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I. INTRODUCCION

E1 Policloruro de Vinilo (PVC) es uno de los materiales plidsticos mis
importantes en la actualidad en cuanto a consumo nacional, superado solo -
por el polietileno.

Actualmente, no se puede prescindirde los materiales plasticos. Los -
conocimientos acerca del PYC son importantes desde el punto de vista tecno-
1ogico y econdmico, puesto que aumentaron considerablemente en Tos ultimos
afios su utilizacion y con ello, la demanda. E1 consumo nacional se ha incre-
mentado de Ta manera siguiente: {1,2}

MERCADO (TONS) 1975 1976 1977 1978 1979 1980
Produccion 49,620 67,203 65,558 47,634 106,791 122,541
Importacion 2,717 7,538 1,591 1,623 2,450 4,893
Exportacidn 1,204 7,011 7,257 19,503 5,526 3
Consumo Aparente 41,133 67,730 59,292 79,754 109,715 127,431
Capacidad Instalada {101,000 101,000 116,500 125,000 136,300 136,300

£1 PYC es una de las resinas mas versatiles de la familia de los termo-
plasticos.

Su perfil de distribucidn en el rercado es tan amplio, que se han gene-
rado un gran niimero de productos terminados como son:

Tuberias
Botellas
Perfiles rigidos
Discos



Pelicula rigida y fiexible
Zapatos
Cable y alambre
Perfil y manguera
- Juguetes
. - Pisos
- Productos textiles
- y otros

1

1

Las expectativas para la demanda nacional son las siguientes: {3}

ARO TONELADAS CRECIMIENTO %

1981 141,500 —
1982 141,500 -
1983 150,500 12
1984 185,400 17
1985 216,900 17
1986 253,800 17
1987 296,900 17
1988 347,500 17
1939 389,100 12

1990 445,300 17

E1 PYC presenta una serie de ventajas a las que deben apegarse para
Tlevar a cabo un trabajo como el presente, ya que es una de 1as resinas sin-
téticas mas complejas y dificiles de formular y procesar. Requiriendo un -~
gran nimero de componentes (plastificantes, lubricantes, estabilizadores, -
etc.} y de un adecuado balance de ellos que permiten obtener un gran nimero
de diferentes productos.{4}

En este trabajo se caracterizaron diferentes resinas de PVC de manufac-
tura nacional para fabricar peliculas plasticas, &sto por diferentes técni-
cas como Viscosidad, Cromatografia de Permeacion en Gel y Espectrofotometria
de Infra-rojo.



Con estos resultados, se selecciond la resina mas adecuada. Se prepara-
ron posteriormente diferentes formulaciones utilizando materias primas auto-
rizadas por la Food and Drug Administration (FDA).

Para la fabricacion de las peliculas, se utilizaron las formulaciones
que presentaron las mejores propiedades, comparando para esto dos diferentes

plastificantes.

Las peliculas cbtenidas fueron sometidas a pruebas fisico-mecdnicas y
fisico-quimicas para determinar sus caracteristicas generales.

Para la elaboracién de un trabajo cientifico-experimental se requiere
de un desarrollo experimental que nos dirija a los objetivos especificos, el
utilizado se representa en el siguiente diagrama: {5}
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[I, GENERALIDADES

E1 Policloruro de Vinilo (PVC) es uno de los materiales plésticos mas
importantes en la actualidad, al menos en cuanto al niimero de toneladas de
consumo, superado solo por el polietileno. Es una de las resinas mas versd-
tiles de la familia de Tos termopldsticos, a partir de ella se pueden ob-
tener productos rigidos y flexibles. Una gran ventaja es su bajo costo gra-
cias a que es facil de fabricar.

Debido a sus diferentes procesos de polimerizacion, se obtienen com- -
puzstos en forma de polves o pelets para moldeo, soluciones y emulsiones a
partir de las cuales s& obtienen un sinnimero de productos terminados.

E1 PVC es una de las resinas sintéticas mas complejas y dificiles de
formular y procesar, puesto que requiere de un gran nimero de componentes y
de un buen balance critico de éstos para poder transformarios al producto
final deseado.

Una caracteristica muy importante es que se degrada a Tas temperaturas
normales de operacifn {180°C - 220°C), por lo cual es importante estabili-

zarlo. {6}

2.1 RESINAS DE PVC

Es muy interesante el gue uno de los polimeros comerciales menos esta-
bles, ya que es altamente degradable con la temperatura, sea al mismo tiem-
po uno de los dos materiales plasticos mas importantes en la actualidad. Es-
te es el caso del PVC, un material gue tiene un gran éxito comercial debido
en gran parte al descubrimiento de estabilizantes adecuados y de otros adi-
tivos que har hecho posible la produccion de infinidad de compuestos termo-
plasticos de utilidad.



E1 PVC es 1a resina que resulta de 1a polimerizacion del cloruro de
vinilo (mondmero) a cloruro de polivinilo. {7}

E1 primer método de sintesis del mondmero fué€ descubierto por Renault
en 1815, aunque es posible que Liebig 1o prepara antes. Consistia en tra-
tar el dicloruro de etileno (1,2 dicloro-etileno) con una solucidén alcoho-
lica de hidroxido de potasio.

Por un método similar se obtuvo también el bromuro de vinilo utilizan-
do el dicloruro de etileno (1,2 dibromo-etileno). En 1872 se prepard tam-
bién el bromuro de vinilo haciendo reaccionar acetileno cen acido bromhi-
drico (bromuro de hidrdgeno) reaccidn que fué descubierta por F. Klatte en
1912 y se convirtid en uno de los mejores métodos de preparacidn.

En 1872, Baumann descubrid la polimerizacifn del cloruro y del bromu-
ro de vinilo, en tubos cerrados y expuestos a la luz del sol. Posteriarmen-
te, en 1915 Ostromislensky en Mosci publicd un trabajo semejante.

E1 interés comercial por el PVC se tradujo en la aparicidn de cierto
nimero de patentes en el afic 1928. La gran mayoria de estas eran de copo-
Timeros del cloruro de vinilo y acetato de vinilo, debido a que estos po-
dian trabajarse a temperaturas relativamente bajas, en relacidn al homopo-
1imero que se debia de trabajar a temperaturas en el que el grado de des-
composicion es elevado.

W. L. Semon consiguid un éxito que tuvo gran alcance comercial. Encon-
trd que calentando el PVC a 150°C con fosfato de tritolilo se obtenian masas
tipo caucho que permanecian homogéneas a temperatura ambiente, las mezclas
de PYC con éste y otros liguidoes similares no volatiles dan PVC plastifica-
do y son en l1a actualidad de gran importancia en l1a industria de Tos plds-

ticos.

E1 PYC experimentd un rapido desarrollc principalmente en los Estados
Unidos y Alemania antes de 1a Segunda Guerra Mundial. Después en Inglaterra

10



y los Estados Unidos se desarrollo mucho el PVC plastificado.

La utilizacién de los copolimeros no crecid a igual ritmo que las del
homopolimero a pesar de la importancia que tuvieron, al grado que el copo-
limero se ha utilizado para usos especiales {recubrimientos de superficie

por lo general).

Los mayores avances cbtenidos en los Gl1timos afios en el conocimiento y
estudic del polimero no han radicado en la estructura molecular del mismo,
sino en el campo de las particulas formadas durante la polimerizacion. Fac-
tores como forma, tamafio de particulas, distribucion de tamafios v porosidad,
afectan en forma importante la caracterizacidn del producto terminado,

ET PVC se produce actualmente en muchos paises, Inglaterra, Estados -
Unidos, Italia, Francia, Alerania, etc., principalmente.

a). Obtencidon del Mondmero,

Existen tres métodos generales de interés para la preparacidon del mo-
ndmerc {cloruro de vinilo) uno para la sintesis de laboratorio y los otros
dns nara 1a produccifn comercial.

ET cloruro de vinilo {es un gas con punto de ebullicidn de 14°C) se
prepara en el laberatorio afadiendo gota a gota diclorurc de etileno sobre
una solucidn caliente de hidrixido de sodio o de potasio al 10% en una mez-
cla 1 : 1 de etancl-agua. Al principio este método tuve interés comercial.
Tiene &1 inconveniente de gue Ta mitad del dicloruro de etileno se consume
en Ta formacién de cloruro de sodio o de potasio:

Cha - CHot NaOH —— > CHy = CH + NaCl + H,0

1 |
C1 Ci 1
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Durante muchos afios, el mejor camino para la produccion de cloruro de vi-
nilo fuéd la adicidon de dcido clorhidrico al acetileno.

CHECH + HOl —————— CHa = CH (R. 1)
¢l

E1 dcido clorhidrico seco se introduce en un mezclador de gases para
mezclarlo con acetileno seco en proporcién equimolecular. Esta mezcla se
1leva a reacccionar utilizande cloruro mercirico como catalizader y carbdn
activado como soporte en un reactor multitubular.

Ademas de la reaccidon principal, existen otras, como por ejemplo:

H

CH=CH + H,0 » CHs - c;
0

(R. 2)
CH,= CH + HC] ——————==s CH; -~ CH-C1

I
c1 C1

Una vez terminada 1a reaccidn se someten los gases a un lavado acuoso
de hidrdxido de sodio para separar el dcido clorhidrico que no reacciong.
Enseguida otro lavado con metanol y asi separar el agua del lavado anterior.
Mediante un fraccionamiento a baja temperatura, se separan los aldehidos y
el dicioruro de etileno, procedentes de Tas reacciones secundarias. E1 clo-
ruro de vinilo puro se almacena en tanques de acero inoxidable y bajo atmds-

fera de nitrégeno.

Purante los Gltimos afios el etileno ha sustituido al acetilenc en la
formacion de cloruro de vinilo. Se forma dicloruro de etileno usando eti-
Teno y ¢loro en fase licuida a 30-35°C usando como cataiizador cloruro de
fierro, 1a reaccion se debe controlar ya que es exotérmica y a temperatu-
ras elevadas se favorece la reaccion de cloracion y se forman tri y tetra-

cloruro etanps.

12



[#]
CHy = CHp +Clp ——39=35"C oy _cH,
Fe Cls i | (R. 3)
IR

E1 paso de dicloruro de etileno a cloruro de vinilo se 1ieva a cabo en
tubos calentados de 300 a 680°C (por lo general a 500°C) cuando la reaccidn
ha alcanzado el equilibrio, el cloruro de vinilo se separa de la mezcla por

destilacion.
CHp - CHy ——290°C | CH,= CH + HCT
(R, 4)
¢l C C1

Como ya se indicO, se puede preparar cloruro de vinilo via acetileno 6
etileno, pero en los Gltimos afios se ha ideado 1a forma de combinar ambos -
métodos. Se han obtenido resultados muy favorables. Si se analiza la reac-
cion (4}, se produce HCl y este se puede utilizar <omo reactivo como To -~
muestra la reaccién (1). Las ventajas de este método son muchas, ya que se
pueden aprovechar todos los productos de las reacciones. {8}

b). Caracteristicas Generales del PVC

[ Forma y tamafio de la particula
Porosidad de Tas particulas
CARACTERISTICAS GENERALES | Peso molecular

' peso (gravedad) especifico(a)
Estabilidad térmica

Forma y tamafio de la particula

La forma de las particulas de PYC por To general son esféricas v el -
tamafio varia segiin el método de polimerizacidon. E1 proceso en masa forma -
particulas de tamafio uniforme y porosas. En emulsign dan particulas finasy
poco homogéneas; en solucién se tienen particulas finas y homogéneas; y en
suspensidn el tamafio y 1a porosidad son poco variables. En general el ta-
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mafio puede variar desde 0.8 a 120 micras. Las mas comunmente utilizadas -
son de 80-120 micras.

Porosidad de la particula

La porosidad es caracteristica de cada tipo de resina. A mayor porosi-
dad, mayor facilidad de absorcion del plastificante, acortando asi el ciclo
de mezclado y eliminando Ta posibilidad de que aparezcan "ojos de pescado"
(fish-eyes) en el producto terminado.

Los Tlamados ojos de pescado son particulas de la resina poco porosas
que no absorben plastificante.

Peso molecuiar
Este punto es muy importante, ya que conforme disminuye el peso mole-

cular del polimero ilas temperaturas de procesamiento serdn mas bajas, por

1o que son mas facilmente procesables; en cambic, las propiedades fisicas

en el producto terminado son mas pobres (tensidn, resistencia al razgado),
el brillo y la capacidad de aceptar mas carga es mejor y la fragilidad a -
baja temperatura serd menor.

Peso (gravedad) especifico (a)

Los compuestos modifican su peso especifico al adicionar cargas 0 ---
plastificante. El1 plastificante reduce el peso especifico en general del -
compuesto, mientras que ia carga 1o aumenta en funcidn del tipo de cargade

que se trate.

<

Estabilidad térmica
A mayor peso molecular, se tiene mavor estabilidad térmica. Durante su

procesamiente, la resina se degrada al recibir caler o trabajo. Esta degra-
dacion se presenta en forma de amarillamiento y empcbrecimiento de las pro-
piedades mecdnicas del producto. Para evitar esto se le adicionan los esta-

bilizadores. {9}
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c). Métodos de Polimerizacion.

Polimerizacion en Masa.

E1 mondmero es polimerizade solo en presencia del iniciador de radi-
cales libres (catalizador). E1 polimero resultante es insoluble en el mo-
némero residual. Dentro de ciertos 1imites, para el perdxido de benzoilo
a 50°C y desde 107° a 10-3 Moles/moles de mondmero, el peso molecular del
polimero resultante es independiente de la concentracitn del iniciador;
solo en altas concentraciones de éste, el peso molecular disminuye., ET -
peso molecular promedio también es independiente del grado de conversion.

El peso molecular de un pelimero preparado en masa alcanza su valor
miximo a una temperatura dada {30°C), sin embargo, arriba de esta se pro-
ducen también disminuciones en el peso molecular.

Debido a 1a ausencia de aditjvos durante 1a polimerizacién las parti-
culas del mondmeroc son muy porosas y claras, 1a forma y tamafio de estas es
uniforme. Con esto se obtiene una mejor fusidn, mayor transparencia, resis-
tencia al impacto, estabilidad al calor y a la luz, asi como excelentes --
propiedades eléctricas.

Los iniciadores son del tipo perdxidos orgdnicos (perdxido de benzoilo
principalmente) por lo general, pero también son utilizados Tos Tlamados -
"Azo-catalizadores" (R-N=R)

Polimerizacién en emulsidn

E1 cloruro de vinilo es emulsionado en agua por medio de un tenscac-
tivo (agente surfactante). La polimerizacion se 1leva a cabo en las peque-
fias gotas formadas, o sea, que la polimerizacidn es radial. Una de las --
principales ventajas de esta técnica es la posibilidad de obtener polimeros
de alto peso molecular. Estos polimeros dan particulas finas y poco homogé-
neas.

15



Los tensoactivos mas utilizados son los sulfatos de alquilo, sulfona-
tos de alcanos (detergentes) y dcidos grasos (jabones). Los iniciadores mas
utilizados son por lo general el perdxido de hidrdogeno y los persulfatos
(de potasio, por ejemplo, es el mas comin).

Las resinas preparadas por emulsion y debido al uso de agentes tenso-
activos, por 1o general reducen las caracteristicas generales como transpa-
rencia, compatibilidad con Tas aditivos, resistencia eléctrica, absorcion -
de agua y 1a resistencia a 1a intemperie del producto final.

Polimerizacion en solucion.

Esta se realiza en un medio solvente para el mondmero y el polimero,
por medio de la temperatura y del iniciador gue puede ser del tipo perdxi-
do & azo-catalizador, formindose una solucidn fds y mas viscosa conforme -
pasa el tiempo, el solvente actiia como retardador de la polimerizacidn, --
por 1o gue se puede controlar muy bien el grado de &sta. Dentro de un - -
cierto grado de conversion, el sistema se vueive helerogénec debido a 1a for
macion de una fase concentrada del polimero. Cuando la relacion mondmero/
solvente es baja, entonces el peso molecular del polimero aumenta.

Las resinas que se cbtienen son muy puras, estan 1ibres de impurezas,
tienen o alcanzan pesos moleculares bajos debido a la actividad del solven-

te en 1a polimerizacidn.

Polimerizacion en suspensign.

En 1a polimerizacidn en suspension el mznOmero es dispersado en agua
por medic de una fuerte agitacifn, ésta provcca la formacién de pequefias
gotas en el senc del acua y éstas debido a Ta accidn del inmiciader (perd-
xidos inorgdnicos}, inician la polimerizacifn, que con Ta presencia de un
agente estabilizador de Ta suspensidn provcza una mejor polimerizacidn.

ET peso molecular del polimero obtenidc de esta forma es independiente
de Ta concentracign del iniciador y se ve afectado por la temperatura de 1a
polimerizacidn, un aumento de ésta provoca una disminucion en el peso mole-
cular. Este proceso es el de mayor importarzia industrialmente.

16



La accidn de un agente estabilizador de la suspensidn es muy importan-
te en el peso molecular. Los agentes mas comunes son el alcohol polivinili-
co, gelatina y metilcelulosas, estos se utilizan en concentraciones de 0.25
a 0.5 partes/100 partes del mondmero. La cantidad a utilizar es determinada
por el peso molecular deseado, para pesos moleculares bajos se utilizan con-
centraciones alrededor de 0.005 partes/100 partes del mondmero.

También la presencia de estos agentes provoca que el tamafio de particu~
la difiera, a concentraciones elevadas disminuye el tamafio de ésta.

El tamafio de 1a particula obtenida por este tipo de polimerizacién es
de 50 a 150 micras pero es variable. Se puede evitar el uso de agentes es-
tabilizadores en la suspensién usando una fuerte agitacidn que provoca la
polimerizacion y a su vez no permite que sedimenten Tos nucleos de resina
va formados, éstps se lavan y secan para poder utilizarlos o bien, almace-
parios. {10, 11, 12, 13}

Este proceso es el mas frecuentemente utilizado en México, las resinas
con las que se trabajo fueron preparadas por este camino.

d}. Configuracidn en la Cadena de 1a Resina.

La reaccion de polimerizacidn de esta resina, es la unidn de mondmeros
al azar, por 1o que las cadenas de la resina presentan diferentes tipos de

unidn.

H H H H
b1

L= C= = C— CABEZA-COLA
[ 1 1 1
H C1H O
R

- ?_ ?.. o %., CABEZA-CABEZA

i

H ClClH
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COLA - COLA

[ Sl (L—-I
-
S
Cy— t;")—:!:

asi como su configuracion en el espacio. {14}

a o H :i c1 H
[}
CHz + CHy ! CH, CH ' CHz : J'
/s ' i N
\c\/ N % c/ c\
o Y Y M c1
ATACTICO (DESORDEN)
i i H H "
CHp © CH, | CHp | CHp 1 CHp !
REESYARN VANV PN
) Y Y Y M Mo
ISOTACTICO (DIRIGIDO)
i c1 . ¢l H
/:H«E CHo t CHa | CHo | CHa !
: 2t i/ ! N
NSNS N \C/ c

/
’ PR VIR R VIR P

SINDIOTACTICO (ALTERNADO)

Para preparar la resina con una configuracidn atdctica (desorden), se
emplea unicamente el catalizador polimerizante indicado.

Para las configuraciones isotdctica {dirigida) y sindiotactica (alter-
nada), se ytiliza ademds del catalizador polimerizante, los 1lamados cata-
lizadores orientantes, por ejemplo: el dxido de Hafnio y el 6xido de Zirco-
nio para el isotactico y sindiotdctico respectivamente.

18



Todos ellos presentan diferentes propiedades, por ejemplo, Tos atdcticos
presentan los 3 tipos de uniones (cabeza-cola, cabeza-cabeza y cola-cola),
1o cual 1e confiere a la cadena, una cierta flexibilidad (semiflexibles),
o bien, cierta rigidez (semirigidos).

En el caso de los isotdctico se tienen Gnicamente uniones cabeza-~-cola,
1o cual provoca una cierta deformacion en la cadena en forma de espirales
debido a Tos efectos estéricos del cloro, de aqui que sean muy eldsticos y
tengan alta resistencia al impacto y a la tensién. {15}

Los siondiotdcticos presentan dnicamente uniones cabeza-cola, pero aho-
ra la cadena es rigida, son poco elasticos y tienen por lo tanto baja resis-
tencia al impacto y a la tension.

En la industria se preparan convencionalmente las resinas atacticas por
los usos comunes que tienen.

e). Caracteristicas de Procesabilidad.

La temperatura de fusion de Ta resina de suspensién del homopolimero es
de 140°C, al hacer una formulacidn a partir de 1a resina, su temperatura -~
aumenta hasta 160°C - 180°C. También el uso de cargas o plastificantes aumen-
ta dicha temperatura, aunque algunos lo hacen con mayor efectividad que otros.

La formulacién de la resina forma compuestos {polvo seco), que cuando -
se procesan, graduaimente se transforman en un liquido yiscoso de caracte~ -
risticas no-Newtonianas., Aqui también existe una temperatura optima de fusidn
a la cual el Tiquido obtiene sus propiedades de flujo mas adecuadas para - -
realizar la operacidn de transformacion (160°- 180°C).

En To que se refiere a las propiedades quimicas, el PVC es soluble en

tetrahidrofurano y en ciclohexanona, Puede copolimerizarse con acetato de
vinilo y cloruro de vinilideno, reduciendo 1a temperatura de fusidn, E1 PVC
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resiste a humos y 1iquidos corrosivos, soluciones bdsicas y dcidas, solucio-
nes salinas y otros solventes y productos quimicos. Tienen buena estabilidad
dimensional. Es termoplastico y termosellable. Solo arde en presencia de fue-
go, de otra manera no sostiene la flama y ademds presenta buena resistencia
a Tos efectos del medio ambiente, principalmente a 1a accion del ozono. {16}

Las propiedades fisico-mecanicas de productos terminados a base de ma-
teriales termoplasticos dependen fundamentalmente de Ta historia térmica a
la que fueron sometidos durante su procesamiento, por lo que el control de
las propiedades de los polimeros fundidos es muy imporiante para selecccionar
su aplicacidn.

Los termoplasticos son susceptibles a degradarse por oxidacion térmi-
ca. La mayoria de los polimeros poseen grupos activos en su cadena molecular,
por 1o gue en presencia del oxigeno del aire reaccionan con éste y forman ra-
dicales 1ibres particularmente cuando se encuentran sujetos a cambios de - -
energia, ya sea térmica, mecanica, o bien fotoquimica. Estos radicales pro--
mueven 1a reaccion, que por lo general es autocatalitica produciendo ruptu--
ras moleculares que al combinarse con el oxigeno forman un producto degrada-
do que da como resultado cambios de dureza, color, brillo, resistencia a la
tension, disminucidn en el peso molecular, agrietamiento que por lo general
se manifiestan en fallas mecdnicas.

ia degradacidn térmica se efectiia en ausencia del oxigeno a diferencia

de 1a termo-oxidativa que es muy comin en 1a mayoria de los polimeros; la

degradacion térmica se presenta solo en algunos de ellss y es de gran im-

portancia en el procesamiento de polimeros que son relativamente resisten-
tes a 1a termo-oxidacidon ya que poseen baja estabilidad térmica. Por To -~
general en los materiales termopldsticos la velocidad de enfriamiento debe
ser baja para no provocar fracturas o rompimiento de las cadenas molecula-
res, provocando defectos en el uso de estos productos. E1 templado de estos
materiales ha tenido buenos resultados, evitando la fractura y los rom-

pimientos moleculares. Si el material termoplastico utilizado tiene o pre~
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senta ramificaciones este es mas estable térmicamente que uno 1ineal, de-
bido al grado de cristalinidad que presenta. {17}

2.2 CARACTERIZACION POR CROMATOGRAFIA DE PERMEACION EN GEL.

Un polimero, para utilizarse adecuadamente debe de analjzarse cuidado-
samente, esto es, debe de caracterizarse, La caracterizacion de un polimero
abarca diferentes determinaciones: distribucion de pesos moleculares, dis-
persidad, grado de cristalizacidn, densidad relativa, punto de fusion, etc.

Un polimero se puede separar en sus diferentes especies moleculares, o
sea, fraccionarlo; cada fraccion tiene moléculas que son idénticas. Un po-
Timero puede presentar tres tipos de heterogeneidad, a saber: Pesos molecu-
lares diferentes, configuraciones diferentes (moleculas ramificadas o Tinea-
les), composicidn quimica diferente (copolimeros). En su gran mayoria la - -
configuracion y composicidn quimica son iguales en todos

Para este estudio se caracterizaron resinas de PYC por medio de croma-
tografia de permeacidn en gel (GPC).

La cromatografia de permeacién en gel ha tenido un gran desarrolio en
los Gltimos afios tanto en el campo de los productos bioldgicos como en el
de Tos polimeros sintéticos. La separacidn segiin el tamafic de las meléculas
se basa en la diferencia de penetracion dentro de Tos poros de un gel de -
polimero entrecruzado, (ccnocido comercialmente como u Si#yragel). Cuando -
el polimero en solucién pasa por ellos, solo Tos inferiores a cierto tama-
fio pueden pasar dentro del poro y los demds se van a retener debido a que
presentan mayor dificultad al paso. E1 tamafio de 1as moléculas es general-
mente proporcional a su peso molecular y asi, el fraccionamiento de las --
diferentes especies se hace durante el paso por 1a columna. {18,19}

Las fracciones tienen cierta variacion estrecha de pesos moleculares.
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Las columnas se 1levan generalmente de un ge] de poliestireno entre-
cruzado y caracterizado por el tamafio del poro (entre 10 y 107 i). Cuando
Ta solucion del polimero pasa a través de 1a columna las moléculas peque-
nas penetran en los poros, mientras que las mas grandes se van separando
conforme el solvente las arrastra. A la salida de Tas columnas esta sepa-
racion la detectamos por medio del cambio en el indice de refraccidn del
solvente mas 1a fraccidn polimérica con respecto al solvente puro {refrac-

tometro diferencial). {20}

E1 GPC no es un método absoluto para 1a determinacidn de pesos mole-
culares, por 1o que se debe elaborar una tabla de calibracion con polime-

de peso molecular conocido por otro método (osmometria o dispersion
de la Tuz), por To general son de poliestireno. {21}

2.3 PELICULAS PLASTICAS

Pelicula es un término opcional para 1lamar a las hojas {1dminas) de
espesor no mayores de 0.01 pulgadas (0.25 mm.)

E1 negocio de las peliculas plasticas crece rapidamente en las indus-
trias del embalaje y fotografica principalmente. {22}

E1 uso de peliculas como material de empaque involucra duracién, con-
trol del tamafio del poro, resistencia a 1a tensién, al razgado, al impacto,
al atague de solventes, reactivos quimicos y permeacidn.

Para preparar una pelicula plastica es necesario, aparte de 1a resina,
adicionar algunas materias primas que le impartird a ésta ciertas propieda-
des, en esencia, podria decirse que es To que se busca en la elaboracign de

este trabajo.
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Plastificantes

Se emplean por lo general para impartir flexibilidad, En el PVC, homo-
polimero por suspensifn, se obtienen compuestos para la produccion de mate-
riales flexibles. Quimicamente, Tos plastificantes son solventes de baja --
volatilidad, Tos cuales son incorporados en la formulacién del PVC para im-
partirle propiedades elastoméricas de flexibjlidad, elongacion y elastici--
dad. Por 1o general son 1iquidos, aunque muy ocasionalmente los hay s61idos.

Pueden ser ésteres dibdsicos alifaticos o aromaticos, diésteres glicd-
Ticos derivados de acidos moncbdsicos, poliésteres lineales, glicéridos - -
epoxidados e hidrocarburos aromdticos de monoésteres, asi como hidrocarbu--
ros alifaticos clorados.

Los plastificantes se clasifican en funcion de su eficiencia, permanen-
cia, flexibilidad a baja temperatura, compatibilidad y poder de solvatacidn.
Entre mayor sea la polaridad, (cromaticidad) o grado de ramificacidon, mayor
serd el poder de solvatacion y compatibilidad de] plastificante. Buenas ca-
racteristicas de flexibilidad a baja temperatura se obtienen con plastifican-
tes que son inferiores en solvatacion y compatibilidad.

ET tipo de plastificantes a usar en este trabajo, son los no-toxicos y
ademds permitidos por la F.D.A, para estar en contacto con bebidas y alimen-
tos. Por ejemplo: los adipatos y sebacatos, mejoran la flexibilidad a baja
temperatura.

En este trabajo utilizamos Adipato de di-butilo y el Adipato de di-N-
hexilo. Se prepararon en grado alimenticio segin indican las normas de ca-
lidad del proveedor. E1 adipato de di-butilo y el de di-N-hexilo son plas-
tificantes apropiados especialmente, para todos los tipos de envolturas --
para alimentos por carecer de toxicidad.

Lubricantes.
Uno de los aspectos mas importantes en Ta tecrologia del PVC es la

Tubricacion, que nos proporciona las siguientes ventajas: evita que el ma-
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terial se pegue al equipo. disminuir Ta friccidn interna y consecuentemente,
el calentamiento producido por el trabajo mecdnico.

Existe 1a 1lamada Tubricacion interna, que contribuye a bajar las visco-
sidades de fusion y reducir la friccion entre las moléculas.

Se utilizan compuestos que tengan poca compatibilidad con Tos compuestos
vinilicos como son el dcido estedrico, estearatos metdlicos y ésteres de aci-
dos grasos, sales de acidos grasos y aceijtes minerales.

La Tlamada lubricacion externa, es cuando el lubricante funciona esen-
cialmente emigrando hacia el exterior formando una capa finisima sobre la --
superficie del equipo de proceso, donde reduce la friccion del polimero - -
fundido y las paredes metdlicas , segiin sea el proceso de fabricacidn, esta
propiedad también es empleada para impartir propiedades finales al producto
como la anti-adherencia {antiblocking) 6 la no pegajocidad {antitacking}, se
obtiene mediante el uso de aceites o ceras parafinicas y de polietileno de -
bajo peso molecular, utilizando este Gl1timo. {23}

Ademas, para abaratar el producto, se pueden utilizar cargas. La adicidn
de cargas a compuestos de PVC da como resultado una disminucidon en las pro- -
piedades generales, en realidad las cargas absorben al plastificante aumentan
do T1a dureza, mejorands la resistencia mecdnica, sin embargo, a igual dureza,
Tos compuestos cargades son menos resistentes. Se utilizan cargas tales como
carbonato de calcio y caolin entre Tas no toxicas.

Los {inicos estabilizados aprobados por la F.D.A. no tdxicos son deriva-
dos del Ca y del Zn. Para el presente trabajo, evitamos el uso de estabiliza-

dores que contengan alcin i6n metdlico. {241

Con el objeto de que el PVC pueda ser procesado, €s indispensableﬂla
operacion de mezclado, €l orden comiin de adicion al mezclador es: resina, -
plastificante, estabilizador y lubricante. Una vez que se ha mezclado el --
compuesto, se procede a Ta fabricacion de Ta pelicula,
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La fabricacidon de peliculas plasticas en la industria se efectia de
dos maneras, el calandreo y Ta extrusion principalmente.

Calandreo.

A partir de este proceso se producen principalmente peliculas y lami-
nas flexibles y rigidas, transparentes u opacas, con y sin carga, cony -~
sin pigmento, en grandes voliimenes, empleando principalmente resinas de --
suspension (homo y copolimeros). E1 proceso consiste en hacer pasar el com-
puesto de PVC por un juego de tres o mds rodillos de gran tamafio, alimentan
dose el compuesto previamente molineado para que por rotacidn y compresion
se forme la pelicula o 1amina segiin el espesor deseado.

Extrusion.

Consiste en un tornillo sinfin dentro de un barril, en cuyo extremo se
encuentra un dado que da forma a un sinndmero de perfiles rigidos y flexi--
bles, como cintas, cordones, mangueras, tubos, etc. En este equipo se ob--
tienen mediante un dade plano peliculas y laminas similares a las obtenidas
por calandreo, aunque en dimensiones y volimenes de produccion menor. En --
este proceso se emplean exclusivamente resinas de suspension (homo y copo--

Timeros). {25}

E1 mercado des peliculas que consume PVC, sobre tedo pelicula flexible,
esta bien desarrcollado y con un crecimiento sostenido. Un futuro mercado --
estd en 1a industria del empaque en general. {26}
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[I1, OBueTIVOS

E1 objetivo de este trabajo es la preparacion de peliculas plasticas
de PVC, para utilizarlas en 1a industria alimentaria como material de em-
paque, para 1o cual se consultd bibliografia y se evité el uso de materias
primas téxicas no permitidas por la Food and Drug Administration (FDA).

gbjetivos Especificos

17 Caracterizar Resinas de PYC de fabricacitn nacional
22 Preparar peliculas para la Industria Alimentaria
32 Caracterizacidn de peliculas

1?2 CARACTERIZAR RESINAS DE PYC DE FABRICACION NACIONAL

Las resinas de PVC que se utilizaron fueron caracterizadas como primer
paso para el desarrolio del trabajo. Esta caracterizacién se realizd por --
viscosimetria de soluciones diluidas del polimero y por cromatografia de --
permeacidn en gel (GPC).

2° PREPARAR PELICULAS PARA LA INDUSTRIA ALIMENTARIA

En el caso de embalaje para productos alimenticios existe en principio
siempre Ta posibilidad de que cantidades muy pequefias de componentes de la
pelicula migren hacia la superficie y hacia el alimento, penetrando asi de
forma directa o indirecta en el cuerpo humano.

De un envase para productos alimenticios pueden migrar hacia el medio
circundante 1os siguientes componentes:



Mondmeros, oligdmeros, polimeros, aceleradores y catalizadores durante Ta
produccidn de 1a resina y desmoldantes, lubricantes y plastificantes du-
rante Ta transformacidn asi como aditivos, antioxidantes, pigmentos, pro-
tectores contra la Tuz.

la discusion en la actualidad se centra en los mondmeros a causa de

su posible toxicidad.

Se comprobd, que el contenido en cloruro de vinilo de los productos -
alimenticios rara vez era superior al 1imite de medicion de 0.2 ppmen pro-
ductos alimenticios acuosos y de 0.5 ppm en aceites comestibles. En Ta -
mayor parte de Tas muestras no fué posible detectar cantidad alguna de - -
cloruro de vinilo.

Los fabricantes de PVC lograron reducir driasticamente el contenido re-
sidual de cloruro de vinilo en la materia prima por medio de la desgasifi--
cacibn intensa, como consecuencia de ello Tos valores determinados del mo--
nomero en los productos alimenticios descendieron notablemente del Timite -

de medicidn. {27}

Se selecciond la resina que presentd las mejores propiedades para pre-
parar las formulaciones.

37 CARACTERIZACIGN DE LAS PELICULAS

Una vez fabricadas las peliculas se procede a su caracterizacion. EI
disefio experimental es muy importante para seguir paso a paso la forma en
que se estd comportando la formulacidn y ver la manera de optimizaria.

La caracterizacion de la formulacidn consiste en 1a determinacidn de
pruebas fisicoquimicas y mecanicas sobre las peliculas elaboradas.



IV, MeTopoLoGia

Las técnicas empleadas para la realizacion del presente trabajo son
las frecuentemente utilizadas en la caracterizacion de polimeros.

4.1 CARACTERIZACION DE RESINAS DE PVC.

Existe en el mercado una gran variedad de resinas de PYC cuyas propie-
dades van cambiandu conforme a su peso molecular. Este cambio de propiedades
sigue una 1inea de conducta establecida, de tal forma que podemos enunciar
en forma general que conforme el peso molecular va aumentando, las propie-
dades fisicas como tension, elongacidn, compresidn, razgado, etc., van me-
Jjorando; la resistencia quimica a los solventes, dlcalis y dcidos va aumen-
tando; la estabilidad térmica es mayor; el punto de fusidn es superior; la
resistencia al envejecimiento es menor y la absorcion de plastificante a -
una dureza dada de la resina es mayor. {28}

Con esto se tiene que para la formulacion de un compuesto para un pro-
ducto determinado, es necesario escoger la resina conforme a los requeri-
mientos en propiedades fisicas finales, flexibilidad, procesabilidad v apli-

cacion.

Es muy importante por tanto, caracterizar las resinas de PVC para tener
una idea general de la forma en que se comportard el polimero al preparar la
formulacion y tener ur producto final con buenas propiedades.

Para utilizar correctamente un polimero es necesario conocer su distri-
bucion de pesos moleculares y dispersidad .

Una distribucidn tipica de Ta distribucion de pesos moleculares en un
polimero es la siguiente: {29}
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Esta se puede determinar por medio de 1a cromatografia de permeacidn en
gel. La dispersidad es la relacion entre el peso molecular peso promedio - -
(ﬂw) y el peso molecular niimero promedio (En).
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E1 primer paso en la caracterizacion es la determinacion de viscosidad
del polimero y después 1a cromatografia de permeacidn en gel.

4,1,1 Viscosidad

E1 método mas utilizado en la caracterizacidn del peso molecular peso
promedio para PVC es la viscosimetria de sclucicries diluidas del polimero, -
pudiendose determinar indistintamente en tetrahidrofurano & en ciclchexanona.
Requiriendo de aparatos sencillos (viscosimetro, crondmetro, bafic de agua a
temperatura constante, etc.), hay un notable aumento en la viscosidad de sus
soluciones con respecto al solvente puro, alin a concentraciones muy bajas.
Experimentalmente se ha observado que este aumento en la viscosidad depende
del peso molecular del! polimerc, estructura (1lineal & ramificada} y dc las
interacciones con el soivente.
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En la actualidad, numerosas investigaciones han mostrado esta depen-

dencia.

Este método no es absoluto por 1o que requiere de una calibracidn, es-
to es, determinar una viscosidad relativa correspondiente a la relacidn en-
tre Ta viscosidad de 1a solucidn del poiimero con respecto al del solvente

puro.

Donde:

Ty T0

La medicion de la

Viscosidad relativa

Viscosidad de la solucién
Viscosidad del solvente

Tiempo de flujo para Ta solucidn
Tiempo de flujo para el solvente

se pueden determinar facilmente. Por 1o que 21 método se re-
duce solo a tomar tiempos y preparar soluciones.

.
vise

osidad se hace por medio de un viscosimetro - -

{CAHON-FENSKE SIZE 50). Existe un t8rmino que se define ceno viscosidad in-

trinseca que esta dada por:

Donde:

(n)
igaﬂﬂﬁib
i

e

LR

Miyep

C
= Yiscosidad intrinseca
= Viscosidad inherente

Concentracion. Dada en ¢ de polimero/100ml.
de solucidn.

4]



Para determinar {n] de un polimero, es necesario calcular la viscosi-
dad inherente de soluciones a diferentes concentraciones del polimero a - -
determinar. Con estos resultados se traza una grafica del tipo:

/(“)

& {n) REL/ C.

CONCENTRACIGN

La interpolacidn para una concentracidn igual a cero nos marca la vis-
cosidad intrinseca. {30,31,32}

La viscosidad intrinseca estd relacionada con el peso molecular del po-
1imero por el modelo empirica de MARK-HOUWINK que establece:

ow

(n) = kE®

Uonde:

(n)

Mv

Kyao

Viscosidad intrinseca
Peso molecular viscosimétrico promedio
Constantes

i

Q

Esta relacién fue dada por V. Kubn, Mork y luego Houwink, K y o son -
coeficientes que dependen de la naturaleza del disolvente, del polimero y -
de Ta temperatura ¢ indepondientes de l1a concentracién y el peso molecular
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del polimero. En esta ecuacion los valores de o estdn entre 0.5 v 1,0; los
valores de « entre 0.5 y 0.7 corresponden por 1o general a polimeros 1inea-
les flexibles {como los derivados polivinilicos),

K y o son determinadas para el sistema polimerc solvente con las frac-
ciones del polimero separadas y calculande los pesos moleculares por méto-
dos absolutgos. Estas consiantes son seleccionadas con una temperatura dada
y un solvente especifico para determinado polimero. Estas se indican en di-
ferentes tablas.

En trabajo prictico, con PVC es necesario conocer (n) para calcular
el peso molecular viscosimétrico.

E1 viscosimetro es de gran importancia para poder calcular con preci-
sién [n), este debe de tener un tiempo de solvente entre 100 y 120 seg.
{33}

4.1.2 Metodo GPC.

La cromatografia de permeacidn en gel es un método analitico rapido,
de alta resolucion y buena reproducibilidad para medir la distribucidn y
pl tamafis moiscular de polimeros; pero se puede extender a otras muchas
aplicacienes, por ejemple, ceras, aceites, 1ipidos, acejtes arasos, series
de polireros eligoméricos, etc.

E1 mStedo consiste en separar en moléculas simples dguales por dife-
rancia de penctracion on porcs de un el de polimero entrecruzade (Polies-
tireno} contenide en una celumna, que actfa como fase estacionaria, la -
fase mdvil corresponde al cclvente de arrastre que debe de tener un flujo
constante.

j ]

esta separacién €s un fraccionamiento del polimero en sus diversas es-
pecies en el qgol, Las especies de mayor tamafio no se abserben o se absorben
renes que las eopecies de menor tamaiio.

Qo2
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Cuando las diferentes especies del polimero ya fraccionauo salen de la
columna, se comuniran con un detector diferencial {indice de refraccion) que
permite marcar la curva de Qistribucién de pesos moleculares del polimero.
{343 :

La cromatografia de permeacidn en gel no es un método absoluto para la
determinacion de pesos moleculares, por lo que debe de hacerse una curva de
calibracion de las columnas con estandares de buena calidad y de peso mole-
cular bien determinado. Al calibrar las columnas se presentan tres zonas de
separacign dependiendo del rango o tamafio de ellas, 21 tipo de curva que --

presentan es el siguiente:
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E1 rango de uso de ellas nos lo marca la region de permeacidn selec-
tiva. La region de no separacidn nos indica el uso de otra columna que --
trabaje con buena permeacion selectiva en ese tamafio molecular.

Q
Se prepard un banco de columnas de u Stwragef (10%- 10% A ) para te-
ner una amplia separacion de las diversas especies moleculares, To cual nos
da un gran margen de resolucién. {35,36,37,38}

La calibracion se 1leva a cabo por lo general con polimeros de polies-
tireno de peso molecular conocido. Con ellos se prepara la curva de calibra-
cidn. Los resultados obtenidos para analisis siempre se referiran a elia,
de ahi que el método no sea absoluto.

La concentracion de las nuestras para calibracion fué de 0.25% a 0.01%
dependiendo del peso molecular del estandar y para el analisis durante toda
1a caracterizacion fué de 0.1% en peso usando como solvente tetrahidrofura-
no {THF}, en el cromatografo ‘inyectando muestras de 100 p£, {39}

El equipo de Cromatografia tiene adaptado un mddulo de datos que indi-
ca coeficientes de calibracidnde Tas columnas y ademds nos marca el coefi--
ciente de correlacion y el error estandar de estimacion. En base a esta --
marca la curva do distribucidn de pesos moleculares de la resina, asi como

MM, M, ﬁn, dispersidad y viscosidad intrinseca, esta dltima referida a

v w2
poliestirenc ¢ bien, si le damos valores de K y de ¢ de Mark-Houwink nos

dard la viscosidad intrinseca referida a la resina de PVC. {40}

4.1.3 Correlacidn de Resultados de la Caracterizacidn.
{Modelo de Mark-Houwink).

La relacion empirica viscosidad intrinseca-peso molecular, nos indica:

= i O
{ﬂ:ﬁ = [\Hv



Ky o son constantes especificas para el sistema polimero-solvente-
temperatura, en la literatura (Polymer Handbook de Inmergut) se tienen tres
valores diferentes de los pares de constantes, para PVC en tetrahidrofurano
a 25°C, &Cudl utilizar?, la bibTiografia en ella marcada nos indica condi--
ciones especificas de trabajo. Por To cual procedemos a correlacionar los -
datos de caracterizacion.

La ecuacion de Mark-Houwink como se le conpce, se puede transformar

ens

n (n)=fn K + adn ﬁv

Que es la ecuacidén de una recta, en donde si conocemos la viscosidad
intrinseca y el peso molecular viscosimétrico promedio estamos en condi-
ciones de calcular las constantes del modelo. {41}

Como ya se indicd, el modulo de datos integrado al egquipo de cromato-
grafia es capaz de calcularnos automdticamente el peso molecular viscosi--
métrico promedio y la viscosidad intrinseca, 1o que se hace ahora es cal-
cularlos para cada una de las resinas, obteniendo asi el valor de cada una
de ellas para los tres diferentes pares de constantes. Con los resultados
obtenidos para la viscosidad intrinseca y el peso molecular viscosimétrico
promedio para cada una de las constantes de un total de seis resinas dife-
rentes, se tiene un total de 105 resultados a correlacionar. Calculando asfi
el valor de las constantes a las condiciones de trabajo. Obteniendc asi un

primer modelo.

Ahora, estableciendo las correcciones para tiempo recomendadas por la
Titeratura y 1levando a cabo una calibracidn basada en volimen hidrodind--
mico {calibracidn universal} se corrige el modelo anterior y se obtiene un
nuevo modelo mas confiable. {42}
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4.2 DISERO EXPERIMENTAL

INTRODUCCIQN AL DISENO EXPERIMENTAL {43}

CARACTERISTICAS DE LOS
COMPONENTES DE LA FOR~ |-

MEZCLA. EQUIPO Y
CONDICIONES DE -

PROCESO. EQUIPO
Y CONDICIONES ~

MULACION. MEZCLADO. DEL PROCESO.
Ea E2
RESINA g, TEMPERATURA,
PRESION

ESFUERZO CORTANTE
TIEMPO DE RESIDENCIA.

LUBRICANTE F, i
PLASTIFICANTE F, ENERGIA TERMOMECANICA
INTRODUCIDA EN EL
MATERIAL. LS
DESARREGLO DE LAS
PARTICULAS DE LA )
RESINA.
T INTERDIFUSION. 75

MATERIAL FUNDIDO
Y PROCESADO.

M,

PRODUCTO FINAL.




E] Disefio Experimental es una metodologia que implica una serie de
proposiciones que tienen como objeto el establecer cual variable y en qué
medida influye en el experimento, este (iltimo es un procedimiento que se
realiza para estudiar la influencia de variables sobre una propiedad obje-

to.

E1 disefio que permite encontrar las posibles interacciones entre las
variables que se manejan eneste trabajo es el disefic factorial.

o

Disefio DEL EXPERIMENTO

DISERD DE EXPERIMENTOS FACTORIAL

Este disefio se puede vrealizar para encontrar las posibles interacciones
entre factores.
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El disefio factorial presenta las siguientes caracteristicas:

a). Condiciones Bisicas

Se realizan pruebas a todas 1as condiciones de factores y niveles.

b). Ventajas

1¢ Utilizacion maxima de todos los vesultados en que todas las deter-
minaciones son utilizadas para evaluar cada factor.

22 Puede detectar y medir interacciones de factores

32 E1 error experimental tiende a ser menor gque en otros disefios

4% Las conclusiones finales tienen mayor aplicabilidad debido al pano-
rama de las pruebas experimentales.

c). Desventajas

12 E1 experimento puede ser tan grande cuando todas las combinaciones

de factores son posibles.
2% E1 tamaiio del experimento requiere una mayor cantidad de material

hoemogéneo que otros disefios. {44}
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4.2.1 Formulacion de peliculas plasticas.

La formulacion de una pelicula plastica abarca aspectos muy importantes,
eyitar el uso de materias primas tdxicas 6 bien, no permitidas por Food and
Drug Administration {FDA).

Se trata de formular una pelicula To mas sencillo posible; utilizar
resina, plastificante y lubricante en primera instancia, a diferentes porcen-
tajes y tiempos de residencia en los molinos.

E1 uso de un lubricante a nivel intramolecular es necesario ya gue
practicamente evita que Ta pelicula se adhiera a los rodillos del molino.

Trataremos de elaborar una formulacidn Optima de trabajo. Esto se 1leva

a cabo haciendo variantes durante el desarrollo del trabajo.

A). Relacién Resina-Plastificante a igual cantidad de lubricante y Tiempo de
Residencia (T,) 3 minutos.

% RESINA % PLASTIFICANTE

A B
30 68
40 58
50 48
60 38
70 28
80 18
90 8

2% de lubricantes, Tiempc de Residencia (T;) dc 3 minutscs. Tiempo de mezela-
do de 5 minubos. (A) Adipato de Di-butilo. {B) Adirato de di-n~hexilo,
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B). Relacidn Resina-Plastificante a igual cantidad de lubricante y Tiempo
de Residencia (T:) 5 minutos.

% RESINA %APLASTIFICAQTE

30 68
40 58
50 48
60 38
70 28
80 18

90 8

2% de lubricantes, Tiempo de Residencia (T2) 5 minutos. Tiempo de mezelado
de 5 minutos. {A) Adipato de Di-butilc. (B} Adipato de di-n-hexilo.

Hecho To anterior, mejoramos la formulacion de l1a siguiente forma:

C). Relacidn Resina-Plastificante a igual cantidad de Tubricante y Tiempo
de Residencia {Ty) 3 minutos.

% RESINA % PLASTIFICANTE
A B
50 a2
55 43
60 3
65 23

2% de lubricante, Tiempo de residencic {T3) 3 minutos. Tiemro de mezelado
de 5 minutos. (A) Adipato de Di-butils, (B) Adipato de di-n-hexilo.

D). Relacidn Resina-Piastificante a igual cantidad de Tubricante y Tiempo
de residencia (T,) 5 minutos.

% RESINA % PLASTIFICANTE
A B
50 48
55 43
60 38
65 373
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2% de lubricantes. Tiempo de Residencia (T;) de S minutos, Tiempo de mezclado
5 minutos. (A) Adipato de di-butilo, (B) Adipato de di-n-hexilo.

E). Relacidn Resina-Plastificante constante y Tubricante a un Tiempo de
residencia (T,) 3 minutos,

% RESINA %APLASTIFICAgTE

48.5 46.5
53,5 41.5
58.5 36.5
63.5 31.5

) de 3 minutos, Tiempo de mezclado

5% de lubricante. Tiempo de residencis (T
{8) ndipato de di-n-hexilo.

5 minutos, (A) Adipato de di-butilo,

F). Relacidn Resina-Plastificante constante y diferente cantidad de Tubri-
cante a un Tiempo de residencia (T,} 5 minutos.

% RESINA %APLASTIFICAgTE
48.5 46.5
53.5 41.5
58.5 36.5
63,5 31.5

5% de lubricante., Tiempo de residencia (%,) de 5 minutos. Tiempo de mezclado
% minutos, {A) Adipato de di~butilo. (B) Adipato de a@i-n-hexilo.

G). Relacion Resina-Plastificante constante y diferente cantidad de lubri-
cante a un Tiempo de residencia (T,} 3 minutos,

% RESINA % PLASTIFICANTE

A B
46 44
§é 39
5 34
61 _ 29
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10% de lubricante. Tiempo de residencia (T;) 3 minutos. Tiempo de mezelado
% minutos. (A) Adipeto de di-butilo. (B) Adipato de di-n-hexilo,

H). Relacidn Resina-Plastificante constante y diferente cantidad de Tubri-
cante a un tiempo de residencia (T,} 5 minutos.

% RESINA P PLASTIFICAgTE
A

46 44
51 39
56 34
61 29

107 de lubricente., Tiempo de residencia {(T;) 5 minutos. Tiempe de mezelado
5 minutos. (A) Adipato de di-butilo. (B} Adipato de di-n-hexilo.
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4.2.2 WMezclado y Proceso de Fabricacicdn.

Las propiedades tanto en 1a transformacidn asi como en la pelicula
pldstica exigen de manera constante una mezcla perfectamente homogénea de
todos los componentes que participan en ella.

Durante el procesc de transformacitn por el que atraviesa el material,
presenta diferentes estados estructurales, a medida que aumenta la tempe-
ratura hasta 160° aproximadamente tiene lugar un deslizamiento de Tos gra-
nos del polvo entre si que constituyen unidades de flujo. A partir de 160°
aproximadamente se produce una rotura de los granos de la resina, formdndo-
se unidades de flujo constituidas por particulas primarias mas pequefias. En
esta etapa (1lamada de plastificacidn) se reparten uniformemente los adi-
tivos (lubricantes) sobre la superficie de las particuias primarias. Con un
aumento en la temperatura (+180°C) se inicia 1a fase de descomposicidén for-
mandose peguefias burbujas de HC1. La temperatura al principio de la descom-
posicidon depende mucho de la clase de estabilizacion. Cuando se trata de un
PVC con estabilizacion defectuosa o con un tiempo de residencia demasiado
grande pueden producirse fendmenos de descompcsicion incluso antes de la -
fusidn de las particulas primarias. {45}

E1 mezclado de componentes de Ta formulacidn, se lleva a cabo en una
mezcladora helicoidal a temperatura ambiente y a un determinado nimero de
rpr. Durante el mezclado es importante adicionar Tos componentes de la
formulacion en un drden adecuado: resina, plastificante, carga (si se uti-
1iza) y lubricante. En Ta fabricacion de peliculas para este trabajo se
mezclaron resina y plastificante durante 3 minutos y se adiciond Tuego el
fubricante, completando el tiempo de mezclado a 5 minutos, manteniéndolo
constante durante el transcurso del proceso de mezclado.
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E1 proceso de molineado (calandreo) se 1leva a cabo en un molino de
rodillos (2) de prueba a 17022°C con calentamiento interno de vapor de
agua y una apertura entre ambos de 0.5 mm. Este proceso da una pelicula
con ese espesor variando dentro de ciertos 1imites. E1 tiempo de residen-
cia en el molino fue de 3 y 5 minutos, al salir la pelicula no se tie-
ne un enfriamiento controlado que es 1o que se recomienda para tener un

buen fraguado de ésta.
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4.2.3 Caracterizacion de Peliculas Plasticas

Es importante en la realizacion de este trabajo la caracterizacion de
1as peliculas obtenidas, ya gue debido al tipo de pelicula que se estd pre-
parando, es fundamental optimizar Ta formulacion.

Dentro de la caracterizacion, interesan fundamentalmente, las propie-

dades fisico-guimicas y 1as mecanicas.

4.2.3.1 Propiedades Fisico-quimicas

Dentro de estas propiedades, son de fundamental interés la resistencia
a la extraccion por solventes {ASTM-D-1239-58) y la resistencia a reactivos
guimicos {ASTM-D-543-67). Estas pruebas piden una gran cantidad de -~
solventes y reactivos quimicos diferentes, por lo que trabajamos Unicamente
con los que tenfan que ver con el uso especifico de la pelicula. Asi como -
la absercidn de agua (ASTM-D-570-63).

En To referente a 1a resistencia a la extraccidn por solventes, se pre-
pararon muestras circulares de 5 cm. de didmetro y se pesaron. Luego se su-
mergieron en el solvente deseado y se dejaron por 24 horas a condiciones --
normales de presion y temperatura ambiente, después de 1o anterior se socan
y se pesan nuevamente, calculando el por ciento en peso perdido por 1a mues
tra. Asimismo se verifica el espesor y el didmetro para ver su estabilidad
dimensional. Los solventes utilizados fueron agua destilada, aceite de soya,
aceite de oliva, aceite de cdrtamo, alcohol etilico 96%, acetona y acetato
de etilo.

Para ver la resistencia a reactivos quimicos se prepararon muestras =~
circulares de 5 cm. de didmetro con una perforacidn en el centro de 6 mm.
(+ 1/4 de pulgada) y se pesaron. Se prepararon soluciones de los reactivos
que se utilizaron y se sumergieron durante siete dias a condiciones norma-
les de presion y temperatura ambiente, después de ese tiempo se secaron y -
se limpiaron perfectamente pesdndolas nuevamente y calculando el por ciento
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en peso perdido por las muestras. Verificando también el espesor y didmetro
interno y externo de Ta muestra para observar su estabilidad dimensional.

Los reactivos que se utilizaron para esta prueba fueron dcido acético al 5%,
dcido citrico al 10%, alcohol etilico al 50% y clorure de sodjo al 10 y 60%.

Con respecto a la absorcién de agua 1o que se hace es preparar muestras
circulares de 5 cm. de diametro que se pesan, se colocan en el interior de un
frasco con agua y se dejan ahi 24 horas a presion y temperatura ambiente. -
después de ese tiempo se secan y pesan para calcular el por ciento €n peso -
absorhido por la muestra.

4.2.3.2 Propiedades Mecdnicas

Los instrumentos de pruebas Instron Universal, son sistemas de alta --
precision y confianza, para evaluar propiedades mecidnicas de diversos mate-
riales,

Este aparato tiene accesorios versatiles y precisos gque por sus adap--
taciones aportan gran ayuda para las investigaciones y requerimientos del
desarrollo tecnoldgico y a las pruebas aplicadas para el control de calidad
en la produccidn. '

Cada aparate incluye un cuadrp de carga y una consola de control sepa-
rada, de facil adaptacidn y manejo.

Estos aparatos dependiendo del tipo de prueba a realizar, tienen dife-
rentes aditamentos y accesorios cue permiten gran reproducibilidad de los
resultados en las pruebas realizadas.

Tienen incluido por ejemplo, accesorios para hacer pruebas de tensién,
flexidn, friccion, impacto, etc, ademds un redmetro capilar vertical que
permite estudiar propiedades viscoeldsticas de polimeros fundides. {46}



Para estas pruebas nos interesa observar el comportamiento de ias
peliculas en cuanto a su resistencia a 1a tensidn, elongacion y carga de
ruptura, estas pruebas se llevaron a cabo en una maquina de pruebas Ins-
tron 1125. La manera de efectuar la prueba de resistencia a la tensidn es
seglin la norma ASTH-D-882 que indica preparar muestras rectangulares de
6.5 cm. de largo por 7.5 mm. de ancho, en forma paralela y perpendicular
a Ta forima de salida de ta pelicula del molino fcalandrec). La velocidad
de prueba fué de 25 rm/min. Las pruebas se 1levaron a cabo a dos diferen-
tes temperaturas 20 y 5°C para establecer diferencias y comportamientos.

Con Tos resultados de esta prueba tenemos acceso a la elongacidn y
carga de ruptura.

E1 comportamiento de las pruebas mecdnicas esperado dependeri funda-
mentalmente de Tos cambios en Ta relacidn resina-plastificante y lubri- -
cante.
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In (n) REL/C.

V. RESULTADOS

5.1 Caracterizacion de 1a Resina

La norma ASTM-D-1755-66 Vol. 26 nos marca una serie de pruebas que
1a resina de PVC debe cumplir, por ejemplo: peso especifico, pérdidas por
calentamiento, densidad aparente, tamafio de particula, viscosidad inheren-
te. De estas pruebas, las que nos interesan fundamentalmente son 1a visco-
sidad inherente y el peso molecular de la resina.

5.1.1 Viscosidad

La norma ASTM-D-1243-66 nos indica como hacer viscosidades de solu-
ciones diluidas de PVC, para calcular lo que se conoce como viscosidad
inherente {viscosidad intrinseca).

Relacionamos este valor por medio del modelo de Mark-Houwink para
calcular un peso molecular promedio viscosimétrico (Bv). {bteniendo los
siguientes resultados;

110
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Esto en cuanto a la viscosidad intrinseca.
E1 modelo de Mark-Houwink establece:

) = k®S

despejando ﬁv se tiene:

i [_@11_] e

v K

sustituyendo ahora los valores de (n) para cada una de Tas resinas se tie-
nen los siguientes resultados:

TABLA DE PESOS MOLECULARES VISCOSIMETRICOS
CALCULADOS POR MEDIO DE LA ECUACIOH DE MARK-HOUWINK

RESINA (n) M, M, M,
A 109.240 103,742 98,877 69,655
B 98.701 90,93 86,611 60,045
¢ 95.930 87,634 83,451 57,617
D 86.659 76,833 73,115 49,751
E 86.272 76,353 72,655 49,404
F 67.529 55,548 52,770 34,640
CONSTANTES

M, — Ke0,0150 y o = 0.770

M, — K=0.0163 y o = 0.766

M, — K=0.0498 y o = 0.690
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5.1.2 Cromatografia de Permeacion en Gel

(GPC)

Una vez conocido el.ﬁv tenemos opcion de preparar un banco de columnas
adecuado para el trabajo de cromatografia. Los resultados de ésta presentan

el siguiente formato:

LYIJCSSY SHIYM *

S2.

SEP. 18, 1981  12:55:34  CHART 1.80 CH/NIN  FLOH 2.80 HL/MIN
PRESSURE  1@02.8 DETECTOR 481,984
SAMPLE #11 3 K{ x RUN 85 CALL %1
» COLUMH % &a sevie |O- SOLUEHT: Tvehelidm sivans OPR 1D - s
% GPC QUAHTITATION
RT AREA HOL WT asn
14,17 4266269  0.583492E6 §.725858E1 F
14.67 18875590 B8.386755E6 8.589261E2 F
15,17 33355708  9.173291E6 0. 1923053 £
15.67 39291200  8.195251E6 8.37327453 F
16,17 33458989  B.676796ES 8.599146E3 F
16.67 25472308  B.457E85ES 8.556546E2 F
£7.47 15892309  9.321439E5 8.494320E3 F
7,67 7867130  8.221357E5 9.348332E3 F
16.17 3025429 9. 14913ES 8.173320E3 F
18.67 271509  B.124353£5 9.218326E2 F
HD-AUG  9.66581065
WI-8UG  0.122075E6
Z-AUG  9.21BI196E6
VIS-AUG  @.122043E6

OISPERSITY 6.183I349EL
IHTRINSIC VISCOSITY Q. 12293160
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RESULTADOS PARA LAS RESINAS

-

RESINA M 2y ﬁz M, Mapc {n) D
A 75,657 181,938 | 559,275 | 159,778 111,888 | 167.403 | 2.400
B 73,269 172,753 | 452,725 | 153,017 124,892 | 162.579 | 2.360
¢ 65,073 123,646 | 215,843 | 114,121 121,679 | 130.977 | 1.900
D 58,508 151,624 | 464,191 | 135,394 121,522 | 126,745 | 2.580
E 63,336 116,411 | 205,667 | 107,575 106,622 | 125.397 | 1.840
F 49,448 96,953 | 206,862 | 88,207 82,447 | 108,308 | 1.960

« Promedics cbtenigios de Tos resultados de cada una de las diferentes corridas {por resina)
calculades estadisticamente por el Madulo de Datos.




5.1.3 Correlacidn Viscosidad ~ G.P.C.

Debido a que se tienen 3 valores diferentes para resolver en cuanto
al peso molecular, tenemos Ta opcion de relacionar los resultados de la
viscosidad intrinseca, con los resultados del GPC, calculando asi a y K
a nuestras condiciones de trabajo; asi como para resinas de PVC de fabri-
cacion nacional. Obteniendo los resultados representados en 1a siguiente
grifica.

£.5 1
£.4
£.2 -
ST

INTRINRKECSH,

%G +

3.+
R
3.2 7

3.z - e—
8.4 IR.E IR 1. 11,2 BN MLLE 158 128 12.2 124 2.8

LN PESD HOLECULRR VISCOSIHEYRICO.

N ViNCHImiIOMD

Teniendo los siguicntes resultados para la pendiente y la ordenada al
origen

o 0.864
K = e-‘:-ISZIG

£

1a ecuacion de la recta es la siguiente:

Lt (n) = Ln (e=%+2°216) + 0.864 Ln My
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gbteniendo:

(n) = 5.56 x 107 (i,)°" "

Modelo Propuesto

Calculando con estos nuevos valores, se tienen los siguientes resultados:

RESINA  VISCOSIUAD INTRINSECA  PESO HOLECULAR
(n) H,
A 109,240 93,181
B 98.701 82,857
c 95.930 80,170
D 86.689 71,301
£ 86,272 70,904
F 67.529 53,399

My Modé]o Propuesto, K = 0.00556 y « = 0.864

Si establecemos Tas correlaciones por tiempo y la calibracidn basada en
volimen hidrodinamico tenemos:

)

el Loy S,
l’lm-‘.’l.ﬂﬂddﬂ\'dd

(RO eR—
manman
IR R I SN )
c-un».uu.r:

-
3]

LN R NeMe Y,

iL,n
15.49

I£.3 ¢

15,2

1.

-45.E

manveihlMireh

1.7 ¢+
I£.5 t

24,570,720,820,273,.128,328,425,628,723

L9308, 232.238,30E.538.638,032.8

YOLUKER PE TLUCIHIN,

[
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Y calculando 1a pendiente obienemos una nueva
teniendo asi acceso a un modelo mas confiable

o = 0,848 K=6.65x 107°

(n} = 6.65 x 107° (ﬂv)o.ﬁfa

it y ordenada al origen,

.
.

Modelo Corregido

Obteniendo asi los siguientes resultados para el peso molecular visco-

simétrico promedio:

RES;NA VISCOSIDAD(ﬁ?}RINSECA PESOMEOLECULAR
A 109.240 93,579
B 98,701 83,027
¢ 95.930 80,286
D 86.689 71,246
E 86.272 70,842
F 67.529 53,070

Mg = Modelo Corregido. K = 0.00665 y o=0.848

Teniendo asi las constantes del modelo para n
temperatura.
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5.2 Formulacidn de Peliculas Plasticas.

Para no trabajar con tantas variables durante el desarrollo del
trabajo mantenemos constantes varias de ellas, siendo éstas: Tiempo
de mezclado 5 min. a temperatura ambiente, durante el molineado {calan-
dreo) se tienen 170° * 2°C y con una apertura entre Tos rodillos que
nos da un espesor mas o menos constante de 0.5 mm. Se tiene la siguiente
distribucién y resultados.

DISTRIBUCION DE ESPESORES

30—

25 -

20—

15 4

v m G o> o~ =m0 O 0

0.35 0.40 0,45 0.50 0.55 0.60 0.65
ESPESOR (cm)
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DISTRIBUCION

INTERVALO {No. de MUESTRAS PORCENTAJE
6.350-0.375 0 0.0%
0.376-0.400 2 2.5%
0.401-0.425 6 7.5%
0.426-0.450 2 2.5%
0.451-0.475 14 17.5%
0.476-0.500 18 22.5%
0.501-0.525 20 25.0%
0.526-0.550 4 5.0%
0.551-0.575 2 2.5%
0.576-0.600 4 5.0%
0.601-0.625 6 7.5%
0.626-0.650 2 2.5%
0.651-0.675 0 0.0%

Total de muestras n = §0
Espesor promedio ¥ = 0.5030
Desviacion Estandar a.= 0.0577
Error Estandar Oy 0.0503
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En donde el espesor minimo es de 0.390 mm. y el maximo 0.637 mm.
ademds el enfriamiento desde los 170°C a temperatura ambiente es dejar
que baje la temperatura sin ninaln control. '

5.2.1 Resina-Plastificante a 2 tiempos. (Tablas A y B del punto 3.3)

RESINA-PLASTIFICANTE A 2 TIEMPOS (A y B)

% Resina P ;ASTIFICA&{;E T‘:IEMPOTz % Lubricante
30 68 68 3 5 2
40 58 58 3 5 2
50 48 48 3 5 2
60 38 38 3 5 r'4
70 28 28 3 5 2
80 18 i8 3 5 2
90 08 08 3 5 2

Se observd que a 30 y 40% de resina no hay buena incorporacidn de los
dos plastificantes durante el mezclado, a 50, 60, 70, 80 y 90% de resina,
se tiene buena incorporacidn del plastificante durante el mezclado, para
ambos plastificantes. Al efectuar el molineado (calandreo) se nota que la
rigidez de las peliculas va en aumento con respecto a la degradacion pero las
peliculas con 80 y 90% de resina ya estdn muy degradadas (se amarillecen
y se rompen al doblarlas).

»

" De ahi que se mejord la formulacién. (Tablas C y D del punto 3.3).

RESINA-PLASTIFICANTE OPTIMIZADA A 2 TIEMPOS (C y D)

Resina PEQSTIFICA%E T;”EMP 01”2 % Lubricante
50 48 48 3 5 2
55 43 43 3 5 F4
60 38 38 3 5 2
65 33 33 3 5 2




Notamos ahora que Tas peliculas gue tienen un tiempo de resindencia de
5 minutos son las que presentan mejores propiedades en cuanto a flexibili-
dad, mejor transparencia y muy poca degradacion (no apreciable). Estas son
las que utilizamos para 1levar a cabo este estudio.

5.2.2 Resina-Plastificante-Lubricante a 2 tiempos.

Intentando mejorar la formulacidon se hicieron las peliculas menciona-
das en los cuadros niimeros £, F, G y H del punto 3.3. Teniendo buenos
resultados en cuanto a 1a flexibilidad, transparencia y poca degradacidn,
pero con el inconveniente de gque por Ta gran cantidad de lubyicante (5 y
10%), éste migra hacia la superficie de la pelicula v no se adhieren entre
si, por 1o que no satisface la prueba de sellado y no son utilizadas.

5.3 Caracterizacidon de Peliculas Pldsticas.

A las peliculas que dieron resultados satisfactorios se les caracte-
rizaron por medio de ia evaluacitn de sus propiedades fisico-quimicas y

mecdnicas.
5.3.1 Propiedades Fisico-quimicas.

5.3.1.1 Resistencia a la Extraccion por Solventes y Estabilidad
Dimensional.
5.3.1.2 FResistencia a Reactivos Quimicos y Estabilidad Dimensional

5.3.1.3 Absorcion de Agua y Estabilidad Dimensional.



5.3.1.1 RESISTEMCIA A LA EXTRACCION POR SOLVENTES

RESULTADOS

TABLA 1
PLASTIFICANTE "A" PLASTIFICANTE "B"
SOLVENTE 63% 58% | 53% 487% 63% | 58% | 53% 487%
AGUA DESTILADA 96.70 | 96.66 | 96.44 | 96.86 | 96.7696.94 {96.94 | 99.07
ACEITE DE SOYA 99.97 | 99.95}99.97 | 99.98 | 99.95|99.96 | 99.95] 99.97
ACEITE DE OLIVA 99.95| 99.96)99.98 | 99.96 ] 99.93}99.94 | 99.95} 99.97
ACEITE DE CARTAMO 99,951 95,95{99.97 {92.931 99.95{99.96 | 99.95| 99.94
ALCOHOL ETILICO 96%) 97.40 97.74|97.14 | 97.50| 96.81}96.73 | 97.03| 96.80}
ACETONA 93.74 | 93.76[99.23 | 94.06} 92.84]|93.79 | 99.55] 93.51
| ACETATO DE ETILO 91,76 92.33]91.42 | 91,57} 92.37}91.80 ] 92.26} 92.84

2

NOTA. Muestras de 5 cm. de diametro sumergidas en el solvente adecuado
durante 24 horas a condiciones normales de presion y temperatura

amhiente.
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ESTABILIDAD DIMENSIONAL

Q
TABLA II RESULTADOS PARA EL DTAMETR

PLASTIFICANTE ™A™

63% 58% 53% 48%

SOLVENTE
A ] A D A D A D

50.48 |50.52 |50.18 |50,22 | 50.10 | 50,15 | 52,39 52.38

AGUA DESTILADA
52.45 | 52.50 |51.12 | 51.15 149,28 | 43,31 | 43.38 | 43.00

50,18 |50.18 [50.49 |50.51 | 50.82 | 50,85 | 50,43 | 50.50

ACELTE DE SOYA
43,18 {48.22 |49.92 |49.38 | 51.18 | 51.21 | 48.9¢ | 48.36

] 48.29 43.32 50.46 | 50.50 | 50.89 §0.91 | 43.82 | 43,36

ACEITE DE OQLIVA
43,38 149.98 52,18 |52.18 | 43.43 | 49.50 | 50,29 | 59.23

59,28 | 50.31 |50.84 | 50.87 | 43.45 | 49.47 | 53.03 | 43.0¢

ACETTE DE CARTAMO ‘
21.14 51.10 51.19 51.21 50.14 50.21 51.19 51.22

51.49 51.52 |50.18 | 50.21 | 50.08 | 50.19 | §9.48 | 62.48

roHOL ETILICO 963
ALCOHOL ETILICO §0.4) | 50.52 | 50.49 |50.52 | 50.14 | 50.18 | 51.18 | 51.22

8C.17 z9.21 | 50.39 53.41 42.84 49.86 42,91 43,345

ACETONAR :
44,24 47.886 5u.84 50.86 56.02 53.04 | 43.99 33,11

SV,72 y 5,15 |50.1% 152,19 | 50.48 | 52.53 { 53.13 | 53,02

ACLTATO UE FTILO

51.47 153,61 |51.14 |53.42 |49.¢8 | 52.08 | 449.314 | 51,98

NOTA: A=antes , D=despufs de la prunba.
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ESTABILIDAD DIMENSIONAL

RESULTADOS PARA EL DIAMETRO

TABLA III
PLASTIFICANTE "B
SOLVENTE 63% 58% 53% 483
A D A D A D A D
AGUA DESTILADA 50.48 [50,48 | 50.19 |50.21 | 60.18 | 50.21 | 49.58 | 49.60
52.19 | 52.21 | 48.42 | 48,52 | 50.19 | 50.24 | 50.14 | 50.16
. 51.49 |51.50 | 50.18 | 50.21 | 48.85 | 48.86 | 50.43 | 50.50
ACETTE DE SOYA 49.86 | 49.90 | 50.49 {50.50 ] 50,18 | 50,21 | 51.18 | 51.21
) 49.84 | 45.86 | 50,49 | 50.51 | 50.85 | 50.86 | 50.18 | 50.21
ACEITE DE OLIVA 175,707 | 50.06 | 51.19 | 51.22 | 49.94 | 49.98 | 51.43 | 51.50
ACELTE DE CARTAMG 51.49 | 51,52 | 50.19 | 50.22 | 50.84 | 50.88 | 51.43 | 51.52
50.08 | 50.10 | 51.14 | 51.16 | 51.14 | 51.19 | 50.18 | 50.21
ALCOHOL ETILICO 96% L50-08 | 50.08 | 50.19 | 50.22 | 50.14 | 50.16 | 51.32 | 51.34
50.52 | 50.53 | 49.87 ] 49.89 | 51.28 | 51.31 | 51.38 | 51.40
J— 50.84 | 50.86 | 50.89 | 50.9C | 49.18 | 45.21 § 50.82 | 50.91
50.02 | 50,04 | 50.14 | 50.16 | 56.49 | 50.50 | 50.16 | 50.16
ACETATO OE ETILG 49.19 | 51.18 | 47.89 [ 50.18 | 50.84 | 52.19 | 50.89 53.49
50.19 | 52.49 | 50.19 | 53.08 | 48.19 | 49.68 | 49.82 | 52.22.

HOTA: A=antes , D=después de la prueba.
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ESTABILIDAD DIMENSIORAL

RESULTADOS PARA EL ESPESOR

TARLA TV
PLASTIFICANTE *a"
63% 58%
SOLVENTE 23 Ag%
A D A D A D A 0

. . . . . . 0. 0.548

AGUA DESTILADA 0.490 |0.492 |0.483 |0.485 | 0.507 | 0.508 543 54
0,500 |0.503 |0.473 [0.476 |0.500 | 0.501 | 0.500 | 0.502
ACEITE DE SOYA 0.502 | 0.504 |0.517 {0.519 | 0.492 | 0.496 | 0.506 | 0.510
0.500 |0.501 | 0.512 | G.515 | 0.502 | 0.504 | 0.498 | 0.501
‘ 0.437 | 0.438 | 0.433 |0.435 | 0.467 | 0.469 | 0.507 | 0.510

ACEITE DE OLIVA '

0.466 | 0.468 | 0.459 | 0.460 | 0,490 | 0.494 | 0.500.| 0.502
ACEITE DE CARTaMo L0407 [ 0.409 | 0.433 ]0.436 | 0.467 | 0.468 | 0.507 | 0.510
0.458 | 0.460 | 0.430 | 0.432 | o.501 | 0.502 | 0.488 | 0.491
ALCOHOL ETILICO 964 |-0=507 | 0.510 } 0.510 | 0.512 0,503 { 0.506 | 6.503 | 0.505
0.518 | 0.51v | 0.525 | 0.530 | 0.519 | 0.522 | 0.509 | 0.512
ACETCHA 0,565 | 0.587 | 0.650 | 0.551 | 0.488 | 0.500 | 0.580 | 0.58%
i 0.486 | 0.482 | 0.495 | 0.498 | 0.486 | 0.487 | 0'572 | 0.574
ACETATO DE ETILO 0.453 | 0.474 | 0.493 | 0.512 | 0.500 | 0.528 "0.493 | 0.519
0.488 | 0.512 | 0.508 | 0.529 | 0.502 { 0.532 | 0.487 | 0.509

NOTA: A=antes , D=después de 1a prueba.
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ESTABILIDAD DIMENSIONAL

RESULTADOS PARA EL ESPESOR

TABLA V
PLASTIFICANTE "B"
63% 583 535 48%
SOLVENTE
A D A b A D A D
[2]
AGUA DESTILADA 0.457 |0.459 |0.420 [0.494 | 0.486 | 0.488 | 0.488 | 0,488
0.517 10.520 | 0.500 | 0.502 | 0.490 | 0.434 | 0.501 | ©.593
SCETTE DE SOYA 9.490 {0.492 | 0.436 | 0.498 | 0.456 | 0.460 | n.420 | 9.421
0.438 |0.490 | 0.502 | 0.505 | 0.478 | 0.484 | 0.451 | u.452
0.537 |0.539 |0.603 | 0.606 | 0.587 | 0.587 | 0.623 | 3.5626
ACEITE DE OLIVA 3 ! - - =
9.528 | 0.531 | G.588 | 0.590 | 6.580 | 0.582 | 0.580 | u.582
0.537 |0.538 | 0,508 | 0.€12 | 0.537 | 0.601 | 0.573 | ©.576
ACEITE DE CARTAMO b - ° t -
v.502 lo0.512 |0.586 | 0.590 | 6.552 | 0.556 | 0.545 | 8,551
.5 9.5 0. 523 | o. | 0.5: ) 2.47
FLCOHOL ETIL1C0 6% | 0-510_| 9-512 527 | o 0.590 | 0.532 | 0.470 | 4.472
0.508 | 0.510 | 0.531 |0.533 | 0.552 | 0.555 | 0.436 | 0.483
0.503 | 0.505 | 0.527 | ©¢.527 | 0.395 | 0.3%6 | ¢.s03 | 0.508
ACETONA | «
0.510 | 0.516 | 9.540 | 0.542 | 0.408 | 6.410 | 9.515 | 5.515
0.467 | 0.489 | 0.503 [0.530 | 0.412 | 0.432 | n.a10 | 5.335
ACETATO OE ETILO 15785 | 0.510 | 0.508 | 0.533 | 0.448 | 0.468 | 0.422 | 0.247

NOTA: Axantes , D=después de T1a prueba.




5.3.1.2

RESISTENCIA A REACTIVOS QUIMICOS

RESULTADOS

TABLA I
PLASTIFICANTE "A® PLASTIFICANTE “B"
REACTIVD 63% | 58% | 53% | 48y | 63% | 58% | 533 | 48y
ACIDO ACETICO 5% | 98.36]98.01198.11} 97.96] 98.54}97.94 | 98.00{97.43
ACIDO CITRICO 10% | 99.86]99.95/99.93| 99.95| 99.97} 99.94 | 99.93{99.92
ALCOHOL ETILICO 50%] 99.97] 99.96)99.98] 99.95] 99.97] 99.96 | 99.93/99.93
CLORURO BE SODIO 10%| 98.62] 98.60]9¢.88] 99.12| 99.14] 98.52] 98.39}98.33
CLORURD DE SODIO 60%| 98.75( 98.75] 98.77| 98.68 99.03 99.02 | 98.86)98.83

NOTA: Muestras de 5 cm. de diametro

con una perforacidn en el centro de
6 mm. {174 pulgada) sumergidas en el reactive durante 7 dias a --
condiciones normales de presidn y temperatura ambiente.

64
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ESTABILIDAD DIMENSIONAL

RESULTADOS PARA EL DIAMETRO EXTERNO
TABLA II

PLASTIFICANTE ™A

63% 58% 53% 48%

REACTIVO
A | D A D A D A D

50,03 | 50.06 | 50.21 | 50.24 | 50.49| 50.51 | 50.21] 50.23

ACIDO ACETICO 5% | 53,52 | 51.55 | 51.16 | 51.20 | 49.99| 50,00 | 49.16| 49.18

50.00 ) 50.02 | 50.10 ) 50.12 ) 50.84{| 50.86 1% 50.21}] 50.24

(ACIDO CITRICO 10%
51.48 | 51.50 | 51.24 ] 51.26| 49.83 ] 49.8B9 ] 49.41] 43.44

50.85 | 50.86 ( 49.82 | 49.88 | 51.18| 51.22 | 49.50| 49.52

ALCOHOL ETILICO 50%
: 50.49 { 50.49 | 50.49 ] 50.51] 51.24{ 51.26 ) 51.22] 51.24

49,39 | 49.41| 48B.98 | 4B.99{ 49.82) 49.84 | 50.84] 50.86

CLORURO DE SODID 10%
50,38 | 50.40{ 493,50 49.50| 580,19} 50.21 | 51.22| 51.26

c1.0RUR0 DE SopI0 S0z | 50.38 1 s0.41 s51.18) s1.19! so.10i so.20) s1.18) 51.21
m 50.24 | 50.28| 50.26| 50,27 50.49| 50.50 | 50.46] 50.48

NOTA: A=antes, D=despufs de la prueba.
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ESTABILIDAD DIMENSIONAL

RESULTADOS PARA EL DIAMETRO EXTERMNO

TABLA I1I ,
PLASTIFICANTE "B
REACTIVO 632 582 53 48y,
A D A D A D A D
49.20 | 49.22 | 48.92 | 48.94 | s0.86 | 50.88 | 50.90| s50.91
ACIDO ACETICO 5% | 59 22 | 50.26 | 50.20 | 50.24 | 48.21 | 48.23 | 48.86| 48.88
.1 49.28 | 49.31 | 45.34 | 48.38 | s51.18| s51.21 | 52.15] s2.18
ACIDO CITRICO 162 1070 | 50.33 | 50.39 | 50.44 | 49.84 | 49.88 | 45.82 | 49.86
| _50.52 | s0.54 | 52.00 | 52.04 | so.21] s0.23 | s1.28| s51.30
ALCOHOL ETILICO 808 | e | 51.50 | 52.18 | 52.21 | 48.27 | 43.28 | 50.16 | 50.18
| s0.18 | s0.22 | s0.98 | 51.02 | 50.28 | 50.30 | 43.28] 49.30
 CLORURO BE S0D10 108 1=y e | 51.26 | 50.34 | 50.36 | 50.39 | 50.39 | 49.32| 49.34
CLORURG GE S0010 60% |_5L:16 | 61.18 | 52.18 | 52.21| 50.16 | 50.21 | 49.89 | 49.89
51,14 | s51.18 | s50.84 | 50.84 ] 51.18| 51.22 | 50.49 | s0.50
NOTA: A=antes, D=después de 13 prueba.
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ESYABILIDAD DIMENSIORAL

RESULTADOS PARA EL DIAMETRO INTERNO
TABLA IV
PLASTIFICANTE “A™
63% 55% 53% 48%
REACTIVO
A D A ) A D A D
AC1D0 ACETICO 52 6.20 16.20 |6.30 J6.30 |6.25 |6.25 |6.30 | 6.30
* 6.25 | 5.25 16.30 |s6.30 ] 6.20 6.20 6.20 | 6.20
ACIDD CITRICO 103 6.20 {6.20 {6.20 |6.20 |6.25 |6.25 |e6.20 | 6.20
6.20 | 6.20 | 6.20 {6.20 |6.20 | 6.20 {6.30 | 6.30
6.20 | 6.20 |6.20 {6.20 |6.30 |6.30 [6.20 | 6.20
ALCOHOL ETILICO 50%
6.20 | 6.20 ]|s6.30 |6.30 | 6.30 | 6.30 |6.25 | 6.25
6.25 | 6.25 [6.25 )6.25 | 6.20 |6.20 |6.30 | 6.3
CLORURD DE SODI0 16% - :
ORIRO DE 56010 6.25 | 6.25 [ 6.20 | 6.26 | 6.25 | 5.25 1s6.258 | 6.28
CLORURG BE SODI0 60% 1630 1 6.30 | 6.30 |6.30 |6.20 |6.20 [6.25 |6.25
6.25 | 6.25 }6.30 }6.30 }6.30 }6.30 }6.20 | 6.20

HOTA: A=antes ,

D=después de la prueba.
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ESTABILIDAD DIMENSICHAL

RESULTADOS PARA EL DIAMETRO INTERNO

TABLA V
PLASTIFICANTE ""
63% 5g% 53% a8y
REACTIVO
A D A B A D A D
s . ¥ '3 i » » - . »
ACID0 ACETICO S 6.25 | 6.25 }:6.30 |‘6.30 | 6.25 | 6.25 | 6.30 | 6.30
5.20 | 6.20 | 6.20 | 6.20 | 6.30 | 6.30 | 6.25 | 6.25
ACIDG CITRICO 10t - | 6:20 | 6.20 | 6.20 | 6.20 | 6.30 | 6.30 | 6.20 | .20
6.20 | 5.20 | 6.30 | 6.30 | 6.30 | 6.30 | 6.25 | 6.25
6.25 | 6.25 | 6.20 | 6.20 | 6.25 | 6.25 | 6.25 | 6.25
ALCOHOL ETILICO 50%
6.25 | 6.25 | 6.25 | 6.25 | 6.25 | 6.25 | 6.30 | 6.30
) 5.25 § 6.25 | z.25 | 6.25 | 6.26 | 6.25 | 6.25 | 6.25
CLORUED DE y -
ORUESDE SODI0 102 ™0 | 6.20 | 6.25 | 6.25 | 6.30 | 6.30 | 6.25 | 6.25
CLORUPO BE S0D10 60 |6:20 | 6.20 | 6.25 | 6.25 | 6.30 | 6.30 | 6.30 | 6.30
6.25 § 6.25 | 6.20 | 6.20 | 6.20 | 6.20 | 6.25 | 6.25

HOTA: A=antes, D=después de Ta prueba.
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ESTABILIDAD DIMENSIONAL

RESULTADOS PARA EL ESPESOR

TABLA VI
PLASTIFIGCANTE A"
63% 58% 53% 48%
REACTIVO
A D A D A D A D
0.456 0.458 0.494 0.496 0.500 0.500 0.496 0.498
ACIDO ACETICO 5%
0.489 | 0.489 | 0.520 ] 0.522 | 0.503 | 0.503 | 0.487 | 0.489
ACIBO CITRICO .10% * | 0.453 0.455 0.493 0.493 0.500 0.502 0.493 | 0.498 ‘
0.488 0.490 0.508 0,509 0.502 0.505 0.487 0.492
0.585 | 0.587 | 0.498 | 0.501 | 0.522 | 0.528 | 0.510 | 0.516
ALCOHOL ETILICO 50
- 0.570 | 0.574 | 0.510 | 0.514 | 0.500 | 0.506 | 0.540 | 0.544
CLORURO OE SODIC 10% 0.510 0.515 D.545 0.546 0.498 0.500 0.532 3.535
0.522 | 0.529 | 0.540 | 0.542 | 0.500 | 0.502 | 0.532 | 0.535
0.508 | 0.510 | 0.518 | 0.521 | 0.494 | 0.498 | 0.502 | 0.510
1 n Nc . 4
CLORURC DE SODIC 80X 174 'e21 | 0.524 | 0.524 | 0.526 | 0.486 | 0.491 | 0.506 | 0.51i2

ROTA: A=antes, D=despufs de la prueba,
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ESTABILIDAD DIMENSIONAL

RESULTADOS PARA EL ESPESOR

TABLA VII
PLASTIFICANTE "B"

REACTIVO 63% 58% 53% 48%

A D A D A | D A D

0.469 | 0.469 | 0.505 0.508 | 0.414 | 0.416 |0.412 | 0.416

ACIDO ACETICO 5% ,
0.490 | 0.490 | 0.510 | 0,510 | 0.452 | 0.454 | 0.422 | 0.428

0.467 | 0.471 | 0.503 | 0.508 | 0.412 | 0.414 | 0.410 | 0.412

ACIDO CITRICO 102 0.488 | 0.492 | 0.508 | 0.510 | 0.448 | 0.450 | 0.422 | 0,424

0.528 | 0.528 | 0.488 | 0.489 | 0.501 | 0.503 | 0.515 | 0.516

ALCOHOL ETILICO 50% .
0.532 | 0.532 | 0,496 | 0.498 | 0.488 | 0.489 | 0.585 | 0.586

0.580 | 0.588 | 0.468 | 0.474 | 0,500 | 0.508 | 0.438 | 0.499

i

IcLORURD DE SoDIO 10% — ~— —
. ] 0.588 ] ©.592 | 0.450 | 0.456 | 0.508 | 0.514 | 0.5i8 ) o.s20

0.515 | 0.518 | 0.524 | 0.527 | 0.528 | 0.529 | 0.526 | 0.528

CLORURO DE SODIO 60%

0.518 | o0.521 | 0,532 { 0,536 | 0.534 | 0.536 | 0.524 | 0.526

HOTA: A=antes, D=después de Ta prueba,



5.3.1.3 ABSORCION DE AGUA



ABSCRCION DE AGUA
TABLA 1

RESULTADOS. AGUA DESTILADA

PLASTIFICANTE "A" PLASTIFICANTE "B"

633 58% | 53% 48% 63% 58% | 53% 48%

96.88196.27 |96.34 §96.62 | 96.78} 97.17} 97.09} 97.40

96.55]96.21 }96.56 § 96.50 | 96.59} 96.96] 97.13} 97.10

NOTA. Muestras de 5 cm. de didmetro sumergidas en acua
destilada durante 24 horas a condiciones norrd--
les de presion v temperatura ambiente.



ESTABILIDAD DIMENSIONAL
TABLA II

RESULTADOS PARA EL DIANMETRO

PLASTIFICANTE “A"

63% 58% 53% 48%

A D A D A D A )
50.30 50.32 | 48.39 | 48.40 | 52.49 | 52,50 | 52.21 57.23
50.28 50,30 | 49.84 | 49.85 | 48.25 | as.28 | 49.32 | 49.35
50.49 50.50 | 50.00 | 50.03 | 50.14 | s50.16 | 54.19 | 54.21
51.18 51.21 | s0.04 | 50.06 | 48.25 | 48.28 | 51.52 | 51.54

NOTA: A-antes, D=después de Ta prueba. J
ESTABILIDAD DIMENSIONAL
TABLA 111
RESULTADOS PARA EL DIAMETRO
PLASTIFICANTE "B®
63% 58% 532 48%

A D A B A B A D
50.41 | s50.44 53.18 | s53.20 | s5e.16 | 52.16 | 50.13 | sn.15
50.21 | 50.23 50.02 | 50,06 | s2.20 | s52.21 | so.10 | s0.12
52.29 | 52.30 50.20 | 50.50 | 49.39 | 49.41 | s2.40 | 52,42
51.18 | s51.21 50.02 | 50,63 | 48.17 | 48.19 | 52.10 52.12

Nota: A=antes, Dxdespués de i prueba, :

73




ESTABILIDAD DIMENSIONAL

TABLA 1V

FESULTADOS PARA EL ESPESOR

PLASTIFICANTEFE "A"

63% 58% 53% 48%

A D A D A D A D
0.498 0.500 0.479 0.483 0.500 0.502 0.528 1 0.531}
0.504 0.507 0.480 0.483 0.504 0.507 0.510 § 0.512
0.500 0.502 0.479 0.482 0.517 6.520 0.503 | 0.504
0.489 0.491 0.488 0.490 0.503 0.50% 0.515 J0.517

NOTA: A=antes, D=después de la prueba. .
ESTABILIDAD DIMENSIONAL
TABLA ¥
RESULTADOS PARA EL ESPESOR
PLASTIFICANTE "8°
63% 58% 53% 48%

A D A D A ] A ]
0.48) 0.431 0.504 0.506 06.514 0.515 | 0.492 0.4%23
04.487 0.489 0.510 | 0.512 .480 0.482 0.500 0.552
(4.452 0.4%4 0.512 5.513 0.509 0.511 £.501 0.503
3.475 0.478 {1.530 (G.532 0.524 0.526 8.500 0.E93

NOTA: A=antes, Dxdespués de la prueba.
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5.3.2 Propiedades Mecanicas

Las pruebas mecanicas se 1levaron a cabo en una maquina de pruebas
Instron 1125, Segin las normas ASTM sefialadas.

La prueba de Resistencia a la Tension se 1leva a cabo a dos diferen-
tes temperaturas, 20°C y 5°C para poder predecir el comportamiento de las
peliculas a baja temperatura principalmente. Se hacen diez pruebas por
pelicula (5 paralelas y 5 horizontales con respecto al calandreado, segiin
indica la norma.

Para cada una de las peliculas se varia el modulo elastico, que es
lo que se mide, as? como el punto de ruptura y 1a elongacidn.

Presentando los siguientes resultados:
5.3.2.1 Modulo Eldstico

5.3.2.2 Punto de Ruptura
5.3.2.3 Porciento de Elongacidn

|
(20



5.3.2.1 MODULO ELASTICO



LL

MODULO ELASTICO A 20°C

PLASTIFICANTE "A"

PLASTIFICANTE "g"

63%

58%

53%

48%

63%

58%

53%

48%

3.7454

3.7894

4.6901

3.8432

3.3417

3.8994

3.9861

3.5444

MODULD ELASTICO A 5°C

PLASTIFICANTE *“A"

PLASTIFICANTE "B"

63%

53%

487

63%

53%

48%

3.7803

4,8557

F o -

2.454¢6

-

4.1170

3.2524
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5.3.2.2 PUNTQ DE RUPTHRA
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PUNTG DE RUPTURA A 20°C

PLASTIFICANTE "a® PLASTIFICANTE "B"
63% 58% 533 48% 632 58% 53% 48%
56.16 | 46.11 | 50.98 41.13 | 56.89 | 48,17 | 51.55 | 40.94
56.16 | 45.36 | 50.37 45.42 | 54.35{ 43.67 | 49.65 | 46.03
PUNTCG DE RUPTURA A 5°C
PLASTIFICANTE *"a" PLASTIFICANTE ®g*
63% 58% 53% 48% 63% 58% 53% 48%
88.35 106.11 | 117.66 | 92.49 | 76.81 | 107,34.|115;722| 98.73
94.48 | 103.18 125.14 | 96.79 ] 99.14 | 104,35 §i1s.26 § 91.158
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5.3.2.3 PORCIENTO DE ELONGACION
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POR CIENTO DE ELONZACION A 20°C

PLASTIFICANTE "A" PLASTIFICANTE """
63% 58% 53% 438% 63% 58% 53% 48%
39.82 78.49 55.57 55.83 41.80 75.76 57.75 60.64
63.35 68.88 50.43 52.65 54.93 | 65.61 | 51.50 51.37

POR CIENTO DE ELONGACION A 5°C

PLASTIFICANTE "A® PLASTIFICANTE "B"
637 535 53% 48% 63% 53% 63% 487
42.80 170.22 1192.99 1111.48 53.93 1173.77 | 206.50]130.81
58.52 153.84 | 180.80 | 129.97 46.50 | 160.72 184.847;112.85
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VI, CoNCLUSIONES

1. Caracterizaciodn

Se encontrd durante el desarrollo del presente trabajo respecto a la
caracterizacion de las resinas que se fabrican en México, por el método de
polimerizacion en suspension que existe uma variacion respecto al peso
molecular de estas resinas, segiin sea el fabricante, incluso existe cierta
variacion dentro de un mismo fabricante en sus diferentes lotes. La norma
que se utiliza a nivel industrial para determinacidon de pesos moleculares
es confusa y no representa un pardmetro aceptable y confiable para el con-
trol de calidad adecuado de Ta resina, debido a esta variacion el consumi-
dor deberd modificar su proceso productivo 6 de transformacidn para mante-
ner un nivel de calidad aceptable, En Ta realidad esto generalmente no su-
cede, puesto que en contadas ocasiones el fabricante y/o transformador -
Hlevan un control de calidad adecuado.

Se hace la propuesta de un modelo para conocer pesos moleculares de
las diversas resinas, siendo €ste una variacidn del modelo de Mark-Houwink.
E1 modelo se fundamenta en la correlacion del peso molecular de diferentes
resinas determinando experimentalmente viscosimetria y cromatografia de
permeacion en gel {Tabias Seccion 5,1.3 Modelo Propuesto). Asimismo, se
establece una correccion del mismo respecto al volimen hidrodindmico y --
tiempo (Tablas Seccidn 5.1.3 Modelo Corregido). Las bondades del modelo
son:

- No toma en cuenta l1a dispersidad de Ta resina

- Alta confiabilidad del modelo 95%

- No es necesario confrontar con determinaciones de peso molecular -

por otros medios, debido a la alta confiabilidad del modele,

- No se requiere fraccionar las muestras



- ET tiempo de andlisis es el acostumbrado en una prueba rutinaria
de control de acuerdo con normas oficiales.

2., Fabricacidn de 1a pelicula.

Se realizd un plan de trabajo experimental con el objeto de estable-
cer una formulacion propia para la utilizacidon de la pelicula dentro de la
industria alimentaria, utilizando plastificantes y lubricantes permitides
por 1a F. D. A., permitiendo 1legar a una formulacidn Sptima respecto a pro-
piedades fisjco-quimicas y mecdnicas en funcion de variables de proceso y
variables de operacion (Tablas y grdficas seccidn 5.3.1 y 5.3.2)

Se estudido la diferencia entre dos plastificantes respecto a propieda-
des mecdnicas de Ta pelicula reportando los resultados en las tablas niimeros
5.3.2.1 , 5.3.2.2 y 5.3.2.3, asi como el comportamiento mecanico de las
peliculas a diferentes temperaturas (0°y 20°C) manteniendo constante la re-
lacidon resina-plastificante-Tubricante dentro de la formulacidén (Tablas y
graficas seccidn 5.3.2).

3. Proyecciones a futuro
Con Tos resultados obtenidos experimentalmente es gosible l1legar -
a establecer modelos que predigan comportamientos fisico-mecdnicos en base
exclusivamente a la determinacion de propiedades especificas de la mezcla.
Con el disefio experimental propuesto es posible obtener informacion

bastante completa respecto al comportamiento en particular y globalmente de
los factores que intervienen en la fabricacion de las pelfculas.
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