas de cualquier espesor. Consta de
dos mordazas, una fija que es la superior y la inferior que es
ﬁdvil; a &sta le sigue una varilla en la parte inferior que so
porta la carga, la cual se mueve de arriba hacia abajo, ademas
de un registrador del nUmero de dobleces que soporta el mate--

rial con determinado sobrepeso.

La resistencia al doblez se reporta como nfmerc de doble-
ces dobles requeridos para dividir el materjal, e indica la vi

da del pliegue, que es importante para aquellos materiales que

-requieren doblarse,

La operacifn termina cuando la muestra se rompe, Las mues
tras del laminado en estudio nunca se rompieron, e inclusive -
llegaron a registrar valores de 10 000 dobleces dobles afin con
un contrapeso de 1 kg, Lo cual demostrd que el laminado es de

elongacibn elevada y por otra parte, que el aparato no es el a
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propiado para este tipo de materiales,
3.5.3 Propiedades Opticas

Dentro de estas propiedades se determinaron brillo y opa-
cidad. El aparato que se empleb para ambas pruebas fue el "Bhg
tovolt', que consta de galvandmetro, fuente de luz incandescen
te, celdas geométricamente colocadas, placas blancas, oscuras
y filtro verde para hacer los ajustes correspondientes. El apa
rato se encuentré calibrado para llevar a cabo determinaciones.
a 75°C. Para 1la prueba de brillo los ajustes se hacen con la -

placa oscura y para la opacidad con una placa blanca.

El aparato registra en porcentaje de luz transmitida (opa
cidad) y reflejada (brillo) al incidir un haz de luz blanca so

bre la muestra.
3.5.3.1 Opacidad

Se hicieron 10 lecturas en el laminado por cada zona de -
distinta impresidn para determinar un valor medio; con los va-
lores medios de cada zona, finalmente se calculd un valor me--
dio total de la muestra, Los resultados obtenidos son los si--

guientes:
(a) Zona sin impresidn

Opacidad promedio (x) = 54.33
s (desviaci6n estédndar) = Q.69
Sm (error estindar de la media) = 0.31

OPACIDAD = (54.33 + 0.31)%
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(b) Zona amarilla

Opacidad promedio (X) = 54.00
s (desviacibn estindar) = 0.84
Sm {error estindar de la media) = Q.42

OPACIDAD = (54.00 + 0.42)%
(c) Zona blanca

Opacidad promedio {(x) = 40.65
s (desviacifn estidndar) = (.55
Sm (error estindar de la media) = 0,18

OPACIDAD = (40,65 + 0,18)%
(d) Zona café

Opacidad promedio (X) = 95.75
s (desviacidn esténdar) = 1.80
Sp (error estindar de la media) = 0.80

OPACIDAD = (95.75 + 0.80)%
(e) Zona roja

Opacidad promedio (X) = 53.83
s (desviaci6n estdndar) = 1.18
5n (error estindar de la media) = 0.53

OPACIDAD = (53.83 + 0.53)%

VALOR MEDIO TOTAL DE LA MUESTRA (x) = 59.71

Dado que los errores estdndar de la media (sm) de las de-

terminaciones realizadas en cada zona son independientes; es -
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decir, no operan en el mismo sentido, no es posible sumarlos,

por lo que es necesario recurrir a la teoria estadistica para

obtener un error estindar sumando los cuadrados de los errores
individuales y tomando la raiz cuadrada:

E = (0.31°

E=1.1

+0.42% + 0.18% + 0.80% + 0,53%)1/2

OPACIDAD = (59.71 + 1.11}%
3.5.3.2 Brillo

Se realizaron 10 lecturas en-el laminado sin distinguir -

zonas. El valor medio de la muestra fue el siguiente:

Brillo promedio (x) = 67.60
s (desviacifn estdindar) = 4.18

Sn (error estéindar de la media) = 1.12

BRILLO = (67.6Q + 1.12}%
3.5.4 Propiedades quimicas
3.5.4.1 Transmisi6n de vapor de agua

La permeabilidad al vapor de agua se define como el peso

de agua transmitido por unidad de tiempo y &rea.

El aparato utilizado para esta determinacién fue el ''Per-
matran W' que emplea periodos de tiempo mucho mis cortos en re
laci6n a otros métodos. Sin embargoe, todos los mé&todos presen-

tan una limitacién bisica que es el intervalo de tiempo necesa



- 221 -

rio para el estahlecimiento de una velocidad de transmisi6n --
constante a través de la muestra. A una femperatura dada, el -
tiempo requerido para alcanzar el equilibric de la difusién es
una propiedad de la barrera. Las peliculas delgadas pueden al-
canzar el equilibrio en minutos (15-30), mientras que estructu

ras mis complejas pueden requerir horas e inclusive dias,

El aparato posee en la parte superior de la cabina un sis
tema de acondicionamiento y en la parte inferior el sistema de
medicién., El sistema de acondicionamiento estd compuesto por -
cinco cimaras mientras que el sistema de medicifn consta de u-

na cfimara solamente, como se observa en la FIG, 3.10, -

Para acondicionar la muestra (10 x 10 cm), primero se co-
loca en una celda de difusidén desmontable; por debajo de la --
muestra, la celda contiene un pafio con solucidn salina satura-
da (sulfato de amonio) mientras que por arriba de la misma, --
permite el flujo constante de aire seco. Ya montada la muestra,
se inserta en cualquiera de las cinco céimaras de acondiciona---
~miento, donde la pelicula se expone al flujo continuo. de aire
seco por la parte superior mientras que por el lado inferior -
se expone al vapor de agua del pafio humedecido. La temperatura

.. . o
de la cimara de acondicionamiento normalmente es de 38°C.

Una vez alcanzado el equilibrio, 'la celda se traslada a -
la cémara de medicién. Aquf también la celda de difusibén se -
purga con un flujo de aire seco contante (FIG. 3.11). El gas -

de salida de la celda es una mezcla de aire y vapor de agua en
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una relacién determinada por la velocidad de purga del aire se
co y la velocidad de transmisién de humedad a través de la ---
muestra. Si la velocidad del flujo de aire dentro de 1a celda

se mantiene casi constante, el vapor de agua en la linea de sa
lida estari determinado por la velocidad de transmisién de la

muestra. El vapor de agua a la saiida de la celda de difusién
se registra por medio de un detector infrarrojo. En el interva
lo de concentracién de interés, quedan impresos los valores de
transmisifn de vapor de agua {velocidad) a través de la pelicu

la en una grifica de registro.

A la pelicula laminada (doble pelicula de polipropileno -
biorientado) en estudio, se le hicieron determinaciones en la
cara interna (sin impresifn) y la cara externa. La grafica de

registro obtenida se observa en la GRAF. 3.1,

Los resultados de 1a determinaciones fueron los siguien--
tes:

Cara interna (HR=90% y 38°C) = 252 mV = 2.52 g/dia m’

Cara externa (HR=00% y 38°C) = 245 mV =2.45 g/dfa n°

~

Nota: 400 mV = 4 g/dfa m?

Transmisién de vapor de agua promedio (X) = 2.49
s (desviacibn estdndar) = 0.04

Sn (error estindar de la media) = 0.04

TRANSMISION DE VAPOR DE AGUA = (2.49 + 0.04) g/dfa m’
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El valor anterior indica una barrera media a la transmi--

"

si6n de vapor de agua tendiente a alta, de acuerdo con la ta--

bla 3.1.

TABLA 3.1 CLASIFICACION DE PELICULAS Y LAMINADOS SEGUN SU VE-
LOCIDAD DE TRANSMISION DE VAPOR DE AGUA

Muy buena barrera: .
. Barrera alta al vapor de agua menos de 1 g/dia m2

Barrera mediana 1 a 50 g/dia m?

Barrera mala:

Barrera baja al vapor de agua mis de 50 g/dia m2

FUENTE: 'OPERATING MANUAL FOR THE PERMATRAN W, WATER VAPOR --

TRANSMISSION RATE TESTER FOR FILMS AND PACKAGES'", MO-
CON 1978.
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3.5.4.2 Transmisifn de oxigeno

La permeabilidad al oxigeno se define como el volumen de

oxigeno transmitido por unidad de tiempo y drea.

Para esta determinaci6n el aparato que se utilizé fue el
"0X-TRAN 100". E1 "OX-TRAN 100" determina la velocidad de .---
transmisién de oxigeno (OZTR) en un intervalo de temperatura -
preseleccionado que va desde la temperatura ambiente hasta los
70°C. E1 instrumento posee una cdmara de difusién de 100 cm2 -
dentro de la cual se coloca 1la muestra y un detector eléctrico

especifico de oxfigeno (FIG. 3.12). La informacién se registra

en una carta.

Con la excepcibén de cloro libre, el detector ne responde
a otros gases, incluyendo el vapor de agua. Las burbujas de vi
drio integradas proporcionan los medios para controlar la hume
dad ambiental haciendo posjible realizar determinaciones bajo u
na Varigdad de condiciones de humedad relativa que va de 0 a -

100%.

La potencia Gtil del detector el&ctrico del OX-TRAN estd
basado en el fundamento electro-quimico que describe la Ley de
Faraday, es decir, en la relacidn cuantitativa entre la canti-
dad de corriente eléctrica que se usa y el volumen de la reac-

cibén quimica que se produce por dicha corriente.

Comoe el instrumento no utiliza vacfo o grandes presiones

diferenciales, en consecuencia, no existen problemas de sella-
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do o empaques. No se requieren bafios de inmersibén para mante--

ner temperatura constante,

Cuando una muestra se colaca dentro de la cimara de difu-
sién de 100 cmz, ambos lados del material se purgan inicialmen
te con un gas acarreador libre de oxigeno para remover el oxi-

geno residual del sistema y de la muestra.

Cuando se ha establecido una lectura de cero constante en
la gréfica, un lado de la muestra se expone a oxigeno mientras
que, el gas acarreador contin@a fluyendo por el otro lado de -
la misma, llegando hasta el detector eléctrico de oxigeno como

se observa en la FIG. 3.13.

Después de un corto intervalo de tiempo, las primeras mo-
léculas de oxigeno difundidas a través de la barrera son trans
portadas por el gas acarreador hasta el detector. Como se mues
tra en la grdfica cbtenida del registrador (GRAF. 3.2), la 1i-
nea generalmente se eleva, para establecerse finalmente un va-
lor representativo del equilibrio de la velocidad de transmi--
sibn de oxigeno a través de la barrera. Cabe resaltar que esta

"velocidad de transmisidn en-equilibrio es independiente de la

velocidad de flujo del gas acarreador.

A la pelicula laminada (doble pelicula de polipropilenc -
biorientado) en estudio, se le hicieron determinaciones tanto
en la cara interna (sin impresifn) como en la cara externa. La

grifica de registro obtenida se observa en la GRAF. 3.2.
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Los resultados de estas pruebas fueron los siguientes:

Cara interna (HR=100% y 25°C) = 1.23 mV = 123.0 cc/m® dia

H

"

Cara externa (HR=100% y 25°C) 1.24d mV = 124.0 cc/m2 dia

Nota: 1 mV = 100 cc/m2 dia

Estos resultados deben dividirse entre 0.7631, que es el
factor de correccién dadas las condiciones de la ciudad de Mé-
xico. Cabe aclarar que la muestra patrén en Estados Unidos {(lu
gar de origen del instrumente) reporta un valor de 61 cc/m2 --
dfa mientras que en la ciudad de México reporta 40-45 cc/mZ --
dfa, siendo necesario un factor que correlacione estos datos
con los obtenidos en el lugar donde fue calibrade el instrumen

to.

Finalmente, los resultados se multiplican por otro factor.
Como la prueba se realizé utilizando aire, los valores de =---
transmisidén de oxigenc obtenidos representan el 21% de los va-
lores que pudieron obtenerse si se hubiera utilizado oxfgeno -
puro (100%). En tal circunstancia es necesario transformar las
‘velocidades obtenidas con aire a valores equivalentes a 100§ -

de oxigeno multiplicando los resultados obtenides por 4,.8.

u

773.69 cc/m2 dia
2

Cara interna (HR=100%‘y 25°C)

Cara externa (HR=100% y 25°C) di#

779.98 cc/m

Transmisi6én de oxigeno promedio (x) = 776.84
s (desviacifn estdndar) = 3.15

So (error estindar de la media) = 3.15
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TRANSMISION DE OXIGENO = (776.84 + 3.15) cc/m2 dfa

Cabe sefialar que este valor reporta una pelicula que pre-
senta una barrera regular tendiente a pobre al oxigeno de a---
cuerdo con la tabla 3.2, Esta condicién es indeseable en la --
muestra, considerando que se utiliza como envoltura de papas y

que debe evitar posibles oxidaciones en el producto.

Al observar a simple vista con minuciosidad la muestra, -
se detectaron orificios, responsables de los altos valores de
transmisidén de oxigeno reportados, que son producto de un ina-

decuado control de calidad.
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TABLA 3.2 CLASIFICACION DE PELICULAS Y LAMINADOS SECUN SU VE-
LOCIDAD DE TRANSMISION DE OXIGENO

Barrera extremadamente buena desde menos de 1 a 10 cc/m2 dia

Barrera buena 10 a 50 cc/m2 dia
Barrera regular 50 a 1000 cc/m2 dia
Barrera pobre mis de 1000 cc/m2 dia-

FUENTE: "OPERATING MANUAL FOR THE OX-TRAN 100, OXYGEN PERMEA- .
BILITY TESTER'", MOCON 1878.
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3.5.4.3 Resistencia a las grasas y aceltes

Esta prueba proporciona un valor relative de la resisten-
cia de las peliculas al paso de aceite y grasas, que es de im-

portancia cuando é€stas se utilizan en el envasado de alimentos,

Cuando un alimento contiene aceites o grasas y es empaca-
do en un material que presenta baja resistencia, origiﬁa unas
manchas que por la accidén del oxigeno del aire, dan lugar a la
rancidez de estos componentes proporcionande sabores desagrada

bies a los alimentos.

Para esta prueba el material -en estudio se¢ coloca sobre u
na base plana de vidrio; con una pipeta se deposita 1 ml de a-
ceite de ricino y se inicia la medici6n del tiempo, medicibn ;
que se interrumpe en el momento que el aceite empieza a humede
cer el material. Este humedecimiento se detecta por 1la apari--

cién de la mancha de aceite en la cara inferior del material.

El laminado de polipropileno biorientado en estudio, no -
permiti6 el paso de aceite en un dia completo de prueba, finica
mente la formaci6én de una capa uniforme de aceite, Por lo que,

se reporta como excelente su barrera a las grasas y aceites.
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3.6 Discusibn y conclusiones

Para efectos de comparacién, se presentan las propiedades
de otras peliculas de polipropileno junto con las obtenidas ex
perimentalmente del laminado de polipropileno en estudio en la

tabla 3.3.

Como se puede observar, por tratarse de un laminado de pe
licula doble, su peso base asi como su espesor, son casi el do

ble de los reportados para las peliculas simples.

Por otra parte, la orientacifn modifica significativamen-
te las propiedades de las peliculas, ya que tanto en las pruéf
bds de tensién y elongacibn, resistencia al impacto y resistegr
cia al rasgado, los valores experimentales son muy pr6ximos a.
los reportados en bibliografia para peliculas simples de poli-
propileno orientado balanceado y polipropileno orientado meta-
lizado, mientras que en relacién a la pelicula de polipropile-
no no orientado, las discrepancias son muy notables en todas -
las pruebas, exceptuando la resistencia a las grasas y aceites,

en donde para todas las peliculas la resistencia es excelente.

En relacién al brillo y opacidad, no fue posible estable-

cer comparacifén alguna, a falta de datos bibliograficos.

Finalmente, es importante sefialar que quizds, no sean evi
dentes las ventajas que presenta un laminado sobre las pelicu-
las simples a partir de los datos tabulados, a excepcifn de -~

los reportados en resistencia al impacte, resistencia al rasga
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FELICULA DOBLEL/  PELICULA SIMPLE/  PELICULA SINPLE/ ICULA STMPLE
BIORIENTADO KO ORIENTADO ORIENTADO/BALANCEADO |ORIENTADO/METALIZADO
GEINERALES
Peso,base 50.31 + 0.0 22,8 23.00
(;/nZ) b 5 2 30! 23.00
fﬂpg'or 0.033 » C.0002 00254 0,0254 0.0254
£y R
OPTICAS
BRrillo G7.60 ¢ 1,192 - - -
(%) -
Opactdad .71 + 1,11 - - -
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WECANICAS
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ASTH D-BB2 - {
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AST¥ D=882 - |
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(Rgocm) hd 3 519 5~15
Resiptencia al raggado Dr~5hBu3 » 839 1 »80-1 2o oi8-2 2 T ol
(&/=n Elmendorf) odr1ide T 560 i 2992013 157.48-23602 157 en8-236.22
ASTH De1 922 -
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WYTR (/2% b/noY 2.49 + C.08 7.75-10.08 656
2 389C y MRa90% HoE5-6-20 1+35
ASTH E-36
Parmeabiliged al oxlgeno 77684 ¢ 3.15° 1 302,00 -
(cc/2h h/-g) - 6 igorgt 170300 4650
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ASTH D145 N
EXCELENTE EXCELENTE EXCILENTE 'EXCELENTE

Los valores rsportados de las peliculas siaples
fueron tomados de “PROPERTIES OF FILMS" de la —
revigta MODERN PLASTICS ENCYCLOPEDIA 1981-1982

D? - direceibn transversal
DL - dirsccidn longitudinal

* pers asta prueba HE=100%

TABLA 3.3 — TABLA COMPARATIVA . ~
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do y. transmisifn de vapor de agua, si consideramos que afin r--
cuando las técnicas empleadas son las especificadas por ASTM,

pueden exigtir variaciones en cuanto a condiciones de prueba y
sobre todo en la calidad de las peliculés (defectos tales como
orificios, variadiones en el espesor, etc,), que tienen in~-4-.
fluencia significativa en los valores obtenidos. El laminado -
en estudio era de calidad dudosa, en tanto que presentaba una

gran cantidad de orificios observables a simple vista. Esta ca
lidad se reflejd en la prueba de transmisidn de oxigeno, donde
se observa una aproximacién entre el valor obtenido experimen-
talmente del laminado en estudio f el reportado en bibliogra--
fia para la pelicula simple de polipropileno orientado balan--
ceado, que no se puede considerar aceptable, en tanto que el -
laminado es una pelicula doble de polipropileno biorientado, y
como tal, su permeabilidad al oxigeno debe ser minima, ademds

de ser una condicién deseable al tratarse de un material que -
se emplea como envoltura de papas y que debe evitar posibles ¢

xidaciones en el producto,

En conclusidn, la pelicula doble de polipropileno biorien -

tado utilizada como evoltura de papas fritas presenta:

(1) Propiedades mecinicas adecuadas para soportar esfuer-

zos de la maquinaria de produccién, llenado y manejo.

(2) Tiene ademids excelente resistencia a las grasas y a--i
ceites, propiedad desde luego aceptable si se toma en

cuenta que es envoltura de un producto con mis de 36%



(3)

{4)

(52
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.

en giasas (50).

Su barrera al vapor de agua es media, tendiente a al-

ta, protegiendo al producto de la garancia de humedad

‘de los alrededores y por tanto conservando la consis-

tencia caracteristica de la fritura.

Su barrera al oxigeno es media, tendiente a pobre, de
bido a la gran cantidad de orificios que presentaba.-
Esta propiedad desde luego, es inadecuada en la envol

tura de un producto de rfpida oxidacién,

Por lo tanto, el laminado en estudio no es apvopiadoe

para ser envoltura de frituras cuyo tiempo de exhibi-
ci6n para la venta sea prolongado, dada su eleyada .-
transmisién de oxigeno, alin cuando sus demis propieda

des sean id6neas al producto,



- 240 -

‘CAPITULO IV _
MIGRACION DE COMPONENTES PLASTICOS HACIA LOS ALIMENTOS

4.1 Generalidades

Para comprender la migracifn en alimentos relacionada a -
los envases plisticos es necesario en principio diferenciar --
los diversos dafios que se pueden presentar en los mismos, a =--
fin de establecer la base conceptual que permita el estudio de

las posibles interacciones.

Con este fin, en el presente capitulo se efecta esta di-
ferenciacidn de los dafios en alimentos, se¢ define el modelo b4
sico para el sistema alimento-plistico-ambiente, se delinean -
todas 1as interacciones teéricamente posibles entre los alimen
tos, los plisticos y el ambiente asi como los posibles efectds
de estas interacciomes sobre los alimentos y los plésticos.ba—
- ra finalmente describir los principios de evaluacién de la ino

cuidad y la evaluaci6n préctica de la migracién.

En relaci6én a este Gltimo punto, a fin de mos£rar la'apii
~cacibn de la evéluacién prictica de la migracifén en alimentos,
se determinaron experimentalmente solventes residuales en una
pelicula doble de polipropileno biorientado utilizada como en-
voltura para papas fritas, por medio de cromafogréfia de gases,
evalﬁando directamente en el plistico los componentes residua-

les.
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4.1.1 Dafios al alimento en ausencia de proteccién

Es tebSricamente posible hacer una distincién por un lado,
entre. los cambios microbiolfgicos y por el otro, los efectos -
puramente quimicos y fisicos. En la prdctica es muy dificil 1a
diferenciacifn, ya que bajo condiciones reales ambos procesos
tienen lugar simultfineamente y bien pueden ser reacciones se--
cuenciales, por ejemple, efectos quimicos debidos a metaboli--

tos bioldgicos.,

La distincibn es importante desde el punto de vista de --

los pldsticos para el envase, por .las siguientes razones:

(a) Cualquier envase plistico de buena calidad es imper--
meable a los microorganismos. En consecuencia, si un
alimento est&ril es envasado en una envoltura plésti-
ca sellada adecuadamente, no promueve los cambios mi-

crobiol6gicos que puedan temer lugar.

(b) Por otro lado, los cambios quimicos o ffsicos pueden
continuar ocurriendo a causs de reacciones del propio
alimento, o debido a que los plésticos no son imper--
meables a gases tales como el oxfgeno, di6xido de car

bono o agua.
4,1.2 Dafios al alimento relacionados a los plisticos

Considérense dos ejemplos simples: una taza de pléstico -
conteniendo café caliente, y un envase de pldstico con fresas

congeladas; el café debe mantenerse caliente, mantener su sa--
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bor, ser seguro y no presentar riesgos a la salud al tomarlo;

la taza debe ser econdmica, féAcil de usar y disponible. Por o-
tra parte, las fresas congeladas deben mantenerse frias, su ca
lidad y sabor se deben mantener, no presentar peligros a la sa
lud y no interferir con otros productos almacenados en las pro
ximidades; el envase debe ser también econémico, ficil de usar,

lienar y estar disponible.

Todos los requerimientos enlistados anteriormente, son ne
cesidades detalladas que comprenden dos aspectos importantes:

la tecnologia de los plisticos y la distribucién de alimentos,

Todos los requerimientos béAsicos, pueden ser resumidos en
términos de las relaciones entre el alimento, los pléstiﬁos y
el ambiente., La palabra ambiente .cubre dos conceptos, el local
{micro) y el general (macro). E1 ambiente local comprende as--
pectos que afectan inmediatamente al sistema, por ejemplo, las
manos que manipulan la taza de café, las condiciones de refri-
geracibn en las fresas, etc. El ambiente general (macro) impli
¢a la totalidad de la ecologia en relacibn con el problema, o-
rigen de los materiales y su disposicién en 1la cadena ecolfgi-
ca. E1 ambiente local estd incluido en el sistema alimento----
plistico-ambiente, 'el cual es la base conceptual para el estu-

dio de sus posibles interacciones.
4.1.3 Modelo bésico

Antes de que se pueda realizar cualquier estudio del sis-

tema. alimento-pldstico-ambiente, es necesario definir un mode-
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. 10 bisico. Esto se muestra en la FIG. 4,1, Esencialmente, las
interacciones son definidas como aquellas que son causadas por

la interposici6n de los plisticos entre los alimentos y su me-

dio ambiente.

Los efectos de interaccifn mfixima tienen lugar cuando el
alimento estd totalmente envuelto por el plistico. Esta situa-
¢cién se da en los envases éerrados y en la mayoria de los empa
ques. Algunas de las interacciones son sustancialmente reduci-
das, o pueden no existir, con envases abiertos o plédsticos uti
lizados intermitentemente para el contacto con alimentos, en -
este caso, se aplica particularmente a las interacciones con -
el ambiente, puesto que el alimento estf sustancialmente ex---
‘buesto al ambiente, Sin embargo, afin aqui la distincién no es"
absoluta, en tanto que un alimento en un recipiente abierto es
tari expuesto a la atmésfera, continuari protegido del contac-
to con superficies y del contacto con la piel humana u otros -
contaminantes externos durante el transporte, El modelo bésico

(FIG. 4.7), cubre todos los casos importantes.

Los componentes individuales del sistema son por si mis--
mos complejos. Muy pocos alimentos son compuestos simples y la
mayorfia son muy complejos. Los plisticos tambi&n no son estruc
turas simpleé, ya que hay variaciones en cuanto a especies y. -
pesos moleculares. E1l ambiente es también manifestante de todo

un sistema por sf mismo.

Para los proplsitos del presente trabajo, los alimentos,
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FIGURA 48 MODELO 3JASICO: SISTEMA ALIMENTO-PLASTICO-AMBIENTE .
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los ﬁl&sticos y el ambiente se dividen en una serie de compor-
nentes tal como se muestra en la tabla 4.1. Estas divisiones -
son simplificaciones, en cuanto a que el nlmero de componentes
es ilimitado. Cada tipo de componente incluye muchos compues--

tos, pero su comportamiento puede ser estudiado colectivamente.
Los componentes son definidos como sigue:
{a) Alimentos

- Componentes volitiles. Son definidos como aquellos

que bajo las condiciones fisicoquimicas adecuadas,
son capaces de moverse 'a través o desde el alimen--

to.

- Componéntes no vol&tiles. Son aquellos que permane-

cen en el alimento.

(b} Plasticos

- Polimeros. Son definidos como componentes de alto -
peso molecular predominantemente lineales en el ca
so de las moléculas de termoplédsticos, o que forman
conglomerados tridimensionales en el caso de los --

-termoestables,

- Componentes volitiles. Se definen exactamente de la

misma forma que en los alimentos.

- Aditivos. Son componentes no poliméricos adiciona---

dos en la fabricacibn del polimero original,
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TABLA 4,1 COMPONENTES DE LOS ALIMENTOS, LOS PLASTICOS Y EL AM
BIENTE

ALIMENTQ PLASTICO . AMBIENTE

Compongntes voléatiles Polimero Vapor
Componentes no volitiles| Componentes voléfiles Olores
Aditivos Microorganismos
Componentes residua--] Macroorganismos

les Radiacibn

INTERFASE INTERFASE

FUENTE: ''GAS CHROMATOGRAPHY OF COATING MATERIALS", HAKEN J.K.
1974,
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- Componentes residuales. Son aquellas trazas de mate

rias primas que no reaccionaron para formar el polf
mero en el proceso de fabricacién original, y que -
no fueron removidos por una purificacién subsecuen-
te. Para los termoplésticos comprenden solventes y

monfmeros sin reaccionar, y en los termoestables --

reactivos en exceso.

(c) Ambiente

- Vapor de agua. Esti incluido dentro de los componen

tes inodoros que pueden difundirse a través de los
plisticos. Los materiales incluidos son: aire, agua
y di6xido de carbono, aungue en ciertas situaciones

otros materiales pueden ser importantes,

- Olores. Son componentes que pueden acompafiar al ali

mento o a los plésticos,

- Microorganismos. Incluyen bacterias, virus 'y hongos.

- Macroorgamismos. Son plagas y roedores, siendo los

mis importantes las ratas, ratones e insectos barre

nadores como la langosta.

- Radiacién. Incluye todas las radiaciones a que pue-
den ser sometidos los alimentos y los plisticos, La
mis importante es la ultravioleta (uv), la cual los

puede afectar significativamente, pero otras radia-
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ciones (electromagnética utilizada para esteriliza-
cifn) pueden tener especidl relevancia en situacio-

nes especiales.
4.1.4 Interacciones

La tabla 4.2 enlista todas las posibles interacciones ted
ricas entre los alimentos, los plisticos y el ambiente, ademis
de ennumerar los posibles efectos de las interacciones sobre -

los alimentos y los plisticos,

4.2 Migracibn

La migracién es la transferencia de masa entre el mate-i-
rial de envase, el alimente a envasar y el entorno, si bien, -
el término se aplica mis especificamente a la transferencia de

masa del envase al producto envasado. (35)

En general, la transferencia de masa del alimento al enva
se, o de é€ste al ambiente, es poco importante, si bien, en oca
siones, puede tener interés desde el punto de vista tecnoldgi-
¢o (integridad del envase, pérdida de sustancias conservadoras
del alimento, etc.), sin embargo, el paso de materia del envas
se al alimento, particularmente en los materiales plasticos, -
siempre constituye un problema a considerar por sus implicacio

nes tecnolbgicas y toxicolbgicas.

Los polimeros utilizados para la fabricacifn de envases -
gozan de una elevada inercia quimica y dificilmente pueden mi-

grar al alimento envasado. Por otra parte, no son absorbidos -



1% TABLA 4.2 INTERACCIORES
:
PXNTEgAcGIONES COMPONENTE DESDE BACIA AL ALIMENTQ AL PLASTICO
| Oe
1 Na volftiX Alimento  Plhstico Pérdida de 1la call?d ad Deterioro de las props. mecinicas y apariencia
2 No volhtil Alimento Ambiente Efecto insignificar te Efecto no directo
3 Yolhtil Alimento  Plhstico Dafio} pérdida de l: ralidad Efecto insignificante
N Volhtil Alirmento Anbiente Dafio; pérdfda de la calldad Efacto no directo
5 Polimere Plaotico  Alimento Adulteracldn; poligrutdxico Efecto genoralmente inslgnificante
[ Polimero Plhstico  Ambiente No hay efecto Efecto insignificante
i Volhtil Plhstico  Alimento Dafo; péxida de la calidad Efecto insignificante
8 Volatil Plistico  Azbiente No hay efecto Efccto insignificante
9 Aditivo Plagtico  Alimento Dafio; peligro toxic o Deterioro nin. de props. mechaicas y apar’iencia
10 Aditivo Plastico  Ambiente Efecto no directo Deterioro nin, de props, mochnicas y a;;ar!.ancia
1 Reactantes residuales Plistico Alimento Daflo; peligro tdxic o Efecto insignificante |
12 Reactantes residuales Plhstico Amblente No hay afocto Efacto insipnificante
13 Vapor Anbiente Prhstico Efectos indirectos oo la calidad Datorioro do las props. mechnicas y apariedcia
14 Vapor Anbiente Alimento Poligro tdxicoi pé1 dida de la calidadi dafo Efecto no directo .
15 Olores Ambiente  Plistico Dafio Dafio
16 Olores Ambiente  Aldmonto Dafio ) Efecto inasignificante
: 17 Microorganismos Ambtente Plastico Efecto no directo, pero puede permitir la interaccibsa 18 Detorioro de las propilsdades y apariencia
18 Microorgani smos Ambiente  Alimonto Alteracidn, raligro tbxlco y dafio Efecto no direscte :
19 Macroorganismnos Ambiente  Plistico Efocto no directo, pero puede permitir la interaccibn 20 Destruccibn parcial o completa
20 Hacroorganismos Ambionte Alimento Serios daflosi pellig ro tdxico Asoclado con la interaccibn 21 .
21 - Radlacidn Ambiente  Plhstico Efecto no directo Deterioro de las props. mechnicas y apai-ieucia
22 Radlacibn Amdbiente Alimento Pérdida de la calid ad, dafoi peligro tbxico Ko hay sfecto directo '
"INTERACCIONES"

PLASTICS IN CONTACT 41T FOOD
J.H. BRISTON AND LaLe EATAN
FIRST EDITION ’
EXGLAND, 1974
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por el organismo humano, por lo que pueden considerarse como -

"no tbéxicos". Ahora bien, como se ha comentado en capituleos an

teriores, las materias plisticas, generalmente van acompafiadas

de otros

cilmente

componentes minoritarios, los cuales pueden pasar f&a-

a través del polimero e incorporarse al producto enva

sado. Estos componentes minoritarios susceptibles a migrar son

de distinta naturaleza, y son los sigulentes:

(a) Mondmeros residuales no polimerizados o polimeros de

(b)

(<)

bajo peso molecular, originades por defectos de la po

limerizacién o por degradacién de los polimeros duran

“te los tratamientos térmicos propios de la elabora---

ci6n del material.-

Aditivos adicionados intencionalmente al polimero pa-

ra modificar sus propiedades fisicas o hacerlos aptos
para su mecanizacifén (por ejemplo, Esteres del &cido
sebdcico utilizados como plastificantes; alquifenoles

como antioxidantes; etc.).

Sustancias de bajo peso molecular que no estén direc-

tamente en contacto con el alimento, sino adyacentes
al material pléstico, *ales como adhesivos en pelicu-
las laminadas, barnices y tintas de impresibn, etc.
Estas sustancias, en determinadas circunstancias, pue
den migrar a través del pldstico hasta el alimento en

vasado en forma de solventes.
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4,2.1 Principios de evaluacifn de la inocuidad

La FIG. 4.2 ilustra todo el procedimiento de evaluacién -
de la inocuidad para un componente plistico (F]) en contacto -
con un alimento dado (EI)' Como se puede observar en la figura,
existen dos lineas de estudio que permiten establecer la inges
tién mixima total per cfpita de componentes (Q11 e ingestifén -
diaria aceptable per cédpita (ADI1). La diferencia entre ambas
lineas es puramente préctica; la linea de la izquierda es tec-
nol6gica y socioeconfmica estando totalmente asociada con los
plisticos, mientras que la lfnea de la derecha es totalmente -

toxicolBgica y esti asociada con el componente,

Las lineas se unen para formar una cadena 16gica (con ra-
mificaciones). Para el toxicflogo la respuesta més importante
es la desigualdad ADI1J>Q1, satisfaciéndose &sto, puede esta--
blecerse el criterio de seguridad. Para el productor de pldsti
cos, sin embargo, indudablemente la respuesta requerida es la
concentracién mixima permitida y segura del componente [F,) én

-los pl&sticos,

El procedimiento debe ser repetido para todos los compo--

nentes plisticos, lo que parece complicado, pero:

(a) La 1linea derecha de 1la FIG. 4.2 es el procedimiento -
estindar para aditivos en alimentos directos ( y real
mente para nuevos productos alimenticios) asi como --
también para otros contaminantes ambientales. Por lo

que ADI1 puede ser determinada por los toxicélogos --
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sin necesidad de que intervenga el productor de plis-

ticos.

Aunque para una evaluacién cientifica completa, el --
procedimiento en todos sus pasos es esencial, algunas
metodologias més cortas han sido desarrolladas (elimi

nacibn de algunos pasos del procedimiento completo).

En los casos prdcticos, los peligros a la salud son -
casi siempre minimos., Los niveles prlcticos de Qq es-
tin por debajo del correspondiente ADIT. También algu
nos de los pasos incluyen inevitablemente aproximacig
nes. De aqul que no se requiere gran precisibn en 1las

determinaciones,

A continuacifn se hace una breve descripcibén del procedi-

miento de evaluacién de la inocuidad para un componente plésti

co [F]) en contacto con un alimento dado (E1):

PASO 1 Consumo del alimento

Para determinar el consumo del alimento, existen varias -

(al

técnicas aproximadas que pueden ser adoptadas:

Usar el consumo de alimentos total per cépita (deriva
ble de las estadisticas nacionales), con distincién -

de los alimentos en los cuales la migracién es mayor.

(12)

(b} Clasificarvlos alimentos en grupos y calcular separa-

damente para cada grupo (considerédndolo homogéneo) su



PASO 2 Area especifica en contacto con el alimento

que:

debe

(c)
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comportamiento en relacifn a los plisticos,

Determinar el consumo para un alimento especifico y -
restringir su uso hasta sus derivados, Este método es
casi siempre aplicado a la leche y sus derivados, ra-

ra vez a otros alimentos.

Este es afin mds dificil para evaluarse que el paso 1, ya

(a)
(b)
(c)

(d)

(e)

(€3]

Por

ser

La tecnolegia del envase cambia répidamente
Es preciso considerar las innovaciones

Algunos materiales plisticos pueden ser utilizados en
contacto con un alimento junto con materiales no pléds

ticos,

Es dificil definir el 4rea de contacto real para ali-

mentes no homogéneos,
Los alimentos pueden estar mezclados (o ser mezclas),

Si algunas capas del material son utilizadas (lamina-’
dos) sbélo la capa interior estd en contacto directo -

con el alimento,

1o tanto,’cualquier estadistica del uso de plidsticos,

modificada por estos aspectos.

En algunos casos puede ser necesario.realizar una evalua-

cibn directa, por ejemplo, las peliculas plisticas en contacto. -
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con la leche (en paises donde &sto se ha convértido en un méto
do ampliamente aceptado para el envase y distribucibén de la le
che). En tales casos, el 4rea especifica es ficilmente obteni-
da del envase actual en uso y que normalmente es del orden de

500 en? por litro. (12)

PASO 3 Area superficial de los plisticos potencialmente peli--

grosa

-

Como se observa en la FIG, 4.2, el paso 3 se deriva de ==
los pasos 1 y Z donde se permiten resultados cuantitativos, --
Puede notarse que este procedimiento permite un nfimero conside
rable de'aplicaciones de acuerdo a los diferentes alimentos (o

grupos de alimentos) v pléisticos empleados. .

PASQ 4 Concentracidén del componente plistico

Como se muestra en la FIG. 4.2, afin cuando la concentra--
cidn (C1) es un parfimetro bdsico del cual la desigualdad ADIi
:>Q1 se deriva, es mucho mis usual y Gtil determinar Cl’ es de
cir, la concentracidén mixima permitida, que la otra informaf--

cibn.
PASO 5 Migracién especifica

Este es el mis diffcil de todos los pasos y las principa-

les razones son las siguientes:

(a) Varios mecanismos pueden operar, dependiendo del sis-

tema componente plistico-alimento.

(b) Los factecres ambientales locales como temperatura y &



- 256 -

gitaci6én, tienen importantes efectos.

(c) Los andlisis de los componentes a muy bajos niveles -«

son extremadamente dificiles,

(d)} Los cambios del propic alimento durante el almacena--
miento no sdélo compliican las dificultades analiticas

sino que también introducen peligros t6xicos potencig

les.

No es de sorprender que aGn cuando exista mucha informa--
cién disponible en sistemas especificos, no se cuente con una
gran cantidad de trabajos publicados sobre los fundamentos. No
hay una base cientifica aceptada, y puede ser que nunca exista,
debido a los diferentes mecanismos que se presentan en cada ca -

50.

Es importante reconocer que la migracién no es una propie
dad de un aditivo o un componente, ni tampoco de una formulé--
cién de componentes plasticos, pero depende en su totalidad de
la formulacibén de componentes pldsticos, del alimento en con--
tacto con €1 y del entorno o ambiente, Lo anterior es impbrtag '
te te6ricamente en relaci6n a todas las propiedades fisicas y
quimicas que intervienen én el sistema pldstico-alimento., En -
la practica, sblo dos factores son importantes: témperatura y

movimiento (agitacibn, vibracién). (22)

Existen muchas formas de clasificar la migracifn, La si--

guiente clasificacién se realiz6 en términos del mecanismo dé
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control limitante, de tal forma que son tres tipos los que pue

den distinguirse:

Tipo 1 Sistemas no migrantes. En é€stos, la migracién de

componentes minoritarios es nula, tanto en el propio plés
tico por-si mismo, como cuando se encuentra en contacto -
con el alimento. Se comportan de esta forma Los componen-

tes macrosc6picos (polimeros) de los materiales plisticos.

Tipo 2 Sistemas de migracifn independiente. La migracién

es significativa en ausencia de contacto con los alimen--
tos, ya que el componente migra por si mismo a través del
material. La presencia del alimento puede acelerar la.mi-
gracién o, simplemente, absorber el migrante. Este meca--
nismo de migracién tiene lugar para los monbémeros residua

les en materiales termoplésticos,

La migracién en estos sistemas se rige por las Leyes de -
Difusién (Leyes de Fick), igual que para la permeabilidad.
Mediante un desarrollo matemitico a@ecuado, puede calcu--
larse de forma tebrica la cantidad de materia que se di--
funde, en funcidn del tiempo. Asi, por ejemplo, para una

pelicula de plistico de espesor (h), en la cual difunde -
una sustancia de coeficiente de difusién (D) presente con
una concentracién inicial (Co)' la cantidad de sustancia

(M) que difunde en un tiempo (t) puede calcularse de for-

ma simplificada por la siguiente ecuacién:
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M=2¢c YDt /VE

El fenfmeno tiene lugar hacia ambos lados del material de

envase, es decir, al alimento y al entorno.

Tipo 3 Sistemas extractivos., En ellos la migracién es i-
napreciable en ausencia de alimentos, pero significativa
en su presencia. Este mecanismo de migracién incluye la -

mayor parte de los aditivos de los materiales plésticos.

También son aplicables, en este caso, las leyes de Difu--
sifn, si bien, con la complicacién adicional, en muchos,

casos, de la migracién del alimento al pléistico, lo que-a
celera la extraccifn debido al incremento de la movilidad.
Un caso especial de migracién es la de componentesdel --
plistico que se evaporan {solventes residuales) y luego -
'se fijan en el alimento, principalmente en sus componen--
tes lipoides, Este caso se da por ejemplo, en galletas en

vasadas en pelfculas plésticas.
PASQ 6 Migraci6én real
Este es realmente un paso aritmético:
Migracién real = H, = A; By D, mg/por persona/dfa
donde;

A, = drea especifica del material pléstico en contacto --

con el alimento (dmzlkg)

B, = alimento (E;) consumido per cdpita por dfa (kg/perso



na dia)

D1 = migracifn especifica del componente (F11 (mg/dmz)

Debe aplicarse una correccidn si existe sinergismo entre
los componentes pldsticos, de hecho, en algunos casos €sto es
realmente necesario. Donde elevadas concentraciones de plasti-
ficante estin presentes (por ejemplo el PV(C), la migréci&n de
otros componentes puede ser afectada. En tales casos, es nece-
sario determinar D1 en la presencia de otros componentes impor

tantes en concentraciones adecuadas. Con D1 finalmente se cal-

cula H].
PASO 7 Otras fuentes del componente en la dieta

Esta es una determinacién totalmente fuera del marco de -
los pléasticos y, desde luego, de la tecnologia del envase. Las
fuentes potenciales varian desde las conocidas hasta las defi-
nidas como nocivas, tales como la contaminacibn atmosférica, -
Es claro que ésto es materia de las autoridades de salud pﬁbli'

ca que cuentan con la informacidén necesaria.
PASO 8 Ingestidn total mixima del componente per cépita

Siguiendo ‘1a metodologfa indicada por las flechas en la -
FIG, 4.2 se determina un valor de QT’ la ingesti6n total maxi-
ma de F, per cdpita por dia, por simple suma, Sin embargo, es
frecuentemente necesario seguir los pasos 5 y 6, para llegar -
al 4 como respuesta, S} el paso 7 es conocido; ésto no presen-

ta dificultad,
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Deben ser considerados dos aspectos importantes al evas--

luarse Q1:

(1) Posibles componentes que presenten sinergismo y

(2) Componentes estrechamente relacionados

PASOS 9 AL 13

Los pasos del 9 al 13 que se muestran en la linea derecha
en la FIG. 4.2 estin comprendidos dentro de la investigacién -
médica (principalmente en Toxicologia) y nutricional. Por esta
razén queda fuera del presente trabajo discutir en detalle la
metodologia a seguir en esta linea, (Para mayor informaci6n --

consultar 1la referencia 12 ).
4,2.,2 Evaluacibn préctica de la migracién

Las legislaciones alimentarias de todos los pafses han in
troducido leyes restrictivas respecto al problema de la migra-
¢idn de componentes minoritarios en los materiales de envasa--
do. E1 interés general sobre el tema as consecuencia del carfc
ter t6xico potencial de algunas de las sustancias migrantes; -
por ejemplo, estudios biolégicos han puesto de manifiesto el -
cardcter carcindgeno de algunos monémeros, tales como el cloru
To de vinile, el estireno, etc. (35). En otros casos no hay to
xicidad pero 3% incorporacién de sustancias extrafias, como es

el caso de los solventes residuales.

Las legislaciones fijan un nivel miximo de "migracién glo

bal" o contaminacién genérica, que puede ser ocasionada indis-
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tintamente, por una o varias sustancias migrantes. Los limites
de migracibn global, establecidos por casi todos los paises, -
son del orden de 50 a 60 mg/kg en el alimento, o bien 8 a 10 -

mg/dm2 de material pléistico. (35)

Para las sustancias potencialmente téxicas, se establecen
limites de '"migracibn especifica', mucho mis restrictivos, te-
niendo ademis en cuenta todas las posibles fuentes de contami-

nacién.

Por otra partrte, los plisticos para envase deben cumplir -
ciertos requisitos de '‘conformidad de constitucibn', que se es
tablecen, en general en base a lo que se conoce como "listas -
positivas", es decir, para la elaboracién de un material desti
nado al contacto con alimentos no pueden ecmplearse constituyen

tes no autorizados por las listas positivas. (22)

Todas estas exigencias plantean problemas analfiticos no -
" siempre de fAcil solucifn, Seria deseable evaluar la migracibn
directamente en los alimentos que se pretende envasar, sin em-
bargo, por ser sistemas muy complejos, la evaluacifn analitica
no siempre es posible. Sé requieren técnicas de alta sensibili
dad para la detecci®dn, identificacién y medida, de cantidades

muy pequefias de gran nfinero de posibles sustancias quimicas mi
grantes, muchas de las cuales son incluso desconocidas por los
analistas, Por esta razén, la mayor parte de las legislaciones
alimentarias basan su control en la utilizacidn de medios di--

solventes de naturaleza simple, que simulan la accifn del ali-
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mento y permiten evaluar mids fdcilmente tanto la migracién glo

bal como 1la especifica. (15)

Los ensayos de migracién se realizan manteniendo el mate-
rial en contacto con el medio modelo, reproduciendo, del mejor(
modo posible, las condiciones reales del contacto envase-ali--
mento, a temperatura controlada. Una vez efectuada la extrac--
c¢idn, puede determinarse la migracién global por evaporaci6n -
del disolvente y pesada del residuo, o bien, la migracién espe
cifica por aplicacién de técnicas analiticas adecuadas (croma-

tografia, espectrofotometria, etc,),

4.3 Desarrollo experimental: determinacidn de solventes resi--

duales en pelicula doble de polipropileno biorientado uti-

lizada como envoltura de papas fritas

Como se mencionf, la migraci6én de compuestos procedentes
del envase pléstico al alimento, no puede evaluarse directamen
te en el alimento dada la complejidad del misme, por lo que --
normalmente suelen utilizarse sistemas modelo que simulan la -
accibn del alimento y simplifican el anflisis, Sin embargo, a
nivel industrial, estos andlisis serfan prolongados, lo cual -
es indeseable considerando que los ritmos de produccibén son e-
levados, Por ello, en la préctica se ha recurrido a andlisis -
ain mis simplificados que utilizan técnicas de gran sensibili-
dad como es el caso de la cromatografia, evaluando diréctamen-
te en el pldstico los componentes residuales, bajo la hip6te--

sis de que se trata de un sistema de migracién independienté,
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es decir, que la migracidn es significativa en ausencia del --
contacto con alimentos ya que el componente migra por si mismo
a través del material; la presencia del alimento puede acele--

rar la migracién o simplemente absorber el migrante,

A fin de mostrar la aplicacién de una técnica de esta na-
turaleza, se determinaron solventes residuales en una pelicula
doble de polipropilenoc biorientado utilizada como envoltura pa

ra papas fritas por cromatografia de gases,

A continuacifn se describe la técnica empleada, asi como

los resultados experimentales y su discusién.
4.3,1 Técnica

Como la pelicula analizada se emplea como envoltura de pa
pas fritas, la técnica que se utilizé estd basada en la repor-
tada para la determinacifn de solventes residuales en materia-
les de envase utilizada por "Frito'Lay"; una importante indus
tria productora de frituras, Se hicieron algunas modificacio--
nes, debido a las diferencias existentes con el equipo disponji

ble en el laboratorio.
La técnica en forma sintetizada es la Siguiente:

METODO DE PRUEBA

DESCRIPCION: Determinacién de solventes residuales en materia-

les de empaque.

A, APLICACION: Este método es utilizado para encontrar la con-

centracién de solventes volitiles en miligramos/metro cua--
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drado de pelicula.

APARATOS:

1. Cromatégrafo de gases con detector de ionizacibn de 1lla-
ma: Perkin-Elmer SIGMA 1B (FIG. 4.3). |

2, Columnas cromatogriaficas:
(a) Carbowax 600: 2,30 m (sin especificacién).
(b) K-1540: 3,60 m, columna empacada con 8% K-1540/CHROM

-W NAW, 80 a 100 mallas.

3. Bafio de aceite que mantenga una temperatura de 90°c.

4, Frascos de la muestra a analizar y de la mezcla éstﬁndar:
58.7 ml, selladas con septos de goma para remover el gas.

5. .Pelicula de aluminio,

6. Jeringa para liquidos: Hamilton #701 N, volumen 10 micro
litros.

7.

Jeringas para gases: Hamilton #1 710 LTN, Gas Tight, vo-
lumen 100 microlitros,
Hamilton #1 001 LTN, Gas Tight, vo-
lumen 1 ml,
Hamilton #1 00S LTN, Gas Tight, vo-

lumen 5 ml.

C. MEZCLA ESTANDAR DE SOLVENTES:

Se prepara una mezcla estindar conteniendo las siguientes’

cantidades de los solventes que se enlistan, Note que el % es

volumen/volumen a 25°C,
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1. Alcohol etilico 20%
2. Alcohol isopropilico 10%
3. Alcohol n-propilico 5%
4, Metil-etil-cetona ‘ 5%
S. Acetato de etilo 15%
6. Tetrahidrofurano 5%
7. Acetato de isopropilo 5%
8. Acetato de n-propilo 5%
9. Metil-isobutil-cetona 10%
10. Tolueno 20%

Como no se pudo obtener en el pais el acetato de n- propl-*

10, la mezcla quedé constituida de la siguiente forma

1. Alcohol etflico 20%
2. Alcohol isopropilico 10%
3. Alcohol n-propilico 5%
4, Metil-etil-cetona 5%
5. Acetato dé etile 15%
6. Tetrahidrofurano 5%
7. Acetato de isopropilo 10%
9. Tolueno 20%

D. CALIBRACION DEL CROMATOGRAFO:

1. Colocar 2 micrelitros de la mezcla estidndar de solventes

dentro de un frasco y sellarcon septo de goma y tapa de

metal.,
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2. Se calienta el frasco a 90°C durante 1 hora en el bafio -
de aceite,

3, Se inyecta la cantidad necesaria al cromatégrafo. Esta -
cantidad se determina en pruebés preliminares.

PROCEDIMIENTO

1. La pieza del material a analizar se corta de tal forma -
que contenga | gramo. Si la muestra es tomada de un ro--
llo, varias capas deben ser removidas antes de tomar la
muestra. Las muestras deben sellarse y envolverse en alu
minio cuando se retrase la determinacién.
Se corta la muestra en piezas de 1 cm x 1 cm y se colo--
can en un frasco. Se sella con septo de goma y tapa der—
metal,

3. El frasco con la muestra se coloca en el bafic de aceite
durante 1 hora.

4. Se remueve el frasco del bafio de aceite, extrayendo gas

del frasco e inyectindole al cromatSgrafo utilizando las

mismas condiciones de la mezcla estidndar de solventes,

4.3.2 Experimentacién .

Como no se contaba con las columnas especificadas por la

técnica original Prito-Lay, fue necesario probar varias de las

columnas disponibles en el laboratorio, que bibliogridficamente

se reportan como adecuadas para separar la mayoria de los sol-

ventes. Entre las columnas que se probaron con la mezcla estén

dar de 9 solventes y que separaron los compuestos de forma mis

adecuada se contaba con la Carbowax 600 y la K-15440.
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La columna Carbowax 600 separf6 de forma individual § sol-

ventes de los 9 contenidos en la mezcla:

- alcohol isopropilico

- alcohol n-propilico o propandl
- tetrahidrofurano

- acetato de isopropilo

- acetato de etilo

Los 4 solventes restantes fueron separados a un mismo ---

tiempo de la siguiente forma:

- acetato de etilo y metil-etil-cetona a los 7.84 min

- tolueno y metil-isobutil-cetona a los 23.69 min

Esto puede observarse con detalle en el cromatograma de'-
la GRAF. 4.1. El1 tiempo de operaci6n requerido para la separa-

cién de los solventes fue de 26 minutos aproximadamente.

Las condiciones encontradas como adecuadas fueron las si-

guientes:

T del inyector = 200°C

T de 1la columna = 120°C

T del detector = 250°C

Velocidad de flujo del gas acarreador (argbn) = 20 ml/min
Cantidad de muestra del estdindar inyectado en forma gaseo _
sa = 100 microlitros

Cantidad de muestra de los solventes residuales de la pe-

licula en forma gaseosa = 3 ml
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La températura de la columna estaba comprendida dentro --
del intervalo permitido para la misma, como se puede observar

en la tabla 4.3.

La columna K-1540 por otra parte, separ§ de forma indivi-

dual 7 de los 9 solventes contenidos en la mezcla:

- tetrahidrofurano

- acetato de etilo

- acetato de isopropilo
- metil-etil-cetona

- alcohol isopropilico
- alcohol etilico

- metil-isobutil-cetona
Los dos solventes restantes los separf a un mismo tiempo:
- tolueno y propanol a los 9.38 min

El cromatograma que contiene la informacién anteriormente
descrita se pude observar en la GRAF. 4.2. El tiempo de opefa—
‘cibn requerido para la separacién de los solventes fue de 11 -

minutos aproximadamente.

Las condiciones encontradas como 6ptimas para esta. colunm-

na son:
T del inyector = 150°C
T de la columna = 60°C
T del detector = 180°C

Velocidad de flujo del gas acarreador (argén) = 20 ml/min
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- TABLA 4.3 FASES ESTACIONARIAS

TEMP®C
CAT. NO. FASE ESTACIONARIA MIN/MAX
SGP-071 Butanodiol Adipato (BDA) 60-225
SGP-073 Butanodiol Succinato (CRAIG poliéster, 50-225
BDS)
SGP-083 Carbowax 400 (Polietileno-Glicol, PM - 20-125
380-420)
SGP-085 Carbowax 600 (Polietileno-Glicol, PM - 20-125
: 570-630)
SGP-087 Carbowax 750 (Metoxi-Polietileno-Gli-- 25-125
col, PM 715)
SGP-089 Carbowax 1 000 (Polietileno-Glicol, PM 40-125
950-1 050)
SGP-093 Carbowax 1 500 (Polietileno-Glicol, PM 40-200
500-600)
SGP-095 Carbowax 1 540 (Polietileno-Glicol, PM 50-200
1 300- 1 600)
SGP-099 Carbowax 4 000 (Polietileno-Glicol, PM 60-200
3 000-3 700)
SGP-105 Carbowax 6 000 (Polietileno-Glicol, PM 60-200
6 000-7 500)
FUENTE: "“ANALABS A UNIT OF FOXBORO ANALYTICAL: GAS" THIN LA-

YER ° LIQUID CHROMATOGRAPHY CHEMICALS AND ACCESORIES"
FRACCION DE LA TABLA T'STATIONARY PHASES', 1981.
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Cantidad de muestra del estéindar inyectado en forma gaseo
sa = 100 microlitros
Cantidad de muestra de los solventes residuales de la pe-

1ficula inyectados en forma gaseosa = 1 ml

La temperatura de la columna se encontraba dentro del in-
tervalo permitido para la misma, como se puede observar en 1la

tabla 4.3 (Carbowax 1540).

La columna seleccionada originalmente fue la K-1540, en

base a los siguientes criterios:

- El tiempo de operacidén requerido para separar los sol--
ventes es menor al requerido por la columna Carbowax --

600: 11 minutos contra 26 minutos.

- S6lo se presenta superposici6n en dos solventes, es de-
cir, s6lo dos de ellos tienen un mismo tiempo de reten-
ci6n mientras que en la columna Carbowax 600 se presen-

tan dos superposiciones en cuatro solventes.

Seleccionada la columna K-1540, se procedif a realizar --

las pruebas definitivas con la pelicula.

ﬁn el cromatograma de los.solventes residuales de la peli
cula (GRAF. 4.3), se detectaron varios solventes desconocidos,
cuatro de -ellos en muy bajas cantidades a los tiempos 1.87, --
2.14, 2.99 y 6.11 minutos y dos solventes desconocidos en ma--
yor cantidad segfin se aprecia en las ireas®que se reportan en

~la tabla 4.4, a los tiempos 1.39 y 1.59 minutos; las dreas de

(*) = drea especifica
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ANAL 1 DET 1 METH 1 1 FILE 14
RUN 2 1 : 52.2 6/0/0

s

SENSITIVITIES 500 10

TIME AREA BC RRT RF c NAME

1.39 0.5008 T 0.139 1.000 10.4632 desconocido

1.59 0.6346 T 0.159 1.000 13.2594 desconocido

1.87 0.1088 T 0.187 1.000 2.2747 desconocido

2.14 0.1388 T 0.214 1.000 2.8997 desconocido

2.70 0.0351 T 0.270 1,000 0.7345 desconocide

2.99 0,1518 T 0.299 1.000 31717 desconocido \
3.39 0.0211 T 0.339 1,000 0.4408 desconocido ~
5.86 0.6308 0.386 1.000 13,1787 acetato de etilo :
4,86 0.1226 T 0.486 1.000 2.5617 alcohol isopropilico !
5.17 1.5044 T 0.517 1.000 31.4290 alcohol etilico

0.11 0.0540 S 0.611 1.000 1.1294 desconocide

8,44 0.8834 0.844 1,000 18.4571 tolueno

TIME FUNC  NEW VALUE
10.16 D1 10.16
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estos solventes son similares a las del acetato de etilo en 1la
muestra, por lo que se puede decir que son solventes de impor-

tancia en la pelicula.
Los solventes detectados como conocidos en la muestra son:

- acetato de etilo

- alcohol isopropilico
- alcohol etilico

- tolueno

- propanol o alcohol n-propilice

Sin embarge, no fue posible Ia cuantificacidn del toluenc
y el propanol con esta columna por presentar tiempos de reten-
cifén muy pr6ximos (8.44 minutos), y por tanto superposicién en
sus freas*como se aprecia en el cromatograma de la GRAF. 4.3.
El registrador del cromatf6grafo s6lo reporta en la muestra ana
lizada (tabla 4.4) el &rea y tiempo de retencién del tolueno,
sin embargo en el cromatograma se aprecia otro pico comprendi-
do dentro del firea del tolueno, que corresponde al propanol, -

" por lo que la lectura registrada es inexacta.

Esta superposici6én es evidente también en el cromatograma
de la mezcla estindar de 9 solventes que se muestra en la GRAF.
4.4. En la tabla 4.5, correspondiente al cromatograma de la --
GRAF, 4,4, 5610 aparecen lecturas para el tolueno, que compren

den el drea del propanol.
Ante esta imposibilidad para cuantificar apropiadamente -,

(*) = A&rea especifica
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S'v VI8Vl

P v YOIAVYD VT 90 VWVYOOLVHOYD TV FINITANOLSTYHOD

ANAL 1 DET 1 METH 1 1 FILE

RUN 1 SOL ESTANDAR DE 9 SOLVENTES 2

SENSETIVITIES 500 10
TIME AREA  BC RRT RE
3.03 1.3738 T 0.303 1.000
3.68 1.1316 T 0.368 1.000
3,90 2.8049 T 0.390 1.000
4.08 2.0809 T 0.408 1.000
4,29 1.5032 T 0.429 1.000
4.89 1.8657 T 0.489 1.000
5.18 3.8003 0.518 1.000
7.31 1.7479 U 0,731 1.000
8.47 5.2582 0.847 1.000
TIME  FUNC  NEW VALUE

11.10 D1 11.10

13

7.

1

0/0/0

G NAME

6.3701 impureza

5.2409 tetrahidrofurano
13.0059
9.06489 acetato de isopropilo
6.9703

acetato de etilo

metil-etil-cetona

8.6510 akcohol isopropilico
17.6211 alcohol etflico
8.1046 metil-isobutil-cetona
24.3811 tolueno

- 8LZ -
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la cantidad de tolueno y propanol, se procedif a cambiar la co
lumna, atn cuando los otros tres solventes identificados po---

dian cuantificarse sin mayor problema.

Considerando lo anterior, se decidif finalmente utilizar

la columna Carbowax 600.

Como ya se habia mencionado, en esta columna s6lo se sepa
ran en forma individual cinco solventes y los cuatro restantes

de 1a mezcla estfindar en forma combinada:

- acetato de etilo y metil-etil-cetona

- tolueno y metil-isobutil-cetona

En esta columna (Carbowax 600) se separan a distintos ---

tiempos los solventes detectados como conocidos en la muestra:

alcohol etilico

- acetato de etilo

- alcohol n-propilico o propanol
- alcohol isopropilico

- tolueno

Lo anterior puede observarse tanto en el cromatograma de

la GRAF. 4.5 asi como en la tabla 4,6, correspondiente a este

cromatograma.

Para cuantificar estos solventes en la muestra, fue nece-
sario eliminar de la mezcla estindar aquellos solventes que --
presentaban superposicifn con el alcohol etilico y el tolueno

y que desde luego no se detectaron en la muestra. Estos Solvég
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S*¥ VOIdV¥9 VT 30 VWVHDOLVWO?D TV SINIIONOASTIN0D 9°t VIVl

1

‘1 SOL ESTANDAR DE 6 SOLVENTES

ANAL DET 1

RUN

SENSITIVITIES 500
TIME ¢ AREA
0.59 6.1917
0.99 0.1042
3.80 10.8550
4,38 0.8399
4.94 5.8089
7.06 2.8507
8.10 8.1779
11.57 6.0662
24,40 17,0068
TIME FUNC  NEW

.28.06 D1 28.06

METH

10
BC

VALUE

RRT

.059
.099
.380
.438
.494
0.706
0.810
1.1587
2.440

[ =T =T = B = I = ]

1
1
1
1

- amd emd ek med

FILE

5

RF

.000
.000
000
.000
.000
.000
.000
.000
.000

0

11

/' 0/0

C

. 3690
. 2006
20.
L6165
11.
.4862
15.
L0744
32.

8905

1793

7384

8451

NAME

impureza

impureza

alcohol etflico
impureza

alcohol isopropilico
alcohol propflico
acetato de etilo
acetato de isopropilo
tolueno '

- T8¢ -
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tes fueron metil-etil-cetona y metil-iscbutil-cetona.

Se eliminé de la mezcla estdndar también el tetrahidrofu-
rano, no obstante que no presentaba superposicidn con ningfin o

tro solvente. Se descart6 de la mezcla estindar de solventes

1

para mejorar la cuantificacién de las &reas del acetato de eti

lo y del acetato de isopropilo (GRAF. 4.1).

De esta forma, la mezcla estfindar quedd constituida por 6

solventes:

1. Alcohol etilico 25.00%
2. Alcohol isopropilico 12.50%
3. Alcohol n-propilico 6.25%
4, Acetato de etilo 18.75%
5. Acetato de isopropilo 12.50%
6. Tolueno 25.00%

(E1 % es volumen/volumen a 25°C)

Con las condiciones determinadas para la columna Carbowax
600 y la nueva composicién de la mezcla estindar de solventes
se realizaron las determinaciones en la muestra del esténdar -
de 6 solventes y la pelicula. El1 cromatograma de l1a mezcla es-
tindar de 6 solventes se muestra en la GRAF. 4.5 y los tiempos
de retencién 'y :ireas en la tabla 4.6. El cromatograma de los -
solventes residuales en la pelicula se muestra en la GRAF. 4.6

y les tiempos de retencifn y freas en la tabla 4.7.

En el andlisis realizado a la pelicula (GRAF, 4,6) se de-
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ANAL 1 DET 1 METH 1 1 FILE 15
RUN 1 SOLVENTES RES EN PELICULA 4 : 35.7 0/ 0 / 0
SENSITIVITIES 500 10

TIME AREA BC RRT RF C NAME

0.17 0.2764 U 0.017 1,000 1.7736  desconocido

0.77 0.2046 T 0.077 1.000 1.3125 desconocido

1.53 0.6183 T 0,153 1.000 3.9669 desconocido

2.03 3.1440 T 0,203 1.000 20.1088 desconocido

2.53 0.0000 TS 0,253 1.000 0.0000 -

3.71 4.9641 T 0.371 1.000 31.8451 alcohol etilico
4,28 0.8032 T 0.428 1.000 5.1525 desconocido

4.87 0.4246 U 0.487 1.000 : 2.7238 alcohol isopropflico
6.88 0.6732 U 0.688 1.000 4.3186 alcohol prapilico
8.05 1.6176 0.805 1.000 10.3769 acetato de etilo
17.50 0.0428 U 1.750 1.000 0.2749 -

24,34 2.8193 2,434 1.000 18.0862 tolueno

TIME FUNC NEW VALUE
27.09 b1 27,09

- 8¢ -
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tectaron varios solventes desconocidos en cantidades poco sig-
nificativas a los tiempos 0.17, 0.77, 1.53 y 4.28 minutos; sin
embargo, al tiempo 2.03 minutos se detectaron dos solventes --
desconocidos y superpuestos, cuya 4rea es el doble de la repor
tada para el acetato de etilo (tabla 4.7) al tiempo 8.05 minu-
tos. Considerando lo anterior, se puede decir que son solven--
tes de importancia en la pelicula; estos d&s solventes también

fueron detectados en la columna X-1540,

Los solventes detectados como comnocidos fueron los mismos

especificados por la columna K-1540:

alcohol etilico

- aicohol isopropilico

- alcohol n-propilico o propanol
- acetato de etilo

- tolueno
4.3.3 Andlisis de resultados experimentales

A continuaci6én se presenta un ejemplo de cflculo para de-
terminar los miligramos de solvente por metro cuadrade de peli
- cula, para uno de los solventes detectados como conocidos (al-

cohol etfilico):

A. Estindar de 6 solventes: 100 microlitros (pl) de gas dinyec-

tados:

100 p}/é;s l 1x1073 gl’l 2 pl liquido
[ 1 P}/ﬁas ' 58,7 ml/gas

= 3.41x107> p1
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100 pl gas del estdndar = 3.41x10-3 pl 1liquido del estidndar

Estos 3.41x10"3 de 1iquido equivalen a un drea®total re--
portada en la tabla 4.6 (correspondiete al cromatograma de la
GRAF. 4.5) de 51.9613; considerando.las impurezas esta drea se
reduce a 50.8255, por tanto:

3

so,szss_l 3,41x10 3

= 3.34x10°

| 51.9613 k

fueron 3.34x10°3 pl de liquido inyectados de los 6 solventes -

puros por cada 100 pl de gas:

100 pl gas del estédndar = 3.34x70 3 pl lfquido del estindar de

6 solventes puros’
B. Alcohol etilico:

- tiempo de retencién en el cromatograma de la mezcla es-
tindar = 3.8Q min

» tiempo de retencién en el cromatograma de la pelicula =
3.71 min

- frea’en el cromatograma de la mezcla estdndar = 10.8550

- 4rea*en el cromatograma de la muestra = 4.9641

En 1a mezcla estandar de 3.34x10°° pl:

10.8550 | 3.34x107> pl 1fquido ]

= 7.13x10°
| s0.s255

pl liquido de

alcohol etfilico

7.‘!3:ch0'4 pl de liquido de alcohol etflico corresponden a un g
rea de 10.8550.

(*) = A&rea especifica
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En la muestra se detect§ uvn Area®de 4,9641;

4.9641 | 7.13x10™% p1 de alcohol etflico

4
| 10.8550

= 3,26x10° pl -
liquido de al-

cohol etilico

ﬁue equivale a :’:.26x10'4 pl de alcohol etilico, cuya densidad-
a 25°C es P = 0.79 g/ml, es decir: '

3.26x10”% 5y/| 1x1073 gy/l 0.79 g’| 1 000 mg
T i T

mg de alcohol etilico

2.58x10°%

3.26x10"% pl de alcohol etflico = 2.58x10°% mg de alcohol etf-
lico

4

Estos 2.58x10°  mg de alcohol etilico estuvieron conteni-

dos en 3 ml de muestra gaseosa.

Por cada 1 g de muestra de pelicula que se coloct en el -
frasco de 58.7 ml, se muestred un frea de 0.0189 mz (la prueba

de peso base acondicionado Teporté 50.31 g/mzl.
De acuerdo a lo anterior:

5 nlgas | 0.0199 n?
| 8.7 n1gas

= 1.02x10"% n?

Esto es, por cada 3 ml de muestra gaseosa que se inyecta-

3

ron al cromatbgrafo se muestrearon 1,02x10° n? de pelicula.

En conclusifn se determinaron:

(") = ‘5%ea especifica
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2.58x10" % mg de alcohol etilico

= 0.25 mg alcohol etilico/

2

1.02x10°° m? de pelicula
m“ de pelfcula

Siguiendo el mismo tratamiento para los demis solventes -
detectados se obtuvo la tabla 4.8. La cantidad de so.ventes --
desconocidos se calcula como si se tratara de uno solo, consi-
derando una densidad promedio del estdndar de solventes de ---

0.826 g/ml.

Finalmente, cabe aclarar que estos cdlculos pueden tam-:i-
bién efectuarse con los datos de concentracibn reportados en -
las tablas de los cromatogramas para cada sclvente obteniéndo-

se los mismos Tesultados.
NOTA:

Las variaciones en los tiempos de retencién son debidas -
fundamentalmente a variaciones en la velocidad de inyecci6én de
la muestra y de la mezcla estédndar de solventes. Esto es desde
luego un error experimental inevitable en tanto que las jerin-
gas no son de igual capacidad ni tampoco el ajuste del émbolo

en cada una de ellas es el mismo.

A fin de comprobar los tiempos de retencién en las mues--
tras de la pelicula y de la mezcla estindar de solventes, se -
hizo una determinacifn mis de cada una; en las GRAFICAS 4.7 y
4.8 se muestran estas determinaciones. En la comprobacién de -
los tiempos de retencién del estdndar se utilizd la misma je--

ringa empleada para inyectar la muestra para disminuir las va-
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riaciones. Como se observa en ambas grificas, los tiempos de -
retencién son muy préximos pafa los solventes conocidos. De la
mezcla estidndar s6lo se inyectaron § solvéntes, exceptuando el
tolueno, por considerar innecesario comprobar un tiempo tan --

prelongado en el que s6lo aparece este solvente.

Por Gltimo, es importante sefialar que en la cuantifica---
ci6n de solventes residuales por cromatografia de gases no es
posible efectuar una determinacidn por triplicade a partir de
una misma muestra, tanto de la pelicula a analizar asi como de
la mezcla estfindar de solventes, ya que a medida que se extrae
el gas la concentracién disminuye. Por lo que, después de esta
blecidas las condiciones de operacién se preparan las muestras
e inmediatamente se colocan en el bafio de aceite durante una -
hora para finalmente proceder a la cuantificacién. La primera

cuantificacifn realizada es la que se reporta.



TABLA 4.8 SOLVENTES RESIDUALES DETECTADOS EN LA PELICULA DOBLE DE POLIPROPILENOC BIO-
RIENTADO UTILIZADA COMO ENVOLTURA DE PAPAS FRITAS

SOLVENTE TIEMPO DE RET. TIEMPO DE RET. DENSIDAD CANT.RESIDUAL
‘ ESTANDAR (MIN) MUESTRA  (MIN) (g/m1) (mg/m2 de pe-
A 25°C lfcula)
Alcohol etilico 3.80 3.71 0.79 0.250
Alcohol isopropilico 4.94 4.87 0.78 0.022
Alcohol n-propilico 7.06 6.88 0.803 0.035
Acetato de etilo 8.10 8.05 0.896 0,093
Tolueno 24.40 24.34 0.86 0.160 !
Solventes desconocidos: ::,
0,17 * 0.015 e
0.77 * 0.011 '
1.53 x 0.040
2.03 * 0.170
4.28 * 10.043
0.839
MIGRACION GLOBAL: ) = Q0,84

(*) = 0.826 g/ml (DENSIDAD PROMEDIO DEL ESTANDAR DE SOLVENTES)
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4.3.4 Conclusiones y recomendaciones

La migracién global detectada en la pelicula es del orden
de 0.84 mg de solventes/m2 de pelicula (tabla 4.8), consideran
do los seis solventes desconocidos detectados por las dos co--

lumnas utilizadas.

De 1os seis solventes desconocidss, cuatro de ellos tie--
' nen una concentracién inferior en relacién a los solventes co-
nocidos (12.20% contra 67.35%), como se puede observar en la -
tabla 4.7. Sin embargo, &sto no puede aplicarse a los otros --
dos solventes desconocidos, que aparecen en cantidades semejan
tes al acetato de etilo (10.37%), tanto en la columna K-1540 (
cromatogfama de la GRAF., 4.3: 1.39 y 1,59 minutos) y en la co-
lumna Carbowax 600 {cromatograma de la GRAF. 4.6: superpuestos
‘a los 2.03 minutos). Estos solventes son de importancia en la

pelicula pero no pudieron identificarse,.

Por ello es deseable que en cualquier identificacién y --
cuantificacién de solventes residuales que se realice, "la mez-
cla eﬁténdar esté constituida por los solventes utilizados en
la fabricacién de la pelicula. Los dos solventes desconocidos
en este caso, pueden ser: alcohol polivinilico y poliésteres -
modificados con isocianatos utilizados como adhesivos de la pe
licula doble de polipropileno biorientado junto con el acetato
de etilo (43), asi como tambi€én el acetato de n-propilo, no in
cluido en la mezcla estdndar de solventes por no encontrarse -

comercialmente disponible como reactivo en el pafs.
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En cuanto al valor de la migracifn global registrado (0.84
ng de solventes/m2 de pelicula), éste es muy inferior al permi-
tido por casi todos los pafses: 800-1 000 mg/m2 de material ---
plastico (35), Cabe aclarar que la fecha de produccién de la pe
lfcula al dia del anflisis era de dos meses aproximadamente, --
por lo que la cantidad registrada es muy baja. Sin embargo, hay
que considerar que las industrias de frituras tienen un ritmo -
de produccién elevado y no es posible que un material de enva-
se esté& almacenado un periqdo de tiempo tan prolongado como és
te, por lo que la posibilidad de una concentracién de solventes
residuales mis elevada tanto en 15 pelicula pléstica asi como -

en la fritura misma desde luego puede ser mayor.

Por ello, es importante implementar un control mids estric-
to en estos productos de gran consumo, que son de bajo valor nu
tritivo dado su elevado contenido en carbohidratos y grasas de
baja calidad y cuyo precio en el mercado es elevado (1 350 pe--

sos por kg).
En sintesis:

{1) Es necesario un control mis estricto de componentes --
plisticos migrantes en los productos alimenticios en -

general, sobre todo en aquellos de gran consumo.

(2) En cuanto al método de anfilisis cromatogrdfico de ga--
ses se refiere, &ste es préctico y adecuado siempre --

que se conozcan los solventes empleados en la fabrica-
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cién de la pelicula y se disponga de columnas capaces

de separar mis de cinco solventes por lo menos.

{3) Es deseable que métodos como &ste estén apoyados por
pruebas de inocuidad que se realicen por parte de las
autoridades de salud p@iblica, para proporcionar al --

consumidor productos mis seguros.
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CAPITULO V _
REVISION ESTADISTICA Y ECONOMICA DEL ENVASE PLASTICO EN MEXICO

5.1 Generalidades

El propbsito de esta revisifén es el de dar a conocer en --
forma breve y comprensiva la estructura de la industria del en-
vase plastico del pafs, a través del conocimiento de la estruc-
tura de la industria petroquimica nacional en general, asi como
de las cinco principales resinas empleadas en los envases mis u
tilizados (polietileno de baja y de alta densidad, cloruro de -
polivinilo, poliestireno y polipropileno), en relacién a la ca-
pacidad nacional, su produccifn total, comercializacién, consu-
mo aparente, tendencia de precios, desarrollos tecnolégicosry -

perspectivas de la demanda hasta el afio de 1985,

En cuanto a los desarrollos tecnolfgicos, €stos estln refe
ridos bdsicamente a la investigacifén de envases en los Estados
Unidos; esta revisi6én se realiz6 en el primer capitulo con deta
lle. Lo que se pretende con su inclusién en este capitulo es u-
bicar su posible impacto en la industria mexicana de envases en

la presente década,

Cabe sefialar, que los datos recabados estin comprendidos -
entre los afios 1970-1980 por no encontrarse a disposicién los -
mis recientes a nivel oficial, que si bien, pueden no reflejar
con fidelidad la realidad nacional actual, si pueden ser indica
tives de la estructura de la industria del /envase pldstico en: -

el pais. No se cuenta hasta el momento con este tipo de informa
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ci6n dado que, normalmente las publicaciones y fuentes de infor
macién oficiales mis completas de la industria en general, se -
publican con una pericdicidad de cinco afios. Algunos datos de -
los afios 81 a 83 fueron extrafidos de revistas extranjeras (23)

y de publicaciones especiales de PEMEX (14).
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5.2 La industria petroquimica nacional

Con el objeto de proporcionar ﬁn marco general de referen-
cia para los siguientes temas, se presenta en forma breve la es
tructrua bésica de la industria petroquimica nacional, destacan
do las relaciones intersectoriales y los principales mercados -

que abastece.

La industria petroquimica estf integrada por todas aque---
llas empresas que transforman petrfleo y gas, mediante procesos
fisicos o quimicos. En México, se ha establecido una subdivi---
si6n de la industria petroquimica'en bidsica (utiliza petrbfleo y
energia), por un lado y petroquimica secundaria (utiliza la pro
duccién de la petroquimica bdsica), por el otro, claramente de-
finidas por la Ley Reglamentaria del articulo 27 Constituciocnal

en el Ramo del petrSleo.

La petroquimica b#dsica utiliza petr6leo, gas y energia en
diversas formas, para la elaboracién de un amplio espectro de -

productos que se agrupan en cinco categorias principales:

(1) Derivados del gas natural
(2) Derivados del etileno

(3) Derivados del propileno
(4) Butadieno

(5) Productos aromiticos
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El etileno, propileno y benceno son los materiales bésicos
para la industria del envase y son extrafdos de la nafta prove-
niente del petrSleo crudo. El polietileno de alta y baja densi-
dad se deriva de la polimerizaci6bn del etileno; el cloruro de -
polivinilo proviene de la polimerizaci6n del gas cloruro de vi-
nilo que es producto de 1la reacci6n del etileno con el cloro; -
el poliestireno se deriva del monbmero estireno {vinilbenceno)
que se obtiene a partir de benceno y etilena, mientras que, el
polipropileno es derivado de la polimerizacibn del gas propile-

no.

De la produccidn total de larpetroquimica bfsica, el 28% -
lo consume la propia industria, el 45% se canaliza como insumo
a la petroquimica secundaria, y el 27% restante se destina a o-
tros usos (tabla 5.1). A nivel individual, el producto mis im--
portante de la petroquimica bisica es el amoniaco, que represen
té en 1980 alrededor del 26% del volumen total y el 17% del va-
lor de la produccifn total. Al amoniaco le sigue en importancia
el etileno, que representa alrededor del 5% en volumen y el 13%

del valor de la produccién. (4)

La petroquimica secundaria, por su parte, utiliza la pro--
duccidn de la petroquimica bésica para la elaboracibén de una --
muy amplia gama de productos que se agrupan en diez categorias,
las mas importantes en cuanto a su participacifn en volumen y -
en valor son fertilizantes, fibras artificiales y sintéticas, -

resinas y la petroquimica intermedia (tabla 5.2).
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TABLA 5.1 DESTINO DE LA PRODUCCION DE LA INDUSTRIA PETROQUIMI-
CA BASICA

R A M A $

1. Petroquimica bésica 27.71

2. Resinas sinté&ticas, plisticos y fibras artificiales 18.61

3. Otras industrias quimicas 16.45
4. Abonos y fertilizantes 10.51
5. Jabones, detergentes, perfumes y cosméticos 10.52 -
6. Quimica bésica ’ 3.29
7. Refinacibn del petr6leo 2.953
8. Otras industrias manufactureras 2.16
9. Agricultura 1.69
10. Articulos de plidstico 1.03
11. Cuero y sus productos 0.90
12. Otras 4.20
T 0T A L 100.00
FUENTE:

"SISTEMA DE CUENTAS NACIONALES DE MEXICO, 1981", SECRE

TARIA DE PROGRAMACION Y PRESUPUESTO (SPP).
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TABLA 5.2 DESTINO DE LA PRODUCCION DE LA INDUSTRIA PETROQUIMI -
CA SECUNDARIA

R A M A g

1. Agricultura 84.00

2. Quimica basica 1.30

3. Resinas sintéticas, plasticos y fibras artificiales 0.70

4, Abonos y fertilizantes 0.50

5. Variacidn de existencias 0.46

6. Otras industrias quimicas 0.20

7. Otros servicios 0.20
8. Otras

T 0O T A L 100,00

FUENTE: *"SISTEMA DE CUENTAS NACIONALES DE MEXICO, 1981", SECRE
TARIA DE PROGRAMACION Y PRESUPUESTO (SPP).
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El grupo de los polimeros incluye las ramas de fibras arti
ficiales y sintéticas, resinas termofijas, elastfémeros y resi--
n#s termopldsticas. La produccidn conjunta de estas cuatro ra--
mas se destina en un 16% a la propia industria de resinas y ---
plisticos y en un 30% a una gran variedad de industrias y sérvi
cios destacando los envases y la elaboracifn de productos ali--

menticios (tabla §5.3).

Finalmente, las cuatro ramas restantes integran la petro--
quimica intermedia: productos auxiliares (hulequimicos), plasti
ficantes, petroquimica intermedia.y productos petroquimicos di-
versos. 5Su produccifn conjunta se destina en un 7.7% directamen
te a los consumidores finales, principalmente bajo la forma de

solventes y en un 42.8% a resinas y plidsticos (tabla 5.4).

5.3 Balance de mercado

5.3.1 Petroquimica bésica

A nivel de la petroquimica bdsica en su conjunto, la pro--
duccidn doméstica se incrementd de 1.2 millones de toneladas en
1970, a 4.1 millones de toneladas en 1980, lo que arroja un in-
cremento medio anual de 12.7% para todo el perfodo. Este acele-
rado crecimiento refleja el esfuerzo realizado por Petrbfleos Me
xicanos por desarrollar una industria petroquimica bdsica nacio
nal y disminuir la dependencia de las importaciones. Sin embar-
go, el también acelerado crecimiento de la economia, en particu
lar a partir de 1977, aunado a la penetracién y diversificacidn

de los mercados para productos petroquimicos, resultaron em un
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TABLA 5.3 - DESTINO DE LA PRODUCCION DE LAS INDUSTRIAS DE LOS PQ

LIMEROS
R A M A ‘ 3
1. Hilados, tejidos de fibras blandas y prendas de 33,30
vestir
2. Resinas sintéticas, plésticos y fibras artifi-- 15.87
ciales
3. Articulos de plistico 11.45
4, Productos de hule ‘ 8.86
S. Otras industrias textiles 4.13
6. Comercio (bolsas y empaques) 4.10
7. Otras industrias quimicas : - 3.04
8. Productos alimenticios _ 2.60
9, Cuero y sus productos ‘ 1.65
10. Otros ' ' 15,00
T 0T A L ' 100.00

FUENTE: “"SISTEMA DE CUENTAS NACIONALES DE MEXICO, 1981", SECRE
TARIA DE PROGRAMACION Y PRESUPUESTO (SPP),
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TABLA 5.4 DESTINO DE LA PRODUCCION DE LA INDUSTRIA PETROQUIMI-
CA INTERMEDIA *

R A M A _ !
1. Construccién e instalaciones 17.40
2. Petroquimica intermedia 8.80
3. Agricultura 8.00
4, Consumo privado directo 7.70
5. Servicios varios 4.40
6. Jabones, detergentes y cosméticos '3.90
7. Imprenta y editorial 2.60
8. Articulos de hule ’ 2.40
9. Productos metdlicos varios . 2.00

10. Resinas y pléisticos ‘ 42.80

T 0T A L : 100.00

* Incluye plastificantes, productos auxiliares (hulequimicos),-
petroquimica intermedia y productos petroquimicos diversos.

FUENTE: '"SISTEMA DE CUENTAS NACIONALES DE MEXICO, 1981', SECRE
TARIA DE PROGRAMACION Y PRESUPUESTO (SPP).
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ripido crecimiento de la demanda, del orden de 10.2% anual du--
-rante ¢l mismo perfodo. Como consecuencia de ello se ha hecho -
necesario continuar con importaciones de petroquimicos bisicos,
los cuales han representado alrededor del 20% del consumo nacig'
nal aparente. Las exportaciones, por su parte, fueron prictica-
mente marginales hasta el afio de 1979, cuando se importS por --
primera vez del mercado externo cantidades importantes de ace--
taldehido, acrilonitrilo, benceno, butadieno, ciclohexarne, clo-
rure de vinilo, dodecilbenceno, isopropanol, percloroetileno, -
polietileno de baja y de alta densidad, parafinas y estireno. -
Estas importaciones, de acuerdo coh un estudio del gobierno han
costado a PEMEX é80 millones de délares en subsidios sélo en --
1981. Actualmente, PEMEX ha parado sus tradicionales subsidios
asegurando trimestralmente un precio basado en la diferencia en
tre la produccidén nacional y las importaciones. Al mismo tiempo,
ha exhortado a los productores €¢n menor escala a importar direc
tamente las materias primas de productos petroquimicos biasicos.
El gobierno continuard sin embargo, permitiendo el 30% de des--
cuentos en reserva y energfa a aquellos productores que contru-
yan plantas en las zonas costeras prioritarias y que estén de a
cuerdo en exportar un 25% como minimo de la produccidn total en
tres afos. Aunque los proyectistas originalmente contemplaron -
cuatro "puertos industriales", los industriales del sector qui-
mico privado han optado en la prictica establecer nuevas plan--
tas alrededor de la zona portuaria de Altamira, cince millas al

norte de Tampico en el Golfo de México. (41)
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En 1977, PEMEX produjo 4.2 millones de toneladas; en 1978,
5.7; en 1979, 6.3; en 1980, 7.2; y en 1981, 9.1 millones de to-
neladas, En los primeros seis meses de 1982, la produccién de -
petroquimicos bésicos de los 41 materiales controlados por -- -

PEMEX, alcanzd los 5.4 millones de toneladas. (23)

Las perspectivas a mediano plazo para la petroquimica bidsi.
ca contemplan ampliaciones importantes de la capacidad instala-
da de alrededor de 23.7 millones de toneladas al afio 1987 y 31
millones de toneladas para 1990. Sin embargo, los proyectistas
reconocen que habri retrasos de un minimo de dos a tres afios en
la proyectada puesta en marcha de la 19-planta complejo en More
los y previenen que .la fecha de arranque para la Z4-planta com-
plejo en Laguna del Ostidn es '"bastante lejana en el futuro por
ahora'". Entre las dos, Morelos y Laguna del Ostién se ha planea
do. afiadir mds de 7.7 millones de toneladas al aflo de capacidad

en etileno y sus derivados, aromdticos y metanol.

En general, las ampliaciones se sustentan principalmente -
en la realizacién oportuna de los proyectos de Laguna del Os---
tién, Morelos, Altamira y Dos Bocas, asi como en ampliaciones -
de capacidad previstas en complejos actualmente en operacidn cg‘
mo la Cangrejera (ver FIG. 5.1 y tabla 5.5)}. La inversifn total
estimada alcanza alrededor de 100 000 millones de pesos a prer~-

cios de 1980. (20)

De concretarse estas expectativas, la industria petroquimi
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TABLA 5.5 NUEVAS PLANTAS PROYECTADAS POR PEMEX

PRODUCTOS CAPACIDAD FECHA DE
(TON/ANO) ARRANQUE

Complejo La Cangrejera

Etileno ‘560 000 1984
Polietileno baja densidad 240 000 1585
Etilbenceno 187 500 1984

‘ Estireno 150 000 1984
Ciclohexano 120 000 Indeterminada

Complejo Altamira

Acido acrilico 30 0G0 1987
Actoleina 6 000 1987
Acrilonitrilo _ 50 000 '1987
Isoﬁropano - - 30 000 Indeterminada
~'Polibutileno , 10 000 Indeterminada

Complejo Laguna del Ostién

Metanol ' ' 825 000 1986

Etileno 500 000 1986 ,
Benceno 300 000 Indeterminada
Tolueno 371 ©00 Indeterminada- 
Xilenos 7 605 000 ' Indeterminada

AromAticos pesados 50 000 Indeterminada



fleptano

Hexano

Propileno

Polietileno baja densidad
Percloroetileno

Cloruro de vinilo
Estireno

Cumeno

Complejo Morelos

Etileno
Butadieno
Oxido de etileno
-Propileno
Polipropileno
Acrilonitrilo
Isopropanol

Acetaldehido

~ 309

11
35
26
240
16
300
1590
60

500
100
200
350
100

50

75
150

000
QOO
900
000
000
000
000
000

000
000
ooo
000
000
000
000
000

Indeterminada
Indeterminada
Indeterminada
Indeterminada
Indeterminada
Indeterminada
Indeterminada

Indeterminada

1986
1588
1986
1988
1988
1986
Indeterminada

1988

FUENTES: '"EL NUEVO PEMEX", JOSE CAMACHO, PEMEX 1983.
“CHEMICAL ENGINEERING"; INTERNATIONAL NEWS: MEXICO --
SEEKS POST-0IL-BOOM STABILITY, ROBERT HARRIS, JANUARY

10, 1983.
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ca bisica nacional serd suficiente para cubrir la demanda inter
na e incluso generar significativos excedentes exportables en -

pricticamente todos los productos de la rama a largo plazo.
5.3.2 Petroquimica secundaria

Durante la década de los setentas la produccién de la in--
dustria petroquimica secundaria nacional c¢reci6é a una tasa me--
dia anual del 10.4%, al pasar de 1.6 millones de toneladas, en
1970, a 3.0 millones de toneladas en 1979. §in embargo, el ace-
1eradovcrecimiento de los mercados demandantes de petroquimicos
secundarios determindé que la demanda derivada de &stos, aumenta
ra al 12.2% anual en el mismo periodo, haciéndose necesario re-
currir a importaciones crecientes para abastecer el mercado in-

terno (GRAF. 5.1).

La participacifn de las importaciones en el consumo aparen

te se amplid de 10% en 1970 a 19% en 1979,

A mediano plazo, la industria petroquimica secundaria dis-
pone de proyectos de ampliacién de capacidad por un total de --
nueve millones de toneladas, con lo que la capacidad total ins-
talada del pafs en esta rama se elevarfa a 16 millones de tone-
ladas hacia la segunda mitad de la presente década. Con ello, -
la industria estarfa en condiciones de satisfacer la demanda in
terna, asumiendo que €sta crecerd al mismo ritmo de su tgnden--
cia hist6rica y que se mantendrfin los actuales niveles de apro-
vechamiento que son del 70%. Sin embargo, estos niveles de uti-

lizaci6n son bajos en relaci6n a los niveles 6ptimos de opera--
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cidén de las plantas petroquimicas, por 1o que existe un margen
significativo para ampliar la produccifn y obtener asi exceden-

tes exportables. (14)
5.3.3 Observaciones

Los proyectos mencionados, principalmente en el drea petro
quimica bédsica tienden en el largo plazo, hacia la satisfaccién
de las necesidades internas, sin embargo, las plantas proyecta-
das son de tal magnitud que en algunos casos se requeriri concu
rrir al mercado internacional a fin de asegurar niveles econémi

cos de operacibn.

En estas circunstancias, se deben considerar los factores
de competitividad para prever los riesgos de participacidn en -
el exterior. Los mis importantes se refierenm a la disponibili--
- dad de insumos, tecnologia y bienes de capital, asi como a la e

volucidn del mercado petrolero a nivel mundial.

5.4 Estructura de la industria petroquimica

Por su propia naturaleza, 1la produccifn de plasticos es u-
na operacibén intensiva muy importante, y como tal, es un sector
altamente concentrado. Para polietileno de alta y baja densidad,
PEMEX es el Gnico productor y oferente, ya que controla las im-
portaciones. Otros materiales pl&isticos son producidos por unas

50 empresas, entre las que destacan:

- Industrias Resistol, S.A.

- Policyd, S.A.
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- Polioies, S.A.

- Polimeros de México, S.A.

- Promociones Industriales Mexicanas, S.A.
- Poliestireno y Derivados, S.A,

- Quimica Borden, S.A.

- Resinas Sintéticas, S.A.

- Industrias Quimicas Synres, S.A.

- Isomex, S.A.

Con excepcibn de PEMEX, se estima que en el resto de las -

empresas existe una participacién de capital extranjero del or-

den de 40%. (26)

Algunos productos como el acetato de polivinilo (emulsidn),
son elaborados por mis de 40 empresas; otros, como el cloruro -

de polivinilo, son fabricados por cinco empresas solamente.

(42) (tabla 5.6)

En 1979, aproximadamente el 80% del mercado de resinas es-
tuvo dominado por seis productos, entre los que destacan el po-
lietileno de baja densidad y el cloruro de polivinilo, que con-

tribuyeron con el 24% y el 17% respectivamente. (4 ) (tabla 5.7)

En el mismo aiio, del total del mercado de resinas sintéti-

cas, las empresas del sector privado participaron con el 55.5%

en tanto ﬁue PEMEX lo hizo con el 44.5%. (41)

Las principales barreras que impiden la entrada de nuevos
productores a la industria, estfn relacionadas, bidsicamente, --

con el tamafio del mercado, la disponibilidad de tecnologia, asi
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TABLA 5,6 NUMERC DE EMPRESAS EN LA INDUSTRIA DE RESINAS SINTE-

TICAS

PRODUCTO

NO, DE EMPRESAS

Polietilenc de baja densidad
Cloruro de polivinilo
Poliestireno

Polietileno de alta densidad
Poliuretanos

Acetato de polivinilo

i

1
5
11
1
#

35
42

(*1 1las principales

FUENTE: "DIRECTORIO 1979", ASOCIACION NACIONAL DE LA INDUSTRIA

QUIMICA, A. C.



- 315 -

TABLA 5.7 PARTICIPACION EN EL MERCADO DE LOS PRINCIPALES PRO--
DUCTOS DE LA INDUSTRIA DE RESINAS SINTETICAS 1979

PRODUCTO - 3

Polietileno de baja densidad 23.6
Cloruro de polivinilo* 16.6
Poliestireno 12.0‘
Polietileno de alta densidad : 10.7
Polipropileno 10.2
Otros ' 27.0
TOTAL . 100.0

(*) incluye copolimero VCM-VAM (cloruro de vinilo-acetato de -
vinilo)
FUENTE; "ANUARIO DE LA INDUSTRIA QUIMICA MEXICANA 1979, ANIQ,
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TABLA 5.8 GRADO DE CONCENTRACION EN LA INDUSTRIA DE RESINAS --

SINTETICAS :
% DE LA CAPACIDAD INSTALADA
HD LD PVC PS ABS SAN
PE PE
PEMEX 100 100 - - - -
Resistol - - 22 29 100 100
Policyd - - 27 - - -
Polimeros de Mé&xico - - 22 - - -
Promociones Industriales - - 26 - - -
Nacional de Resinas - - - 7 - -
Polioles - - - 19 - -
Prodesa - - - 16 .- -
Poliestireno y Derivados - - - 25 - -
Otros - - 3 4 - -
TOTAL 100 100 160 1400 100 100
FUENTE: "LA INDUSTRIA PETROQUIMICA; ANALISIS Y EXPECTATIVAS", -
SPP, 1981.
HDPE Polietileno de alta densidad
LDPE Polietileno de baja densidad
PVC Cloruro de polivinilo
PS " Poliestireno
ABS Acrilonitrilo-Butadieno-Estireno

SAN Estireno-Acrilonitrilo
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como la inversibn requerida para plantas de tamafio competitivo.

Por otro lado, aln cuando el mercado de plisticos presenta
un elevado ritmo de crecimiento, su tamafio relativo es afdn limi
tado para la operacién de plantas de tamafio econfmico. A esta -
situacién hay que afiadir la poca disponibilidad de tecnologia a
nivel mundial, ya que es un frea ﬁe desarrollo reciente en don=
de las empresas extranjeras que poscen la tecnologia la conside

ran frecuentemente como no permitida a terceros.

El carficter estratégico de la industria reside, primero, -
en la versatilidad de aplicaciones. que tienen los pldsticos; se
gundo, por su caricter de sustituto de productos de gran impor-
tancia estratégica como el aluminio, que estd siendo sustituido

por la pelicula plistica metalizada.

Ademds de lo anterior, la produccién de pldsticos y de sus
manufacturas representa un uso eficiente de capital y de energé
ticos en comparacifn con otros materiales. Lo:primero, porque -
la transformacién del pldstico es en general una operacién de -
menores requerimientos de capital; y lo segundo porque el_consg
mo total de energéticos, incluyende los hidrocarburos conteni--
dos en el pldstico es menor para producir manufactura plistica

que una metdlica {GRAF. 5,2),

Al nivel de fabricacibn de envases plisticos existe una --
mis amplia diversidad de compafifas. Algunas de las que ya se --
mencionaron anteriormente también son productoras de envases, -

pero existe una multitud de pequefia y mediana industria, oferen
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‘tes de una amplia gama de diferentes tipos de envases (pelicu--
las, laminados, revestimientos, botellas, termoformados, reci--

pientes, tapas, etc.).

Parece posible que el total de la industria estari mis con
centrada en el futuro y en las manos de grupos grandes como ---

"Cydsa'', "Alfa", "Vidrio" y "Visa". (26)

5.5 Producci6n

5.5.1 Polietileno de baja densidad

Mercado. En 1970, la capacidad instalada para la produc---
cidn de polietileno de baja densidad era dg 22 mil toneladas; -
en 1971 se triplic6é llegando a 73 mil toneladas y en 1973, a 99
mil; en ambos casos como resultado de ampliaciones en las dos -
plantas existentes, manteniéndose desde entonces a ese nivel. -

(41)

Es importante hacer notar que el grado de utilizaci6n de -

\
la planta industrial se mantuvo en un nivel muy elevado durante
toda la década de los setentas como se puede observar en la ---

GRAF. 5.3.

Durante el perfodo 1970-75, la producci6n de polietileno -
de baja densidad crecié a una tasa media del 31% anual, hasta -
alcanzar 99 mil toneladas. A partir de entonces, la produccién
se ha mantenido por debajo de este nivel como consecuencia de -

la saturacibén de la planta industrial. (tabla 5.9]
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TABLA 5.9 PRODUCCION DE POLIETILENO DE BAJA DENSIDAD (MILES DE

TON)
1970 1975 1976 1977 1978 1979 1980
25.7 99.3 93.7 95.0 96.4 95,6 91.4

FUENTE: T"ANUARIO DE LA INDUSTRIA QUIMICA MEXICANA 1977-1980",
ANIQ.

La demanda por su parte, aument6 a un ritmo de 13.7% en --
promedio anual durante el periodo analizado, por lo que la pro-
duccién fue insuficiente para cubrir la demanda durante todo el

periodo, seglin se aprecia en la tabla 5.10,

TABLA 5.10 DEMANDA DE POLIETILENO DE BAJA DENSIDAD (MILES DE -
TON)

1970 1975 1976 1977 1978 1979 1980

51,2 105.2 107.8 136.3 158.5 162.3 195.4

FUENTE: "ANUARIO DE LA INDUSTRIA QUIMICA MEXICANA 1977-1980",
ANIQ.

A partir de 1975, afio en que la produccién dejé de crecer,
los déficit se incrementaron rédpidamente al pasar de 5.9 miles
de toneladas en ese afio, a 66,7 miles de toneladas en 1979, --

liegando a representar el 41% del consumo nacional aparente, --
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mientras que en 1980 alcanzaron las 104.0 miles de toneladas, -

representando el 53% del consumo nacional aparente (GRAF. 5.4),

Comercio exterior. En este contexto, las importaciones, --

que en 1970 abastecieron el 50% del consumo interno, declinaron
rdpidamente hasta 1973, afio en que su participaci6én disminuyé a
4.3%. Desde entonces, han aumentado a una tasa de 63.4% en pro-
medio anual, de tal suerte que en 1979 participaron con el 41%

y en 1980 con el 53% del mercade nacional. (4 ) (tabla 5.11)

TABLA 5.11 IMPORTACION DE POLIETILENO DE BAJA DENSIDAD (MILES -

DE TON)
1970 1975 1976 1977 1978 1979 1980
24.0 5.9 14.0 41.2 62.1 66,7 104.0

FUENTE: T"ANUARIO DE LA INDUSTRIA QUIMICA MEXICANA 1977-1980",
ANIQ. DIRECCION GENERAL DE ESTADISTICA, SECRETARIA DE
PROGRAMACION Y PRESUPUESTO (SPP).

Por otra parte, en 1973 -como excepcibn-, la industria ex-
portd una cantidad equivalente al 113} de la produccidén debido a
la entrada en produccifn casi simultinea de ampliaciones impor-

tantes (GRAF. 5.5).

Estructura del mercado, En el mercado nacional, l1a elabora

cifn de pelicula absorbe el 70% del polietileno de baja densi--

dad (26); el resto se distribuye en productos de inyeccidn, la-
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minado, soplado y otros. (tabla 5.12)

TABLA 5.12 ESTRUCTURA DEL MERCADO DE POLIETILENQ DE BAJA DENSZ

DAD 1980
Usos % CONSUMO
Pelicula 70
Inyeccibn 10
Laminado 7
Soplado 6
Otros 7

TOTAL 100

FUENTE: ANIQ

Pfecios. Hasta marzo 1980 el precio del polietileno de ba-
ja densidad, era de 19.9 pesos por kg en E.U., mientras que en
México fue de 12.4 pesos por kg, o sea, que en el mercado domés
tico resultaba 38% mis barato que en el de E.U. (41). Conside--
rando el déficit que ha existido en este producto, es evidente
el subsidio implfcito que se le ha otorgado a la industria con-

sumidora de este petroquimico.
5,5.2 Polietileno de alta densidad

Mercado. El1 polietileno de alta densidad inicié su produc-
cifn en México a finales de 1978 con una capacidad de 100 mil -

toneladas de la planta de Poza Rica, Veracruz (471). En 1979 la
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produccifn fue de 58 mil toneladas micentras que en 1980 fue de

66 mil toneladas. (tabla 5.13)

TABLA 5.13 PRODUCCION DE POLIETILENO DE ALTA DENSIDAD (MILES -
‘ DE TON) ‘

1978 1979 1980

3.2 58.0 66.8

FUENTL: ANIQ, SPP

Por su parte, la demanda crecié a una tasa media de 19.5%V7
anual durante la década de los setentas, pasando de 14,7 mil to
neladas en 1970, a 73 mil toneladas en 1979 y 92:8 mil tonela--
das en 1980, (tabla 5.14)

TABLA 5.14 DEMANDA DE POLIETILENO DE ALTA DENSIDAD (MILES DE -

TON)
1970 1975 1976 1977 1978 1979 1980
14.7 36.1 38.5 45.4 59.7 73.1 92.8

FUENTE: '"ANUARIO DE LA INDUSTRIA QUIMICA MEXICANA 1977-1980",
ANIQ.

Hasta 1977 la demanda fue satisfecha totalmente con impor-

" taciones. En 1979 al entrar en operacifn la planta mencionada,
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Ia produccién nacional abasteci6 el 80% del consumo, a pesar de

trabajar a media capacidad (GRAF. 5.6). (42)

Comercio exterior. Las importaciones de polietileno de al-

ta densidad en el periodo 1970-1978 aumentaron a una -tasa media
de 18.3% anual, alcanzando en este Gltimo afio su nivel més alto
con 56 mil toneladas. En 1979 se redujeron a 7 mil toneladas co
mo consecuencia del inicio de la produccién interns, y aumentan
do a 26 mil toneladas en 1980 a consecuencia de un déficit en -
la produccién, como se aprecia en la tabla 5.15 y en la GRAF. -

5.7.

TABLA 5.15 IMPORTACION DE POLIETILENC DE ALTA DENSIDAD (MILES

DE TON)
1970 1975 1976 1977 1978 1979 1980
14.0 36.0 38.4 45,3 56.4 7.6 26.0

FUENTE: "ANUARIO DE LA INDUSTRIA QUIMICA MEXICANA 1977-1980",
ANIQ. '

Estructura del mercado. El1 polietilenoc de alta densidad en

cuentra sus principales aplicaciones en la produccifén de cajas

y empaques, botellas, pelicula y otros.

En México, la elaboraci6n de productos por soplado o inyec
cibn, tales como botellas, cajas y empaques, demandan cerca del

60% del polietileno de alta densidad; el resto se aplica a la -
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- fabricacién de pelicula y otros. ( 26)

Precios. Hasta marzo de 1980, el precio de venta del polie
tileno de alta densidad en México fue de 17,30 pesos por kg, en
tanto que en E.U. era de 21.5 pesos por kg; &sto es, result6 --

20% mis bajo en el mercado nacional., (41)
5.5.3 Cloruro de poliviniloe

Mercado. La capacidad instaladas de cloruro de polivinilo
(PVC) c¢reci® a una tasa media de 10.6% anual durante los seten-
tas, ubiclndose en un nivel de 136 mil toneladas en 1979, segfin

se observa en la GRAF. 5.8, (41

La produccidn, por su parte, aument6 a una tasa media de -
14.4% anual durante la d8cada de los setentas, alcanzando 119 -
mil toneladas en 1979, No obstante, conviene sefialar que en el
lapso 1973-1975 se mantuvo estitica debido a la escasez de mong
mero de cloruro de vinilo que es el insumo principal. .Finalmen-
te, en los ﬁlkimos dos afios de la década, la produccibén se in--
crement8 a un ritmo de 26.4% en promedio anual, asi la produc--

cibn en 1980 fue de 133,2 mil toneladas. (4 ) (tahla 5.16)

TABLA 5.16 PRODUCCION DE CLORURO DE POLIVINILO (MILES DE TON)

1970 1975 1976 1977 1978 197¢ 1980

35.2 55.4 76.0 74.2 107 .1 118.6 133.2

FUENTE: “"ANUARIO DE LA INDUSTRIA QUIMICA MEXICANA 1977-1980",
ANIQ.
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"El consumo aparente aument§ durante el perfodo mencionado
al 14.3% en promedio anual. Dentro de este comportamiento, des
taca el incremento de 57.2% registrado en 1974, Este aumento,
fuera de la tendencia, obedeci6 al cumplimiento de compromisos
de importaciones provenientes de la ALALC (Asociaci6n Latinoa-
mericana del Libre Comercio). En 1979 el consumo de PVC fue de

118 mil toneladas. (tabla-5.17)

TABLA 5.17 DEMANDA DE CLORUROC DE POLIVINILO (MILES DE TON)

1970 1975 1976 1977 1978 1979

35.1 57.3 77.2 70.2 90.0 116.5

FUENTE: "ANUARIO DE LA INDUSTRIA QUIMICA MEXICANA 1977- . :
1980', ANIQ.

Lo anterior dif6 como resultado que el balance oferta-de--
manda del cloruro de polivinilo durante el periodo 1971-1876 -
fuera deficitario, destacando en 1974 cuando por la razbn men-
cionada las importaciones representaron 35.5% de la demanda to
tal. A partir de 1977, el balance se torn6 superavitario y asi
se conservbd el resto del periodo, destacando en 1978 cuando se
generaron excedentes equivalentes al 15.9% de la produccidn (-

GRAF. 5.9).

Comercio exterior. bDurante el perfodo 1970-77, las impor-

taciones del cloruro de polivinilo se mantuvieron en una pro--
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porcitn entre 8 y 11% del consumo aparente con excepcifn de ---
1974 cuando esta proporcibn alcanz6 35%. Asfi, entre 1970 y 1976
las importaciones crecieron a una tasa media anual de 15.4%, en
tanto que el consumo lo hizo al 13%. A partir de 1977, las im--
portaciones perdieron importancia, de tal suerte que en 1979 sé

lo contribuyeron con el 2.4% del consumo. (tabla 5.18)

TABLA 5.18 IMPORTACION DE CLORURC DE POLIVINILO (MILES DE TON)

1970 1975 1976 1977 1978 1979

4.0 6.1 7.5 1.5 1.6 2.4

FUENTE: ‘'ANUARIO DE LA INDUSTRIA QUIMICA MEXICANA 1977
-1979', ANIQ.

Las exportaciones, por su parte, representaron entre 21% y
4% de la produccidn durante el lapso 1970-75, y a partir de ---
1976 crecieron significativamente hasta alcanzar el 20% de 1la
produccifn en 1978; sin embargo, en 1979 declinaron en sdlo 5.2

% (tabla 5.19 y GRAF. 5.10).

TABLA 5.19 EXPORTACION DE CLORUROC DE POLIVINILO {(MILES DE TON)

1970 1875 1976 1977 1978 1979

1.0 1.2 7.0 7.2 19.5 5.5

FUENTE: ANIQ.
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Estructura del mercado. Del consumo total de PV(C, 35.1% se

destina a la elaboraci6én de productos rigidos y el 64,9% a pro-
ductos flexibles. La elaboracién de botellas, peliculas .y otros

productos, absorbe cerca del 70% de esta resina. (26)

Precios. Hasta 1980, el precio del cloruro de polivinilo,
como una media de los precios de los productores, fue de 22.00
pesos por kg, mientras que en E.U. fue de 26.80 pesos por kg; -
ésto es, el precio nacional fue 18% mds bajo que el de E.U. --
(41).

5.5.4 Poliestireno

Mercado. La capacidad instalada para la produccién de po--
liestireno aumentd a una tasa media de 14.4% anual durante el -
periodo 1970-79, alcanzando en este Gltimo afio 109 mil tonela--
das. Cabe destacar, sin embargo, que el mayor aumento ocurrié -
en 1978 al pasar de 58 mil a 98 mil toneladas, ésto es, un 70%
mis con respecto al afio anterior (GRAF. 5.11). Este desarrollo
se materializé en un crecimiento de la produccién de 14.4% en -
promedio anual durante el lapso 1970-78 y 55.8% en 1979. {tabla
5.24Q)

TABLA 5.20 PRODUCCION DE POLIESTIRENO (MILES DE TON)

1970 197§ 1976 1977 1978 1979

17.5 38.4 41,6 48.7 51.4 80.1

FUENTE: "ANUARIO DE LA INDUSTRIA QUIMICA MEXICANA 1977
-1979", ANIQ.
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La demanda, por su parte, crecié a una tasa media anual -
de 14.8% durante el periodo de 1970-78, disparindose en 1979 -
cuando alcanz6 82 mil toneladas es decir, 54,1% mis que el afio

anterior {tabla 5.21).

TABLA 5.21 DEMANDA DE POLIESTIRENO (MILES DE TON)

1970 1975 1976 1977 1978 1979

17.7 39.2 41.9 49.8 53.4 82.3

FUENTE: "“ANUARIO DE LA INDUSTRIA QUIMICA MEXICANA 1977
) -1979", ANIQ.

Como resultado del comportamiento anterior, el balance o-
ferta-demanda durante el periodo en estudio mostré un déficit
marginal, destacando en 1973 y 1978 cuando representd el 4% --

del consumo (GRAF. 5.,12).

Comercio exterior., En el periodo analizado, las importa--

ciones de poliestireno no fueron significativas; Gnicamente en
1873 y 1978 1llegaron a representar el 6% y el 4%, respectiva--
mente del consumo total; por su parte, las exportaciones fue--

ron insignificantes durante todo el perfodo (GRAF. 5.13).

Estructura del mercado. El uso del poliestireno esti uni-

formemente distribuido en aislamientos, articulos del hogar, -

construccibn y comunicaciones., La fabricaci6n de envases absor
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be la cuarta parte del volumen demandado, (26)

TABLA 5.22 IMPORTACION/EXPORTACION DE POLIESTIRENO (MILES DE -

TON)
1970 1975 1976 1977 1978 1979
IMP - 0.9 0.3 1.0 2.2 2.3
EXP - 0.1 0.02 NO 0.3 6.1

(-) dato no disponible

(NO) no hubo exportacibn .

:FUENTE: "ANUARIO DE LA INDUSTRIA QUIMICA MEXICANA 1977-
1979", ANIQ.

Precios. En 1980, la media de los precios de distintos pro
ductores nacionales de poliestireno, fue de 37 pesos por kg, 25

% arriba del precio prevaleciente en el mercado de E.U, (41).°
5.5.5 Polipropileno

Mercado. Debido a que no existe produccién de polipropile-
no en el pais, 1la demandavde este producto ha sido satisfecha -
totalmente con importaciones. Durante el periode 1970-79, el --
consumo de polipropileno crecifé a una tasa de 25.9% en promedio
anual, demandandb al final del perfodo 70 mil toneladas. Lo an-
terior significa un crecimiento de 11 puntos mayor que el del -
total de resinas. Cabe destacar que tan s6lo en los dos Gltimos

afios, el aumento en la demanda de polipropileno fue de 36.8% en
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promedio anual (tabla 5.23).

TABﬁA 5.23 DEMANDA DE POLIPROPILENO (MILES DE TON)

1970 1975 1976 1977 1878 1979

8.9 26.4 34.0 37.6 52.1 70.3

FUENTE: "ANUARIO DE LA INDUSTRIA QUIMICA MEXICANA 1977
-1979", ANIQ.

Estructura del mercado. El polipropileno encuentra su mer

cado principal en la produccidén de raffia, insumo bisico para
la fabricacién de sacos y costales para envase, articulos del

hogar, monofilamentos, accesorios textiles, botellas y envases.

- El1 polipropileno ha venido sustituyendo al polietileno de
baja y alta densidad en algunos paises, debido a su bajo pre--
cio. Es de esperarse que lo mismo ocurra en México, aln en de-
trimento de la calidad de algunos productos si el polipropilenr

no mejora su precio en relacidén al de los polietilenos.

Precios. El precio doméstico del polipropileno en 1980, -
fue de 24.00 pesos por kg, 16% mis alto que el correspondiente
al mercado de E.U,, lo cual es l6gico si se atiende al hecho -

de que es un producto importado. (41)
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5.6 Perspectivas de la demanda

$.6.1 Polietileno de baja densidad

Para el periodo de 1980-85 el comportamiento que siga la
demanda depende en gran medida del desarrollo de su mercado --
principal, que es 1la fabricacién de peliculas para empaque. En
el resto de sus mercades, tanto como el moldeo por inyeccién y
soplado, laminado y fabricacién de cables, se espera mantenga
su penetracién tradicional, alin cuando enfrentari una competen
cia creciente por parte del polietileno de alta densidad. No -
obstante, la intensidad de esta competencia se veri afectada -

por la disponibilidad relativa de estos dos productos.

Bajo este escenario y considerando la expectativa de que
el consumo per cflpita de las cinco principales resinas evolu-+
cione al 12.5% anual, se estima que el consumo del polietileno
de baja densidad creceri a un ritmo de 18.5% en promedio anual,
1o que significa una demanda de 339 mil toneladas en 1985, &s-
to es, casi 2.0 veces el volumen de 1979, como se puede abser-

var en la tabla 5.24 y en la GRAF, 5.14, (26)

TABLA 5.24 ©PERSPECTIVAS DE LA DEMANDA DE POLIETILENO DE BAJA
DENSIDAD (MILES DE TON)

1980% 1081 1982 1983 1984 1985

195.4 210 229 261 297 339

(*) 7Teal, es decir, la proyeccién se inicia a partir -
de 1981. SPP, 1981.
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Se estima un incremento en la capacidad instalada para --
1985, que de concretarse, permitird satisfacer el consumo na--

cional y tener ademis excedentes exportables.
5.6.2 Polietileno de alta densidad

Durante la primera mitad de los ochentas, la evolucién de
la demanda de polietileno de alta densidad, estara detefminada
por el crecimiento de sus principales mercados, asi como por -
su competitividad con otras resinas termopldsticas. De seguir
la tendencia del mercado observada en otros paises, el polieti
leno de alta densidad incrementari su participacién en el mer-
cado del moldeo por soplado, y en algunos casos, en el moldeo

por inyeccibn. (14)

De acuerdo con estas expectativas, se estima que en el --
lapso 1980-85 la demanda del polietileno de alta densidad evo-
lucione a una tasa media de 13.2% anual, de tal suerte que al
final del periodo alcance un volumen de 173 mil toneladas, es

decir, 1.8 veces el nivel de 1980.(tabla 5,25).

Por lo que respecta a la oferta, la planta nacional ha si
do insuficiente para abastecer la demanda desde 1981. Sin em--
bargo, se espera que en 1985 se alcance una capacidad instala-
da de 200 mil toneladas, que cubrirfan totalmente la demanda -

interna con produccién nacional (GRAF., 5.15),
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TABLA §5.25 PERSPECTIVAS DE LA DEMANDA DE POLfETILENO DE ALTA
DENSIDAD (MILES DE TON)

1980* 1981 1982 1983 1984 1985
92.8 100 107 133 152 173
(*) real

FUENTE: '"LA INDUSTRIA PETROQUIMICA: ANALISIS Y EXPECTA-
TIVAS"™, SPP, 1981.

5.6.3 Cloruro de polivinilo

En nuestro pafs, esta resina se ha desarrollado en un gran
nGmero de mercados. En E.U., la Comunidad Econfmica Europea y -
Japdn, en cambio ha tendido a concentrarse en la industria de -
la construccién. En tal virtud, se espera que el mayor dinamis-
mo de la demanda provenga de este sector y que en el resto de -
sus mercados (incluyendo el del envase) mantenga su penetracién

actual.

Asi, se pronostica que la demanda de esta resina creceri a
un ritmo de 17% anual en los préximos cinco afios, logrando una
demanda de 290 mil toneladas para 1985, lo que significa 2.5 ve
ces el volumen de 1979, como se observa en la tabla 5.26 y en -

la GRAF, 5.16.

En cuanto a las perspectivas de la oferta, de haberse matg
rializado los proyectos existentes para 170 mil toneladas, de -

las cuales 139 mil toneladas ya contaban con permiso petroquimi
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co, en 1983 se contaba ya con una capacidad de 315 mil tonela--

das, suficiente para atender la demanda incluso hasta 1985,

(52)

TABLA 5.26 PERSPECTIVAS DE LA DEMANDA DE CLORURO DE POLIVINILO

(MILES DE TON)

1979% 1980 1981 1982 1983 1984 1985
117 136 160 187 218 255 290‘
(*) rTeal .
FUENTE: "LA INDUSTRIA PETROQUIMICA: ANALISIS Y EXPECTATIVAS",

- SPP, 1981.

5.6.4 Poliestireno

El poliestireno ha_sustentado su desarrollo en la peneira:
ci6én de miltiples mercados como el de la construccién, aiéla---
mientos, articulos del hogar y recipientes. Con excepcién de --
los dos primeros, en que los “pellets" expandibles constituyen
un producto précticamente insustituible, en el resto de las a--
plicaciones esta resina enfrentari una mayor competencia por --
parte del polietileno de alta densidad y, eventualmente, del po
lipropileno. No obstante, la relativa novedad en el mercado na-
cional de sus principales competidores, permite Suponer, que la
demanda de poliestireno no se verd afectada significativamente
pdr estas resinas; en consecuencia, se confia que la demanda -~

crezca a un ritmo de 13.0% anual, inferior a la del mercado to-



tal de resinas termoplis*icas (tabla 5,27 y GRAF, 5,17),

TABLA 5.27 PERSPECTIVA DE LA DEMANDA DE POLIESTIRENO {MILES DE

TON)
19%9* 1980 1981 1982 1983 1984 1985
82.3 93 105 118 134 152 171
(*) real
FUENTE: "LA INDUSTRIA PETROQUIMICA: ANALISIS Y EXPECTATIVAS",
SPP, 1981.

5.6.5 Polipropileno

Durante los setentas, el polipropileno fue la resina ter-
mopliistica de mis ripido crecimiento, no obstante la ausencia
de capacidad productiva nacional. Asi, mientras que en’1970 su
consumo fue equivalente al 50% del poliestireno, en 1979 se --
consumi8 précticamente la misma cantidad de ambos. El polipro-
pileno concurre por un lado a mercados tales como las pelicu--
las, el moldeo de articulos y botellas, donde compite con o+--
tras resinas; asimismo, tiene aplicaciones en la fabricacidén -
de raffia, monofilamentos y flejes donde es dominante. Estos -
mercados tienen expectativas de gran crecimiento, por lo que -
se estima que durante el periodo 1980-85 la demanda de polipro -
pileno crezca 18.0% en promedio anual, superior al crecimiento
esperado del mercado de los termopliisticos en su conjunto, ---

aunque considerablemente inferior a su tasa tradicional de ---
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25,8% anual (tabla 5,28).

TABLA 5.28 PERSPECTIVAS DE LA DEMANDA DE POLIPROPILENO (MILES

DE TON)
1979%* 1980 1981 1982 1983 1984 1985
70 85 100 115 135 160 190
(*) real
FUENTE: "LA INDUSTRIA PETROQUIMICA: ANALISIS Y EXPECTATIVAS",
SPP, 1981,

Conviene seiflalar, sin embargo, que la ausencia de capaci-
dad de produccibén nacional en este caso, hacen que las expecta

tivas dependan en gran medida de las condiciones del mercado -

interhacional.
5.7 Usos finales en el envase
5.7,1 Peliculas

La industria para las peliculas flexibles de poliestirenc
y polipropileno estd muy concentrada en cuatro compafiias que -
mantienen el 70% del mercado, siendo éstas "Celloprint", "Poly
cel”, "Rey Print" y "Agusa'", dejando el 30% para aproximadamen
te para 40 compafifias pequefias (26). Este nivel de concentra---
cibn permanece estable, expandiéndose la industria de acuerdo
~con la demanda. Existen problemas con las importaciones de ma-

terias primas, que son de calidad inadecuada. Todas las impor-
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taciones de materias primas son canalizadas a través de PEMEXy
no existen exportaciones directas, aunque algunos productos en-
vasados son destinados al extranjero., En lo que respecta a las

sustituciones, las peliculas de polipropileno estféin adquiriendo
un aumento en la participacién del mercado, que normalmente usa

ba pelicula de celulosa regenerada.

La capacidad nacional estimada en 1980, fue de 40.S5 miles
de toneladas. Se espera que aumente hasta 60 mil toneladas para

1985, (41)

Actualmente, la industria estd utilizando alrededor del 90
% de su capacidad; en 1979-80 se produjeron aproximadamente ---
36.5 miles de toneladas de pelicula. De este total, la distribu
cibn de ventas se estimé de 60% en botanas, 30% para pasteles,
café, bolsas para supermercados y 10% en confiterfa, En térmi--
nos de distribucibn geogréfica, las ventas fueron de 70% en el
B.F. y 30% entre Guadalajara, Monterrey, Morelia, Toluca y Pue-

bla. (42)

Las peliculas de cloruro de polivinilo, tanto rigidas como
encogibles, adhesivas y retrfictiles, representan un 50% del to-
tal del cloruro de polivinilo utilizado en la fabricacifn de en
vases. La capacidad nacional se espera que incremente en 4.5 mi
les de toneladas para 1985. La industria esti muy concentrada,
siendo la compafifia mis importante "PYN, S.A.", que cubre aproxi -

madamente el 70% de la produccibn. {26)

Las peliculas coextruidas se producen en México por una sQ
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la compafifa, la cual tiene ﬁna capacidad de 200 toneladas de pe
licula. Esta capacidad es utilizada en su mayor parte y se pla-
nea una expansién a 400 toneladas por afio para 1985, en forma -
tal de satisfacer la demanda creciente, No existen exportacio--
nes ni importaciones actualmente, asi que el mercado tiene un -

tamafio 1imite, al igual que la capacidad. (26)

En general, casi toda la pelicula es utilizada por indus--

trias ubicadas en el #Area metropolitana,
5.7.2 Botellas, tarros y frascos

Actualmente, la capacidad nacional total para botellas, po
mos y frascos de plistico se estima en 100 millones de unidades
En general, todas las botellas se fabrican en diferentes tama--
fios, que van desde unr litro de capacidad hasta mds y fabricadas
de polietileno o cloruro de polivinilo. Los frascos y pomos son
de menos de medio litro y la capacidad esperada para 1985 es de
150 millones de unidades, Las compafifas involucradas fabrican -
productos moldeados y soplados, ademis de envases, por lo que -
es dificil conocer la capacidad de los productos destinados pa-

ra envase,

La estructura de la industria estd muy conceantrada en unas
cuantas compafifias dominando el mercado; se han establecido pe--

quefias empresas para satisfacer necesidades especiales.

Actualmente los niveles de produccién son de 60 a 80% y &s

to es suficiente para satisfacer la demanda, Si la capacidad se
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expande como se ha planeado, no habrd dificultad en satisfacer
los incrementos de la demanda para 1985, siempre y cuando exis-

tan materias primas adecuadas. (14)
5.7.3 Tambores y barriles de plidstico

Existen en el mercado pequefios tambores y barriles de 50 -

litros de capacidad y grandes tambores con mis de 50 litros.

Para pequefios tambores y barriles, la oferta provienec de u
nos cuantos productores siendo &stos 'KS Morelos'", 'Cipsa", "En
vases Industriales de Plistico', '"Plasti-Envases', "Productos -

industriales Potosi" y '"Regio Plast'. {16)

Para tambores de plidstico de mds de 50 litros, la estructu
ra de la industria también estd muy concentrada, siendo los ---
principales fabricantes "Plasti-Envases', "Rotomoldeo'", '"Enva--

ses Industriales de PL&stico", "Digtec" y "Cipsa". (26)

El total del mercado para todos los tamafios de tambores ha
crecido de un volumen estimado de 60 millones de pesos en 1975
a 240 millones de pesos, esperando que la cifra llegue hasta --

480 millones de pesos para 1985,

Los principales mercados de estos productos son la indus--
tria quimica, incluyendo la agroquimica con un 80% y la indus--
tria alimentaria con un 20%, Finalmente, el 80% de las indus---
trias consumidoras se encuentran en el D,F. y el resto en Monte

rrey, Guadalajara y Veracruz.
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5.8 Futuros desarrollos tecnolfgicos

Los avances tecnol6gicos en peliculas estarin relacionados
a peliculas modificadas y también a su uso en una amplia gama -
de formas recubiertas y laminadas dando énfasis, a la barrera -
de gas y a las cualidades protectores en general, Algunos desa-
rrollos tendrfn lugar en peliculas coextruidas, metalizadas, de
polietileno de alta densidad, con elevados pesos moleculares, -
para el uso de envases destinados al comercio, que sustituirin
al polietileno de baja densidad y posiblemente se promoveri la
introduccién de cartén recubierto de PET para reemplazar a los
recipientes de papel de aluminio ("foil"), Las peliculas serén
desarrolladas ampliamente para el uso de laminados para varios

tipos de sobres esterilizables para alimentos y bebidas. (41)

Para botellas, existe la posibilidad de producir las mol--
deadas o sopladas por coextrusi6bn, combinando dos o mis capas -
con propiedades complementarias, La botella de PET producird un
impacto en el periodo pronosticado, Esencialmente, &stas son de
PET encogible y soplado con una base de polietileno de alta den
sidad o de polipropileno. Tiene la ventaja, como otros materia-
les plisticos, de que puede soportar la alta presi6n ejercida -
por las bebidas carbonatadas. En los Estados Unidos este tipo -
de botellas han sido introducidas con mucho éxito, siguiendo la
prohibicién de la FDA para el uso de resinas de nitrilo. Sin em
bargo, a causa del costo relativamente alto del material, se u-

san Ginicamente en tamafios grandes, de 1.5 litros y mds, Estas -
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botellas son de peso muy ligero y reducen el espacio requerido
en estantes para bebidas.

Existirdn mejoras considerables en recipientes de plésti-
co como cajas, tubos y charolas, formadas al vacio y por mol--

deo por inyeccién, usando poliestireno o polipropileno.

5.9 Conclusiones de la revisidn estadistica del envase plistico

en México

La industria del envase y embalaje, asi como la de los --
pldsticos, son ﬁreqs cuyo crecimiento en los Gltimos afios ha i
do en aumento, afin cuando en el pafs no ha existido una capaci
dad adecuada en las industrias de productos petroquimicos para
satisfacer la demanda, siendo necesarias las importaciones de
materiales plisticos por parte de PEMEX que es quien las con--

trola.

Pese a ésto, todos los materiales plisticos y productoé -
para envase y~embalaje incrementarin su demanda, que serd en -
parte el resultado del crecimiento del envase y embalaje, pero
también‘de la sustitucién de materiales tradicionales como pa-
pel, cartén, vidrio, metal y madera por plisticos. La sustitu-
cibén ventajosa por los pldsticos y resinas se refiere tanto a
los costos, como a sus mejores propiedades fisicoquimicas, De-
bido a estos mismos factores, cabe esperar que el acelerado --
crecimiento de la demanda registrado durante los afios setentas
(15% anual en promedio), se prolongue durante la presente;décg

da,
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Las perspectivas a mediano y largo plazo contemplan impor-
tantes ampliaciones de la capacidad instalada de la industria -
petroquimica bédsica, en la zona portuaria del Golfo y en comple
jos actualmente operando, con el fin de disminuir la dependen--
cia de las importaciones y en un plazo mis largo generar exce--

dentes exportables,

Asimismo, la petroquimica secundaria contempla un incremen
to de su capacidad instalada a mediano plazo con fines de satis

facer por lo pronto, s6lo la demanda mnacional,

- Para la primera mitad de los afios ochentas se espera que -
el pdlietileno de baja densidad y el polietileno de alta densi-
dad serdn suficientes para satisfacer la demanda nacional, Si--
tuacifn similar se espera en PVC y poliestireno, en virtud de -
que existen proyectos en desarrollo para ambas resinas. La‘si--
tuacidn del polipropileno seguiri dependiendo del mercado inter
nacional, en virtud de no existir, para corto plazo, planes de

instalacidén de plantas productoras.

Por otra parte, la entrada al mercado de los plédsticos de
ingenieria con productos tales como los policarbonatos (PC) y -
tereftalato de polietileno (PET), abre nuevas posibilidades a -
la industria de resinas y pléisticos y en consecuencia a la de -

envases para alimentos.

. .
by * . . |

En base a lo anterior, es evidente que para México es de -

suma importancia generar una infraestructura propia en este sec

tor de la industvia, en cuanto a tecnologfa e inversién se re--
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fiere, si es que se’'quiere en un futuro cercano, por lo menos -
ser autosuficiente coadyuvando de esta manera al desarrollo de

otra industria de interés prioritario como es la industria de -

los alimentos.
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CAPITULO VI

CONCLUSTONES GENERALES/GLOSARIO DE TERMINOS

6.1

Conclusiones generales

()

(2)

(3)

Las moléculas poliméricas han causado un gran impacto en la
tecnologfa moderna en general. Particularmente, en el campo
de los alimentos, en el surgimiento de envases plédsticos --
que ofre;en ligereza, versatilidad de formas, facilidad de
impresifn y resistencia mecfnica en relacién a los envases
de materiales tradicionales como el metal, la madera, el pa

pel y el cartén.

De los numerosos tipos de materiales plasticos aptos para -
la fabricacibén de envases, s8lo unos cuantos de ellos alcan
zan cifras de utilizacién significativas a nivel mundial. -
En México, s6lo algunos de ellos son empleados en la fabri-
cacién de envases: polietileno de alta y de baja demsidad,

cloruro de polivinilo, poliestireno y polipropileno, siendo
los mis importantes; con una produccién nacional de 371.5 -
miles de toneladas y una demanda de 557.3 miles de tonela--
das hasta 1980. Los demds representan hasta el momento, la

alternativa para el futuro en la seleccidén de nuevos mate--

riales de envase, orientada a la produccibén de alimentos.

El mejoramiento de las tecnologias empleadas en la fabrica-
cién de envases y peliculas, en lo que concierne a combina-

cibén de resinas, ligereza y mejoramiento de las propiedades
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mecénicas, 6pticas y quimicas, traerd consigo un uso mis --
amplio de los polimeros no sélo en el campo de los alimen--

tos sino tamBién en otras ramas de la tecnologia moderna.

Los métodos de prueba son determinantes en el desarrollo de
materiale§ en la ingenieria del envase, pues son parte fun-
damental en la seleccidén de los mismos. Su importancia tras
ciende hasta el control de las condiciones de proceso del -
envase y la eliminacidn de factores extrafios. México, cuya

situacibén econdmica en la actualidad es critica, debe consi
derar la necesidad de implementar métodos de prueba pro-- -
pios, que no requieran tecnologia extranjera. Para estos -
nuevos desarrollos es necesario que el Ingeniero en Alimen-

tos se relacione con otros profesionales en el drea.

A pesar de las numerosas ventajas de los envases plisticos
frente a los de méteriales tradicionales, existe como con--
trapartida la posibilidad de migracién de componentes mino-
ritarios de cardcter tdéxico potencial del plastico al ali--
mento. Por lo que es deseable el uso de "listas positivas"
vigentes en la produccidén de un material destinado al con--
tacto con alimentos, y con elio disminuir los riesgos de --

migracibén de estos componentes.

La evaluacién de la migraci6n en los alimentos que se pre--
tenden envasar presenta problemas analiticos de diffcil so-

lucifn dada la complejidad de los mismos. Por tanto, el u--
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so de sistemas modelo permite evaluar mis fAcilmente tanto

la migracién global como la especifica con el auxilio de --
técnicas analiticas adecuadas como son la cromatografia y -
la espectrofotometria. Es desde lu;go necesaria la partici-
pacién y apoyo de las autoridades de salud pGblica en la im

plementacidn de los métodos de evaluacifn de la migracién,

para proporcionar al consumidor productos mis seguros., El -

conocimiento y la prédctica de estas técnicas de evaluacién

tienen especial importancia para el Ingeniero en Alimentos,
cuye interés es producir alimentos que conserven sus carac-
teristicas organolépticas y calidad, asi como su valor nu--

tritivo hasta su consumo.

No existe una capacidad adecuada en las industrias de pro--
ductos petroquimicos hasta ¢l momento para satisfacer la de
manda nacional, aGn cuando México estd en la posicidén afor-
tunada de tener suficientes abastecimientos de petr6leo. Pa
ra satisfacer la demanda ha sido necesario importar una va-
riedad de materiales pldsticos a través de PEMEX. De ahi --
que, la industria del envase y embaiaje pldstico esté funda

mentada en las importaciones.

Es importante no perder de vista, las perspectivas a media-
no y largo plazo que contemplan ampliaciones de la capaci--
dad instalada de la industria petroquimica basica, ya que -

hasta el momento, esta situacidén frenard en los préximos a-
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fios la aparicién de nuevos materiales de envase en el merca
do. Sin embargo, el conocimiento de las posibles alternati-
vas en lo que a materiales se refiere, es de trascendental

importancia para el profesional en alimentos si es que quie

re contribuir a la producci6bn de los mismos.

Es deseable la creqcién de una industria nacional del enva-
se con criterios de conservacibén y utilizacién 6§tima de --
nuestros recursos, en la que el Ingeniero en Alimentos par-
ticipe activamente en el establecimiento de normas, métodos
de prueba, seleccién de materiales y disefio de nuevos enva-

ses para alimentos.

Finalmente, dentro de la utilizacifn Sptima de nuestros re-
cursos debe considerarse e investigarse el reciclaje de los
envases plisticos, aGn cuando en su reutilizacidén no puedan
dirigirse de nuevo a la produccién de envases destinados al

contacto con alimentos.
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6.2 Glosario de términos

ABLATIVO. Material que absorbe calor a través de un proceso -
de descomposici6n llamado pirdlisis, que se verifica en la sy

perficie expuesta al calor. Parte del material se consume du-

rante el proceso.
ABS. Polimero de acrilonitrilo-butadieno-estireno.

ABSORBENTE UV. Compuesto que absorbe selectivamente la luz ul

travioleta.

ABSORCICN DE HUMEDAD. Es la cantidad de agua que absorbe un -
material bajo determinadas condiciones y tiempo. Se expresa -

como porcentaje de aumento de masa en material respecto a su

masa seca.

ACLOPAMIENTO, AGENTE DE. Compuesto que mejora la adherencia -

(acopla) entre las resinas.

ADICION, POLIMERIZACION POR. Proceso de polimerizacifn por --

reaccifn de enlaces dobles, sin la formacién de subproductos.

ARITIVOS, Componentes no poliméricos adicionados en 1a fabri-

caci6n del polimero original.

ALIFATICO., Conmpuesto de carbono saturado sin estructura anu--

lar.

AMORFO, Compuesto sin orden, no cristalino.
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ANTIOXIDANTE. Inhibidor para evitar la oxidacién.

AROMATICO. Compuesto de carbono con anillos no saturados forma

do por seis miembros, tal como el benceno,

ASTM. American Society of Testing and Materials, Sociedad Ame-

ricana de Ensayos y Materiales.

ATACTICO. Comportamiento que se muestra cuando en la cadena -~
del polimero en su conformacibn completamente extendida, los -
grupes sustituyentes R del polimero toman la secuencia de posi

ciones al azar.

BECKMANN, REORDENAMIENTO DE. ConversiSn de las cetoximas a ami
das fcidas sustituidas por medio de reactivos &cidos.

P Cig
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CALANDRADO. Proceso utilizade para la fabricacién continua de
l4minas o peliculas. Una resina granular o una lémina gruesa -
se pasa entre pares de rodillos calientes muy pulimentados y -

bajo elevada presibn.

CALOR DE POLIMERIZACION. Cantidad de calor que se libera duran

te la polimerizaciébn.

CARBONIZACION, Proceso y resultado de 1a exposicién al calor -

de algunos polimeros que no funden.
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CARGA., Aditivo s6lido no polimérico.

CATALIZADOR. Compuesto que causa o acelera una reaccidn quimi-

ca sin consumirse en el proceso.

CAUCHO. Material polimérico con caracterfsticas de alta elasti

cidad.

CELOFAN. Polimero constituido por celulosa regenerada a partir

de celulosa que ha sufrido una hidrélisis dcida,
CICLICO. Compuesto con estructura anular,
CICLOALIFATICO. Compuesto ciclico saturado.

COEXTRUSION. Proceso mediante el cual se extruye simultfineamen
te dos o mis polimeros mis o menos afines en propiedades y ad-

heridos entre si mediante calor, presifn y/o adhesivos,

COLADA. Este proceso consiste en vertir una resina liquida en.
o sobre una forma y permitir que se endurezca sin presifén o --

con una presién muy baja.

COLUMNA PARA CROMATOGRAFIA. Medio por el cual se hace fluir u-
na corriente de disolventc. Al fluir, las moléculas del polime
ro disuelto pueden difundirse a través de las bolas porosas -~
del gel de la columna en un grado que depende de su tamafio y -~

de la distribucidén de tamafios de los poros del gel.

CONDENSACION, POLIMERIZACION POR. Reaccifn de moléculas di o -
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polifuncionales con o sin ia formacidn de subproductos.

COPOLIMERQ. Polimero formado por la correaccién de dos diferen

tes tipos de monfmeros.

CRISTALINIDAD. Caracteristica estructural muy importante que a
fecta al comportamiento de los termopldsticos. Caracteristica

de orden de un compuesto con orientacién molecular paralela.

CURADO. Las resinas epoxi pueden correaccionar con varios agen
tes de curado, o bien, pueden reaccionar entre sl en presencia
de un catalizador apropiado con el fin de evitar que despren--

dan subproductos en la polimerizacidn.

CROMATOGRAFIA DE GASES, Es un método de separacibén en el que -
los componentes gaseosos, o vaporizados, se distribuyen entre

una fase gaseosa m6vil y una fase liquida estacionaria o un ab
sorbente s6lido. Por una sucesifn continua de etapas de adsor-
cibn y elucidn, que tienen lugar a una velocidad especifica pa

ra cada componente de la muestra, se alcanza la separacifn.

DEFORMACION. Relaci6n entre el cambio de longitud y la longi--

tud original de un especimen sometido a la accifn de una carga.

DL . Nivel de exposicién que produce el 50% de fallecimiento

en ensayos con animales,

DUREZA. Resistencia a la penetraci6n,
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ELASTICIDAD. Deformacién no permanente,
ELASTOMERO. Polimero con alta elasticidad.

ELONGACION. Es el alargamiento que sufre una pieza sometida a
un esfuerzo de tensidén, expresado como porcentaje respecto a

la dimensibén original de la pieza.

EMULSION, POLIMERIZACION POR. Es similar a la de suspensién, -
se lleva a cabo en un medio acucso. Se afiade un emulsificante
(jab6n) para romper el monbémero en particulas muy pequefias. El
iniciador esté disuelto en agua. Después de la polimerizacién,

el polimero se precipita, se lava y se seca.

ENCOGIMIENTO. Disminuci6én dimensional debido al curado o al en

friamiento.

ENTRECRUZAMIENTO. Enlaces quimicos entre cadenas de un polime-

ro.

ENTRELAZAMIENTO. Formacifén de redes de cadenas enmarafiadas que

produce una supermolécula infusible.

ENVASE. Accibn y efecto de envasar. Recipiente en que se con--
servan ciertos géneros. Todo lo que contiene articulos de co--

mercio y otros efectos para conservarlos o transportarlos,

ESFUERZO. La carga o accifn mecfnica aplicada a un material --

por unidad de fArea.
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ESPUMA, Son materiales celulares que contienen burbujas de gas.
Se pueden fabricar en varios tipos, que van desde rigidas has-

ta las de textura muy blanda,

ESPUMANTE. Producto quimico que se agrega a los pldsticos y --

cauchos para generar un gas que hincha al material,

ESTABILIZADOR. Los polimeros clorados como el PVC estdn suje--
tos a degradaciones provenientes de los efectos del calor y --
del afiejamiento. El polimero puede desprender cloro y formar -
HC1 que actfia como catalizador de un mayor grado de degrada---

cibén. La adici6bn de estabilizantes reduce estos efectos.

EXTRUSION, Proceso por el cual un pléstico es forzado a fluir

por un orificio, formando una pieza continua.

EXTRUSION-SOPLADO. Proceso utilizado fundamentalmente para la
manufactura de piezas huecas, en el que se extruye un tubo de
material plastificado, el cual mediante un molde y soplado de

aire forma la botella o envase,

FDA. Food and Drug Administration. Administracién de Alimentos

y Medicamentos.
FLEXION, Alabeo provocado por una carga.
GLICOL. Compuesto con dos o mids grupos oxhidrilo.

HINCHAMIENTG. Procesc de aumento de volumen de los polimeros -

por. introduccibén de un gas espumante o por la absorcifn de un
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manufactura de piezas huecas, en el que se extruye un tubo de
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y Medicamentos,
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" HINCHAMIENTO. Proceso de aumento de volumen de los polimeros -

per introduccifén de un gas espumante o por la absorcién de un
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disolvente.
HOMOPOLIMERO. Polimero basado en un solo tipo de mondmero.
_INICIADOR. Compuesto que provoca que se inicie una reaccién.

INDICE DE REFRACCION. Es la relacifn que hay entre el &4ngulo -
de incidencia y el de refraccién medidos respecto a la normal
al punto de incidencia. También equivale a la relacibn de las

velocidades de la luz en el aire y en el material,

INYECCION. Proceso para formar piezas plésticas fundiendo el -
material mediante temperatura e introduciéndolo a presifn en u
na cimara o molde frio, con la forma de la pieza y en donde se

solidifica el material,

INYECCION-SOPLADO. Proceso utilizado para hacer piezas huecas
que consiste en inyectar una preforma en un molde para ser so-
plada con aire en otro molde, dando una forma posterior con la

forma final de la botella.

ISOTACTICO. Comportamiento de los sustituyentes R del polimero
en su forma extendida, quedando &stos por encima (o por deba:-

jo) del plano de la cadena principal.
INOCUIDAD. Que no produce dafio.

LAMINACION. Proceso mediante el cual se adhierc entre si, dos
o mis capas de uno o varios materiales, mediante el uso de pre

sién, calor, adhesivos, etc,



- 371 -

LAMINADO. Material formado por capas superpuestas,

" MANCHADO., Degradacibn superficial de los polimeros que se mani

fiesta como zonas de diferente color, usualmente mds blanco,

MASA, POLIMERIZACION DIRECTA O EN. Los monSmeros y el activa--

dor se mezclan en un reactor y se calientan o se enfrfan segfin

se requiera.

MICRA. Unidad de longitud igual a 10'6 metros (milésima de mi-

limetro)}.

MIGRACION. Es la transferencia de masa entre el material de en

‘vase, el alimento a envasar y el entorno.

MODULO DE ELASTICIDAD. Es el cociente del esfuerzo de tensibn
aplicado entre la elongacifén obtenida para una pieza en el 1i-
mite eldstico. Se expresa como fuerza por unidad de drea de --

seccién transversal de la pieza.

MOLDEO POR COMPRESION,., Proceso para formar objetos plésticos,
poniendo el material en un molde o cavidad y formando la pieza

mediante compresifén y aplicacibn de calor.

MOLDEO POR EXPANSION. Proceso que consiste en preexpander per-
las de pléstico que contienen un agente neumatfgeno, inyectar-
las a un molde, expanderlas totalmente mediante calor y soldan

dose para adoptar la forma del molde,
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MOLDEOC POR TRANSFERENCIA. Proceso para formar articulos pléisti
cos con material en forma granular.o en polvo, fundiéndolo me-
diante calor en una cdmara y transfiriendo el material fundido

a una cavidad o molde en donde se solidifica.

MONOMERO. Molécula con grupos funcionales que permiten combi--
narse con otras molé&culas semejantes para formar compuestos de

alto peso molecular.

NO SATURADO. Compuesto que contiene enlaces dobles capaces de

aceptar hidr6genos.
NOVOLAC. Resina derivada de un fenol con un aldehido.
OLEFINA. Compuesto no saturado de carbono e hidrégeno.

OLIGOMERO. Polimero de bajo peso molecular. Primeros compues--
tos formados durante la polimerizacién; pueden encontrarse tam

bién como residuos al final de la misma.
PCR. Partes por cien de resina.

ORGANOMETALICO, Compuestos de carbono con cuando menos un 4to-

mo de un metal.

ORIENTACION. Direccidn que presentan las moléculas del polime-

ro, a consecuencia del estiramiento del pléstico.

PELICULA. Hoja pléistica delgada que sirve para la fabricacién

de bolsas y empaques en general,
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PEMEX. Petr6leos Mexicanos.

PERMEABILIDAD. Es la capacidad de un material para permitir el

paso o difusi6én de liquidos y vapores.

PESO EQUIVALENTE. Peso molecular dividido entre la funcionali-
dad.

PLASTICO. Material que tiene como ingrediente esencial una sus
tancia orghinica de alto peso molecular,s6lido en su estado fi-
nal y que en algfin momento de su procesamiento ha sido fundido

mediante calor y moldeado mediante su flujo.

PLASTIFICANTE. Ingrediente incorporade a un pléistico o polime-

to para facilitar su procesamiento y su flexibilidad o elasti-

cidad.

PLASTISOLES Y ORGANISOLES. Estas composiciones liquidas produ-
cidas por litex que secan al ser pulverizadas y se obtienen a

partir de polimerizacién en emulsién del cloruro de vinilo, --
Las particulas de lé4tex se dispersan en plastificantes para ha
cer plastisoles, o en mezclas de plastificantes y liquidos or-
ginicos voldtiles para hacer organisoles, La fusién (junto con
la pérdida de disolvente en los organisoles) da entonces el ob

jeto pléstico final por calentamiento de la mezcla.

POLIMERIZACION. Formacién de polimeros por la reaccién entre -
si de muchas moléculas pequefias (mondmeros). En algunos casos,

las moléculas pueden reaccionar consigo mismas para formar ho-
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mopolimeros., En otras ocasiones se requieren dos mondmeros di-

ferentes que reaccionan uno con el otro.

POLIMERIZACION COORDINADA. En esta polimerizacién sobresale el
rasgo esencial de un complejo de coordinacién o, cuando menos,
una fuerza directora que gobierna la orientacifn con la que un
mondémero se acerca al extremo de la cadena creciente, Con bas-
tante frecuencia, la polimerizacién coordinada se realiza uti-
lizando un catalizador en forma de una suspensién de pequefias

particulas s6lidas en un medio inerte (un proceso de lecho ---

fluido) o un catalizador s6lido soportadoc.

POLIMERO. Compuesto formado por la reagcibén de moléculas sim--
ples llamadas monbmeros, formando estructuras de gran peso mo-

lecular.

POLIMERO LINEAL, Polimero de cadena recta sin ramificaciones o

entrecruzamientos.
POLIMERO RAMIFICADO. Polimero con cadenas laterales.

PUNTO DE ABLANDAMIENTQ, Temperatura a la cual se reblandece un

material,

PUNTO DE FRAGILIDAD., Temperatura a la cual un material exhibe

caracteristicas de fragilidad, &

b
"

PUNTO DE FUSION. Temperatura a la que funde un compuesto.
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PUNTO DE FUSION CRISTALINO O VITREO, Temperatura a la cual fun

de y cristaliza un polimero.

RADICAL LIBRE. Compuesto con electrones sin aparear; muy reac-

tivo.

RESINA. Nombre genérico dado a los plisticos y otros polimeros

orginicos,

RESISTENCIA & LA COMPRESION., Es el esfuerzo de compresidn ex--
presado como fuerza por unidad de drea que soporta un material

sin sufrir ruptura o deformacidn permanente,
RESISTENCIA ESPECIFICA. Resistencia dividida entre la densidad.

RESISTENCIA A LA FLEXION. Es la carga mixima aplicada en el --
centro de una barra apoyada en los extremos que no la rompe o

deforma permanentemente.

RESISTENCIA AL IMPACTO. La muestra se fija en la base de un --
instrumento de pénduln, de tal manera que quede en forma de --
ménsula hacia arriba, con la entalladura situada en la direc--
cién del impacto. Al dejar caer el péndulo, se calcula 19 fuer
za usada para romper el especimen desde la altura mixima a 1la

que llega el péndulo en su recorrido después de la ruptura.

RESISTENCIA A LA TENSION. Es el esfuerzo de tensifn que sopor-
ta un material sin sufrir ruptura o elongacién permanente. Se

expresa como fuerza por unidad de 4rea de seccibn transversal
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de la pieza sometida a tensifn,

REVESTIMIENTO O RECUBRIMIENTO, El pléstico puede utilizarse en
forma fundida, de disolucién, litex, pasta, esmalte o laca. --
Puede aplicarse al sustrato extendiéndolo con una cuchilla, --
con brocha, con un rodillo, por calandrade, colado o extrusién
Entre los procesos de recubrimiento estd la inmersifi, en 1la -
que una forma se sumerge en una suspensién o lidtex de polimero
y a continuacifn en un bafio de agente coagulante, Tras varias

inmersiones para obtener el espesor deseado la pelficula se a--

rranca de la forma y se somete a tratamientos térmicos para cu

Tar o entrecruzar la resina.
SINERGISMO. Suma de la accibén de dos o mis fdrmacos.

SINDIOTACTICO. Comportamiento de los sustituyentes R del poli-
mero en su forma extendida, quedando €stos alternativamente --

por encima y por debajo del plano de la cadena principal,

SUSPENSION, POLIMERIZACICON POR. Para controlar la exotermia de
la pdlimerizacidn en suspensi6n se usa agua, E1 mondémero se --
mezcla con el iniciador y se dispersa en agua, requiriéndose a
gitacién durante todo el proceso para mantener en suspensidn -

las gotas pequefias.

TEMPERATURA DE TRANSICION CRISTALINA O VITREA. Es el punto que
se alcanza al descender la temperatura de un polimero fundido

o goma, y en el que.los materiales poliméricos sufren un marca
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do cambio de propiedades asociado con el virtual cese del movi

miento molecular.

TERMOFIJO. Material con un punto de fusifn superior a su tempe
ratura de descomposicién, propiedad que le permite ser moldea-

do y solidificado una sola vez.

TERMOFORMADO. Proceso por el cual una limina de material es a-
blandada mediante calor y obligada a adoptar la forma de un --
molde mediante el uso de aire a presidn, vacio, o aplicacifn -

de presién mecinica.

TERMOPLASTICO. Plistico que se reblandece al aumentar la tempe
ratura. Material con un punto de fusifn menor a su temperatura
de descomposicibn, propiedad que le permite ser fundido y soli

dificado un nfimero indefinido de veces.

TERPOLIMERO. Polimero formado por la polimerizacién de tres mo

némeros.

TRANSMISION DE VAPOR DE AGUA. Es la cantidad de vapor de agua
que pasa a través de una pelicula plistica y se mide en gramos
de vapor por cada metro cuadrado de drea por cada 24 horas a -
determinadas condiciones de temperatura y presifn y con cierto

espesor de la pelicula.
TRENZADO,. Fibras de vidrio continuas que se usan para devanado.

USDA. United States Departament of Agriculture. Departamento -
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de Agricultura de los Estados Unidos,
Uv. Luz ultravioleta.

VALOR LIMITE DE TOLERANCIA. Limite méximo de inhalacifn de va-

pores téxicos.

VISCOSIDAD. La propiedad de resistencia al flujo que posee un

material (fluido).

ZIEGLER-NATTA, POLIMERIZACION DE. La polimerizacién de los mo-
némeros de vinilo bajo condiciones moderadas utiliza alquilos
de aluminio y catalizadores como el TiCl4 (u otros halﬁros de .
transicién), dando como resultado un polimero estereo-regulado.
Estos polimeros, en los cuales la estereoquimica de la cadena

no es aleatoria, tienen propiedades fisicas muy dtiles.
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