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INTRODUCCION

Los envases primarios en ia industria farmacéutica al estar en contacto directo con
el medicamento son de vital importancia, ya que colaboran en ia integridad y
conservacion del preparado durante las condiciones de almacenamiento y durante
su uso. El primer requisito para cualquier envase es el de proparcionar un
adecuado nivel de proteccién al contenido, conservdndolo de los factores
ambientales como: luz, calor, humedad, ataque microbicldgico, gases, etc.

Por lo anterior, [a seleccién del material del envase debe ser adecuada, tomando
€n cuenta requisitos como: resistencia contra la rotura, choques o perforaciones;
ser estable frente a la agresién de! aire, agua, corrosidn, microorganismos; en lo
posible poseer transparencia para apreciar fa fimpieza de las soluciones; ser
resistente al frio y al calor para asegurar la conservacién del preparado’ ante las
variaciones de temperatura y a la necesidad de una esterilizacion por calor; ser
impermeables e inertes guimicamente; el material no debe ser téxico, ni
proporcionar sabor ni olor; proteccidn a la luz y rayos ultra violeta; etc.

Los envases primarios estan constituidos principaimente de polimeros (plasticos)
como et polietileno (PE), polipropileno (PP), poliestireno (PS), cloruro de polivihllo
{PVC) y vidrio, este (ltimo ha ido desapareciendo por el gran avance en la
industria del plastico. Hoy en dia, por la incorporacion de aditivos, los plastico
pueden aumentar sus caracteristicas de resistencia al impacto, resistencia a altas y
bajas temperaturas, transparencia, resistencia a agentes quimicos, cubriendo asi
los requisitos para un envase primario.

Los aditivos mds utilizados para los envases primarios son los plastificantes,
lubricantes, antiestdticos, estabilizadores, antioxidantes, meodificadores de



impacto, absorbedores de la luz UV, entre otros. En fa industria del plastico existen
aditivos antimicrobianos que se incorporan al igual que cualquier aditivo al plastico,
pero dichos aditivos se han utilizado por mucho tiempo en el PVC flexible {un tipo
de PVC) que se utiliza para la fabricacion de productos como pieles sintéticas,
cortinas para bafio, pelotas, juguetes, entre otros. Actualmente, existe ya un
aditivo antimicrobiano que se ha comprobado que es capaz de incorporarse a
plasticos como el PE, PP, PS, PVC, entre otros y muchas de éstas, materias primas
para |a elaboracion de los envases primarios para la industria farmacéutica.

Con todo lo anterior, surgid la idea de elaborar este trabajo bibliografico sobre la
aplicacion de un aditivo antimicrobiano a los envases primarios y las ventajas que
puede dar su aplicacion.

Para lo cual, se analizara la importancia y las consideraciones que se deben tomar
para que un envase en la industria farmacéutica cumpla con el objetivo para el
cual fue fabricado, se hard una comparacién de los dos materiales que se utilizan
para la fabricacion de los envases (pléstico y vidrio), con el fin de observar el gran
impacto del plastico sobre el vidrio como material de empaque (capitulo I), la
sustitucion de! vidrio por el plastico no Unicamente se observa en los envases de la
industria farmacéutica, también en una gran variedad de productos. Para conocer
el por qué, es necesario adentrarnos al gran mundo del plastico, qué son, cémo se
dividen, caracteristicas, usos, comportamientos, procesos de transformacion,
modificaciones, etc. (capitulo II); al conocer el mundo del plastico podremos
comprender la importancia de los aditivos para los plasticos, ya que gracias a ellos
es posible modificar caracteristicas mecanicas, funcionales, de proceso, que nos
ayudan a obtener plasticos con propiedades extraordinarias (capitulo III); teniendo
como base todo lo anterior, nos podremos introducir en lo que son los aditivos



antimicrobianos para plasticos estudiando los tipos que hay, sus caracteristicas,
usos mas importantes, forma de actuar, toxicidad, pruebas microbiolégicas para
determinar su eficacia, etc.; por (ltimo, se daran las conclusiones con propuestas y
sugerencias para futuras investigaciones de dicho estudic con la bibliografia
correspondiente,



CAPITULOIL

~ ENVASES EN LA INDUSTRIA
FARMACEUTICA



1.1. GENERALIDADES

El primer contacto del consumidor con el producto, es el envase. Los envases han
tenido un desarrollo acorde a la evolucidn y necesidades de nuestro mundo, los
productos deben viajar grandes distancias, en condiciones climatolégicas en
ocasiones severas, y sufrir un cierto manejo, pero al final, el producto debe lucir
en buen estado, atractivo y en condiciones de ser vendido y consumido.

La ingenieria de envases se centra en el desarrollo de los materiales y formas tales
que mantengan protegido y en buenas condiciones el producto envasado.

Por lo anterior es muy importante elegir los materiales y / o materias primas
adecuadas, pensando al hacer tal eleccidn no sélo en el producto sino también en
aspectos como: hacia quién va dirigido, cémo se transportard, qué tiempo se
requiere de mantener aimacenado, cdmo se consumird, qué tipo de producto se
envasara, etc.

El objetivo primordial de un envase es “prolongar el mayor tiempo posible la vida
atil del producto envasado con la més alta calidad y al menor costo”. Si bien es
cierto existen diferentes tipos de envases, pero el mas importante es aquel que
estd en contacto directo con el medicamento ya que de éste depende en gran
parte que cumpla con el objetivo de un envase.

A continuacion se dard una definicién de los deferentes tipos de envases para
poder entender la diferencia entre ellos.

1.2. TERMINOLOGIA

1.2.1 £nvase: Es cualquier recipiente adecuado que estd en contacto directo o
indirecto con el producto, para protegerlo y conservarlo, facilitando su manejo,
transportacion, aimacenamiento y distribucién.

1.2.2 Envase primario; Es el recipiente que mantiene un contacto directo con el
producto,



1.2.3 £nvase secunidario. Es aquel que contiene uno o varios envases primarios y
puede tener como funcién principal el agrupar los productos.

1.2.4 £nvase terciario. En algunos casos los envases secundarios requieren de un
recipiente que contenga dos o mas, a €ste contenedor se le conoce como envase
terciario, y normalmente resulta en un embaiaje.

1.2.5 Embalgje. Todo aquello cuya funcion primaria es envolver, contener y
proteger debidamente a los productos envasados, sobre todo en las operaciones
de transportacion, almacenamiento y comercializacion.

De todos los anteriores, en la industria farmacéutica (y también en la de
alimentos) es de suma importancia el desarrollo de un buen envase primario, ya
que, al estar en contacto directo con el producto recaen sobre él en gran parte que
se& mantenga en condiciones dptimas para su consumo. En un envase se buscan
buenas propiedades como son: resistencia, transparencia, barrera a los gases,
proteccién a los rayos U.V, etc. Asi como buenas propiedades mercadoldgicas, que
ayuden a los fabricantes a vender su producto. Todas estas propiedades para
cumplir con el objetivo primordial de un envase “prolongar la vida datil del
producto”.

Por su consistencia los envases se clasifican en envases rigidos, semirigidos y
flexibles, aspecto que define si el envase puede o no aportar resistencia a la carga
del producto.

.Envases rigidos: Envases con forma definida no modificable y cuya rigidez permite
colocar el producto estibado sobre el mismo, sin sufrir dafios; ejemplo: envases de
vidrio y plasticos rigidos.

Envases semirigidos: Envases cuya resistencia a la compresion es menor a la de
los envases rigidos; sin embargo, si no son sometidos a esfuerzos de compresidn,
su aspecto puede ser similar a la de los envases rigidos, ejemplo: envases
plasticos.



Envases flexibles: Envases fabricados de peliculas plasticas, papel, hojas de
aluminio, laminaciones, etc. y cuya forma resulta deformada practicamente con su
s6lo manipuleo,

1.3. ENVASES PARA LA INDUSTRIA FARMACEUTICA.

Los envases son parte de la formulacidn; su eleccidon debe basarse en Ia
composicién del envase, de lo que se quiere envasar y del tratamiento al que
habra de someterse, '

El vidrio se emplea como recipiente de eleccion para los parenterales; aunque
actualmente, los polimeros termoplasticos se usan cada vez mas como materiaies
para envasar preparaciones estériles parenterales y soluciones oftalmicas.

Los recipientes para liquidos intravenosos deben estar hechos de modo que
mantengan la esterilidad, claridad y apirogenicidad de fa soiucién desde el
momento gue se ha preparado hasta su almacenamiento y administracion clinica.
Los liquidos intravenosos se venden en recipientes de vidrio y de plastico; estos
dltimos pueden ser flexibles o semirigidos, vienen en envases de 1000, 500 y 250
mL. Todos los recipientes de vidrio y de plastico son para una sola dosis.

Para permitir la introduccion de una aguja con una jeringa hipodérmica en el
frasco, y que éste vuelva a quedar sellado al retirar Ja aguja, cada frasco tiene una
tapa de goma sujeta en un sitio por una banda de aluminio. Los cierres de goma
consisten de varios componentes: goma natural (latex), un polimero sintético o
una combinacidn de goma natural y un polimero sintético.

El tradicional envase de vidrio oftalmico con su gotero de vidrio ha sido suplantado
por el frasco y gotero de piastico, sélo en casos muy contados todavia se usa el
vidrio por limitaciones de estabilidad.

Los tubos para ungiientos son de estafio ¢ aluminio 6 de plasticos flexibles
sellables por calor. También vienen en frascos de tamarfios de 15 a 455 GR y los
tubos de 3.5 hasta 115 GR. Los tubos de estafios, en raros casos de reactividad 6
incompatibilidad pueden ser revestidos de resinas epdxicas o plasticos vinilicos.



Los frascos pueden ser de vidrio o de plastico con tapa de rosca de lados rectos,
se usan recipientes de vidrio claros, dmbar u opacos, asi como de plastico blandos
y opacos. Existen tapas de metal o de plastico con una variedad de revestimientos
internos para asegurar su cierre; los revestimientos suelen ser laminados de papel
o plastico o discos pegados ¢ adaptados de otro modo al cierre.

‘Las soluciones, suspensiones y emulsiones, generalmente son envasadas en
botellas de vidrio de diferente formas y tamaiios; dependiendo para que se use,
con tapas de plastico o de aluminio.

Las tabletas, capsulas y grageas se pueden envasar en frascos de vidrio o de
plastico; actualmente este tipo de envase ha sido sustituido por el blister pack
(dadas 1as ventajas que ofrece), el cual consiste en una pelicula de plastico con
una lamina de aluminio.

Dentro de los envases de cosméticos encontramos como materia prima principal a
los polimeros de diferentes tipos. Existen envases para cremas, shampoos,
lociones, jabones, etc. En los envases para cosméticos existe una gran variedad
de formas, tamafios y disefios. En ésta area o mas importante es el dnseﬁo ya que
muchas veces la venta depende en gran parte de ello.

1.4. FUNCION Y CONSIDERACIONES DE UN ENVASE
La seleccién de un material se hace basandose en varias consideraciones:

1.4.1 Proteccion requerida. Cuando seleccionamos un material para envasar
debemos pensar en el tipo de producto que se va a envasar, asi, los medicamentos
requieren de un envase que los proteja, un envase flexible muchas veces no nos
sirven por que se arrugan ¢ muestran marcas y un medicamento siempre necesita
presentar buenas propiedades mercadoldgicas para su venta. El material no debe
impartir sabor o modificar el sabor del producto por alguna accion quimica,
catalitica ¢ sinérgica. Lo mismo aplica para el olor, el material no debe impartir
olores ni permitir que el producto plerda su olor. En éste caso se toman en
consideracion la transmision de vapor a través del envase ya que el material no
debe absorber ni transmitir olar.



1.4.2. Barrera a I3 hurnedad o vapor. Para obtener buenas propiedades de barrera
existen materiales de vidrio y de plasticos con excelentes propiedades. El
contenido de humedad de un producto debe siempre ser el mismo, un pequefo
cambio probablemente altere sus propiedades o puede causar aglutnnaaones y
podria destruir sus propiedades.

1.4.3. Fuerza del envase. La fuerza del envase debe ser la suficiente para prevenir
dafios hasta que el consumidor adguiera el producto, para ello se necesitan
materiales resistentes, ya que antes de llegar al consumidor a de pasar por varios
pasos como son: almacenamiento, transporte, distribucion, hasta Hegar al anaquel
donde sera vendido.

1.4.4. Resistencia a dcidos y dlcalis. Otra consideracion importante es la proteccién
sobre la accion de &cidos y alcalis. Muchos materiales que son empacados pueden
tener pH's &cidos ¢ basicos y si estos estaran en el envase por tiempos
prolongados deben ser en materiales que resistan dicho pH.

1.4.5. Resistencia a grasas. Muchos cosméticos y algunos farmacos tienen en la
formulacién grasas y estédn en contacto con el envase durante mucho tiempo, a
menudo es necesario seleccionar un material que no permita la difusion de grasas
o la contaminacién de grasas ya que la perdida o ganancia de grasa aftera las
caracteristicas del producto.

1.4.6. Resistencia a diferentes temperaturas. En muchos casos se debe tener
materiales que resistan diferentes temperaturas; por un lado existen muchos
productos que después de su envasado se someten a procesos de esterilizacion,
por lo que el material de envase debe resistir dicha temperatura; y por otro lado,
deben proteger a los productos, después del envasado, al cambio de temperaturas
y durante su uso. Por otro lado muchos materiales deben resistir también
temperaturas bajas ya sea por que asi se deben almacenar o por cambios de
temperatura durante su uso.

La temperatura aita puede dar ¢ambios en el envase y en el contenido, algunos
materiales por accion del calor pueden llegar a quebrarse, pierden fuerza, se
dilatan disminuyendo sus propiedades de barrera a gases, todo esto reduce la
proteccion del contenido dando cambios en su apariencia, sabor, olor y caiidad.
Las temperaturas bajas causan fragilidad en algunos productos, contraccion en
otros y eventualmente pueden romperse.

1.4.7. Luz. Un excesivo contacto con la luz puede causas decoloracion de algunos
materiales dando como resultado una disminucion en ta proteccion contra los rayos
UV y deterioro en el producto.



1.4.8. Olor. La fuerza del olor puede ser impartido por el envase por muchos
caminos. Primero el material por si solo puede tener slor y si esta en contacto con
el producto por mucho tiempo puede impartirle dicho olor, por otro fado el material
envasado si presenta olor debe mantenerse, por lo que es importante elegir
materiales que no impartan olor pero que protejan el producto para que no pierda
su olor caracteristico.

1.4.9. Resistencia a microorganismo. Los microorganismos, los cuales incluyen
hongos y bacterias, causan un gran dafic a los productos empacados. Son miles y
millones de especies de bacterias y hongos y se pueden encontrar en el suelo,
agua y aire; bajo condiciones favorables de temperatura, humedad y luz pueden
contaminar cualquier producto.

Muchos ' materiales de empaque no son susceptibles al ataque por
microorganismos, pero muchos productos que son envasados si son susceptibles a
ataque por microorganismos por lo que se debe elegir materiales que le den
proteccién al producto de un ataque por microorganismos.

Otras son las funciones pero que se relacionan con !as antericres y se muestra en
la siguiente tabla.

FUNCIONES CONSIDERACIONES

Proteccion A prueba de gas, humedad, impermeabilidad, proteccién
contra los rayos del sol y ultra violeta, proteccion contra
agentes atmosféricos, conservacion de sabor, aroma y
caracteristicas organolépticas.

Estabilidad Proteccién ‘contra agentes quimicos, ciimatizacion,
proteccion contra el calor, contra el frio, contra Ia
congelacién, contra la radiacién, contra gases, contra
temperaturas, contra aceites, contra agua

Maquinabilidad Hermeticidad, deslizamiento, dotado de elasticidad,
aprueba de contraccion térmica, estabilidad dimensional,
aptitud para adhesivos.

Comodidad Portabilidad, facil de abrir y cerrar, unidad de distribucidn,
_ | apto para impresidn, modulable, posibilidad de reutilizar,
Factor econémico Precio  unitario, productividad, racionalizacion del

empaque, carga y descarga: transporte, normalizacion,
almacenamiento, sistematizacidn, empaque adecuado.

Resistencia Fisica Resistencia a la traccion, al estiramiento, al desgarre, a la
flexién, al corte, al rozamiento, la compresion, la puncién
y a golpes.




Higiene Proteccion contra entrada de objetos extranos, contra
olores desagradables, seguridad, control de
reglamentacion, proteccidn contra falsificacién, proteccién
contra microorganismos, contra descomposicion, a prueba
de cambios de color.

Comercialidad Aptos para rotulacidn, transparencia, facil de diferenciar,
que sea agradable
Aspecto Social Apto para el proceso residual, suministro estable de

recursos, reduccion de recurso de energia

Tabla 1.1 Propiedades y consideraciones de un envase

Sin lugar a duda, es muy importante que el envase primario en la industria
farmacéutica cumpla con las funciones antes sefialadas por lo que los envases han
venido a tomar un papel muy importante.

1.5. ENVASE VS PRODUCTO

Cuando se piensa en un envase se debe considerar su capacidad de proteccién de
acuerdo a las caracteristicas del producto envasado, siendo las alteraciones més
comunes las siguientes:

e Reacciones Oxidativas. El oxigeno ocasiona dafios muy grandes dado que
puede reaccionar con el principio activo y/o los excipientes dando mal aspecto y
diminucion de la potencia del principio activo. El oxigeno también favorece el
desarrollo de microorganismos

o Pérdids o Ganancia de Humedad. La perdida o ganancia de humedad ocasiona
modificaciones en el producto, asi, si hay una ganancia de humedad se ve
favorecido el desarrollo de microorganismos

e Pérdida o Absorcion de Compuestos Voldtiles. Cuando un medicamento pierde
o disminuye su aroma original se considera-que se ha perdido calidad.




Contamninacion por Microorganismos. Las alteraciones Que ocasionan los
microorganismos son una de las causas del deterioro de los medicamentos por
lo que los envases deben disefiarse de tal forma que inhiban el crecimiento de
los mismos

Accidn de Ia Juz. La |uz ejerce cambios, ya que acelera reacciones quimicas, Al
respecto se ha encontrado que el afecto de luz sobre el producto es
inversamente proporcional a la longitud de onda de Ia radiacién, por lo que los
rayos ultravioleta degradan mas a los medicamentos que los rayos del espectro
visible.

En resumen el tipo de interacciones entre los envases y el producto pueden ser
clasificados en tres tipos: Permeacion, Absorcién y Migracion.

Permeacion: Son aquellas interacciones donde el envase permite el paso a
través de él de elementos del medio ambiente al producto y del producto al
medio ambiente.

Absorcion: Interacciones donde el producto altera o ataca al envase

Migracidn: Interacciones en las cuales algunos elementos del envase pasan al
producto.

De acuerdo a lo expuesto anteriormente, los envases primarios deben disefiarse
pensando en la proteccién mecanica del producto, asi como en proteccién que
evite las alteraciones descritas, pudiendo resumirse que las caracteristicas que
deben tener un envase son las siguientes:

Caracteristicas Mecanicas Adecuadas
Permeabilidad al vapor de agua
Permeabilidad a los Gases
Permeabilidad a los aromas
Permeabilidad al Agua y a las grasas
Proteccion a la Luz

Grado FDA

Debe ser inerte



+ Debe ser compatible con el producto
» Debe ser inocuo. No debe ceder productos toxicos

1.6. MATERIALES DE ENVASES Y CARACTERISTICAS

Generalmente los medicamentos han sido envasados en materiales de vidrio pero
cada vez mas en envases de plasticos, alguna de las razones se muestran a
continuacion: :

PLASTICO VS VIDRIO

Ligero Pesado

Econdmico Caro

Facil de procesar Dificil de procesar

Bajo consumo de energia Alto consumo de energia
Resistencia al impacto Fragil

Rigidos, flexibles Rigido

Muy buena barrera al oxigeno Excelente barrera al oxigeno
Buenas propiedades mecanicas Pobres propiedades mecanicas

Aunado con el gran avance que se tiene en la industria del plastico, habiéndose
logrado materiales con menor costo, caracteristicas fisicas de resistencia mecénica,
apariencia, barrera a gases, alta barrera a humedad, a los rayos U.V, entre otras

1.6.1 CARACTERISTICAS

1.6.1.1 VIDRIO

El vidrio no es un material cristalino, en et sentido estricto de la palabra, los
cristales que lo constituyen son muy pequefios, en un rango de 0.1 micrdmetros
de tamafio. Por definicién, un cristal es una repeticién de unidades idénticas, y el
vidrio no cumple con este requisito, es mas realista considerarlo como un liquido
congelado; su estructura depende mds bien de su tratamiento térmico que de su
composicién guimica.



Los tipos de vidrio se han clasificado en 4, que son los siguientes:

s T7ipo I Vidrio Borosilicato. Este tipo de vidrio es utilizado para la fabricacion de
envases farmacéuticos (inyectables, ampolletas) debido a su naturaleza neutra
dado su contenido de Boro, es substancialmente mas resistente a ataques por
alcalis que el vidrio regular, aungue si bien, ésta resistencia varia con el tipo de
material alcali.

s Tipo II Vidrio Calizo Tratado. Este tipo de vidrio es utilizado para envases que
contengan sueros o inyectables debido a su superficie libre de alcalis y que su
superficie esta tratada con Frend o Dioxido de azufre.

e Tipo III Vidrio Calizo. El vidrio mas cominmente utilizado en los envases para
cosmeéticos, perfumes y para preparados inyectables con vehiculos no acuosos o
bien para polvos inyectables.

Tipo IV, Vidrio No parenteral. Vidrio utilizado exclusivamente para los productos
no inyectabies.
Los componentes principales en la formulacion del vidrio son:

« Oxido de silicio silica (Si02) 73%
« Oxido de Sodio (Na20) 14%
» Cal. Carbonato de Calcio (Ca2Co3) 11%

Proceso de fabricacion def vidrio. En la manufactura del vidrio, la sosa, arena y
piedra cafiza son mezcladas con el culleta (pedacerfa de vidrio que sirve para
ayudar al mezclado), todos estos elementos posteriormente son alimentados al
horno. La sosa.se mezcla en primer término, actuando como un solvente para la
arena, la cual requeriria una temperatura mucho mas elevada para lograr su
fundicién. Con.una flama de gas se mantiene el material en el tanque entre 1480
y 1590 °C. Pentro del tanque se conjuntan corrientes de gases formadas por el
vidrio fundido, las cuales mezclan cada Iote de materiales frescos uniformemente
con el material fundido previamente en el horno.

La densidad del vidrio frio tal como lo conocemos es de 2.61 GR /cm3, misma que
se altera cuando el vidrio es calentado Hlegande a 0.75 GR / ¢m3, cuando logra el
llamado punto de ablandamiento.



El vidrio puede pigmentarse obteniendo coloraciones como: ambar, verde y dpalo.
Se ha desarrollado un método para adicionar el material para coloracién en el
horno, consiste en agregar el agente en la (ltima etapa del horno proxima a ia
dosificacion de la vela, de esta forma pueden fabricarse ordenes pequefias de
colores especiales.

= ' ]

1560 °C . Zona de pig- | =0='C
R S— . ~- =1k - mentacion - 110 P

ey . I Suministro L.
I == i de 1a vela [ E Maquina para cl

formado de los envascs

Figura 1.1 Horno para fundicion de vidrio.

Los principales envases utilizados en la industria farmacéutica de vidrio son frascos
para iarabes, emulsiones y suspenciones, envases para inyecciones y sueros.

1.6.1.2 PLASTICOS

Existen muchos tipos de plasticos, los plasticos estdn formados por moléculas en
estructuras cristalinas o amorfas. El ingrediente principal de los plasticos son los
palimeros que tienen un elevado peso molecular, ya que son cadenas largas que
contienen miles de moléculas.

Los polimeros son elaborados & partir de moléculas simples llamadas mondmeros.

Los envases primarios de pldsticos y sus accesorios empleados para preparados
farmacéuticos estan compuestos de polimeros tales como:
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PEAD: Polietileno de alta densidad
PEMD: Polietileno de media densidad
PEBD: Polietileno de baja densidad
PVC: Cloruro de polivinilo

PP: Polipropiteno

PS: Poliestireno

También a estos polimeros se les adicionan aditivos de acuerdo a la propiedad que
deseamos tener en el envase, asi, se utilizan plastificantes, lubricantes,
antiestaticos, estabilizadores, antioxidantes, etc,

Los envases mas utilizados son: Botellas, frascos, tubos, jeringas, goteros,
insertos, tapas; estos pueden ser fabricados por procesos de: Inyeccidn, extrusidn,
soplo, moldeo, principalmente.



CAPITULO 1I

EL MUNDO DEL PLASTICO



2.1. GENERALIDADES

Plasticos, es una palabra que deriva del griego "Plastikos” que significa "Capaz de
ser Moldeado”. Los plasticos son parte de ia gran familia de los Polimeros.

Polimero es una palabra de origen latin que significa poli = muchas y meros =
partes, de los cuales se derivan también productos como los adhesivos,
recubrimientos y pinturas.

Técnicamente los plasticos son sustancias de origen organico formadas por largas
cadenas macromoleculares. Se obtienen mediante reacciones quimicas entre
diferentes materias primas de origen sintético o natural. €5 posible moldearios
mediante procesos de transformacién aplicando calor y presién.

2.2. HISTORIA

La historia de los plasticos comenzd con fas resinas naturales que se utilizaban
para elaborar objetos de uso practico. Resinas como el betun, la gutapercha, la
goma laca y el ambar, son extraidas de ciertos drboles, y se utilizaban en Egipto,
Babilonia, 1a India, Grecia y China. En América se conocian antes de la llegada de
Colén el hule o caucho.

Después de muchos afios de investigacién durante el siglo XIX, se llegaron a
resinas semisintéticas y sintéticas por tratamientos quimicos y fisicos de resinas
naturales. El siglo XX puede considerarse como "La Era de los Plasticos”. Muchos
laboratorios  concentraron sus esfuerzos en el desarrollo de nuevos plasticos,
aprendiendo las técnicas para encausar y dirigir casi a voluntad las reacciones
quimicas para la obtencion de nuevos plasticos. Las actuales tendencias van
enfocadas al desarrollo de catalizadores para mejorar las propiedades de los
materiales y la investigacion de las mezclas y aleaciones de polimeros con el fin de
combinar ias propiedades de los ya existentes. .

A continuacién se presenta un cuadro de la Historia del plastico.

ﬁo INVESTIGADORES | DESCUBRIMIENTO Y AVANCES

1839 Charles Goedyear Primera resina semisintética

1850 Alexander Parker “Parkesina” {nitrocelulosa)

1860 Hermanos Hyatt Celuloide, utilizado para peines, bolas de billar y
peliculas fotograficas

1897 Krische y Spitteler caseina mas formaldehido para la elaboracién de
botones
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1899

Leo H. Baeketan

primera resina totalmente sintética, “ia baquelita”
que es una resina fendlica -

Siglo XX “Era de] Plastico”

1907 Staudinger Trabaja en la fabricacion de poliestireno (PS)

1907 Otto Rhom Enfocaba sus estudios en el acrilico

1930 produccion industrial de! poliestireno y el acrilico

1930-1950 varios investigadores |descubren el nylon (poliamida), polietileno de baja
densidad y el teflén (politetrafluoroetiteno)

1952 K. Ziegler, G. Natta | Descubren sustancias catalizadoras

1960 varios investigadores | Descubren resinas epdxicas, poliésteres

' insaturados, poliuretano

1960-1980 Produccién de plasticos de altas propiedades como
polisulfonas

afios varios investigadores {Modificaciones de los plasticos mediante:

siguientes espumacion, cambios de estructura quimica,

coopolimerizacion, mezcia con otros polimeros y
con elementos de carga y de refuerzo

Cuadro 2.1. Historia de los plasticos

2.3. INCIDENCIA ECONOMICA

En la época actual, basta con observar a nuestro alrededor y analizar cuantos
objetos son de plastico, para visualizar la importancia econdmica. En 1990 la
produccién mundial de los plasticos alcanzd los 100 millones de tonelada y para el
2000 se estima que llegard a 160 millones de toneladas.

El consumo de plasticos s6lo se encuentra por abajo del consumo de hierro y
acero, pero debe tomarse en cuanta que estos tienen una densidad entre seis y
siete veces mayor a la de los plasticos.

Actualmente los plasticos estan abarcando mercados del vidrio, papel y metales
debido a sus buenas propiedades y su relacion costo-beneficio.

" 2.4. OBTENCION

2.4.1. REACCIONES DE SINTESIS

Las reacciones por las cuales se obtienen los polimeros se flevan a cabo con un
catalizador, calor o luz, en las cuales dos o mas moléculas relativamente sencifias




llamadas mondmeros(*1) se combinan para producir moléculas muy grandes. A
esta reaccion se le llama Polimerizacion.

Los plasticos se obtienen generalmente por las siguientes vias:

« Radicales libres: consiste en e} acoplamiento de mondmeros iguales, mediante
la abertura de un doble enlace y la consiguiente unién de otro monomero para
formar cadenas. En este proceso no se obtiene productos secundarios.

« Policondensacion: consiste en el acoplamiento de mondmeros distintos en el
cual reaccionan perdiendo partes de si mismos y se condensan en forma de
agua(*2).

= Poliadicion: la reaccion de poliadicion se lleva a cabo de manera analoga a la

policondensacién, la diferencia radica en que no se produce la perdida de
moléculas(*3).

2.5. CLASIFICACION

Los plasticos se pueden clasificar de acuerdo a su comportamiento a la
temperatura, polaridad y clasificacién por su consumo en México, siendo estos las
mas importantes.

2.5.1. COMPORTAMIENTO A LA TEMPERATURA

Con base a esté criterio, los polimeros se clasifican en: termoplasticos, termofijos y
elastdmeros

TERMOPLASTICOS

Son macromoléculas lineales o ramificadas, unidas unas con ofras mediante
fuerzas intermoleculares.

Sus caracteristicas generales son:

{*1) En generat se considera al etileno, propilenc y butadieno como materfas primas basicas para la fabricacén de una
extensa variedad de mondmeros que son |a base de todos los plasticos.

{*2),(*3) Con Ia policondensacién y poliadicion se pueden obbener copolimeros formados de dos moONGMeros

diferentes



« transformarse de sdlido a liquido y viceversa por accion del calor,

» se disuelven o se hinchan al contacto con solventes

» en estado sélido pueden deformarse permanentemente después de aplicar una
fuerza _

» atemperatura ambiente pueden ser blandos o duros, fragiles y rigidos

Los termoplasticos se subdividen en amorfos y semicristalinos

a) Amorfos: se caracterizan por que sus moléculas que estdn en ramificaciones
estan en desorden, este arreglo molecular permite el paso de la luz, por lo que
este tipo de plasticos son transparentes o transllcidos, todos los termoplasticos en
estado fundido son amorfos, ejemplos de termoplasticos amorfos son: cloruro de
polivinilo (PVC), poliestireno (PS), policarbonato (PC), acrilico (PMMA).

Figura 2.1, Modelo Estructural de un Termopldstico Amorfo

b) Semicristalinos. se caracterizan por que el orden molecular es relativamente
bueno. En el se aprecia cierto paralelismo, son generalmente opacos, presentan
zonas amorfas, ejemplo de plasticos semicristalinos son: poliamidas (PA),
polipropileno (PP), polietileno de alta densidad (PEAD), poliacetales (POM),
polietilén tereftalato (PET).

Figura 2.2. Modelo estructuras de un termopldstico semicristaling
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TERMOFIIOS

Son plésticos que se mantienen rigidos y sdlidos'a temperaturas elevadas. Se
obtienen por reticulacién de productos liquidos de bajo peso molecular.

Sus caracteristicas son:

son moldeables plasticamente

son infusibles y resisten altas temperaturas

no pueden ser disueltos y muy rara vez se hinchan
a temperatura ambiente, son duros y fragiles

Figura 2.3. Modelp estructuras de un termofijo

ELASTOMEROS

Son materiales elasticos en donde sus macromoléculas estin entrecruzadas por
enlaces quimicos.

Sus principales caracteristicas son:

» son materiales eldsticos que recuperan casi totalmente su forma original

después de tiberar una fuerza sobre ellos
« son insolubles y no pueden fundir mediante aplicacién de calor
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Figura 2.4. Modelo estructural de un elastimero

2.5.2. POLARIDAD

La dasificacion de acuerdo a la polaridad es importante ya que 1a polaridad
imparte ciertas propiedades a los plasticos que son importantes para su eleccidn.

o Alta polaridad: Poliamidas, poliuretanos, esteres de celulosa y plasticos
termofijos

o Polaridad media, Estireno-acronitrilo, policloruro de vinilo y termoplasticos tipo
éster

e Polaridad baja. Copolimeros de etileno y ésteres insaturados
« No polares: Polietileno, polipropileno y poliestireno

A medida que aumenta la polaridad, aumentan los valores de las propiedades
como resistencia mecanica, dureza, rigidez, resistencia a la deformacion por calor,
absorcién de agua y humedad, resistencia a solventes y aceites minerales,
permeabilidad al vapor de agua, adhesividad y adherencia sobre piezas metalicas y
la cristanilidad.

Por otro lado, cuando la polaridad aumenta, disminuyen las propiedades de
dilatacién térmica, poder de aislamiento eléctrico, la tendencia @ acumular cargas
electrostaticas, la permeabilidad a gases no polares como oxigeno, nitrégeno y

biéxido de carbono.

2.5.3. CLASIFICACION POR SU CONSUMO

Por su consumo los plasticos se dividen en:.
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a} Comodities. son los mas utilizados y tienen buenas propiedades, en este grupo
se encuentran le polietileno (PE), cloruro de polivinilo (PVC), polipropileno (PP),
poliestireno (PS) y polietiien tereftalato (PET)

b) Versdtifes. también es un grupo de plasticos en que su consumo es afto y se
caracteriza por requerir alta creatividad para el disefio de productos,
principalmente de apariencia, color forma. Incluyen plasticos como e! acrilico,
poliuretano y el grupo de plasticos termofijos como el silicon, resinas poliéster y
epdxicas

¢) Técnicos o de ingenieria. son plasticos que presentan un alto desempefio
funcional con un excelente conjunto de propiedades como resistencda mecanica y
limites de temperatura elevada, son mds caros e incluyen a las poliamidas,
poliacetales, policarbonato y poliéster termoplastio

d) Especialidades. son plasticos con propiedades sobresalientes, por ejemplo, bajo
indice de friccién, elevada resistencia dieléctrica, y sobre todo un elevado precio,
ejemplo el policarbonato (PC)

2.6. TIPOS DE PLASTICOS

En esta seccidn me gustaria hablar de la familias de los plasticos y su importancia
desde un punto comercial, como veremos al estudiarlos, conoceremos los pldsticos
que se utitizan més en la industfia farmacéutica para la fabricacion de los envases
primarios.

Podemos dividir a los plasticos en dos grandes grupos: termoplasticos y termofijos.’
Asi mismo, los diferentes tipos de plasticos estan agrupados en familias.

Dentro de los termoplasticos encontramos a las siguientes familias:

Oleofinas

Vinilos

Estirenos

Acrilicos

Poliester ,
Policarbonato
Polioxido de metileno

* & » & & & @

Dentro de los termofijos encontramos a las siguientes familias:

« Sistemas formaldehido
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Sistemas de poliester insaturado
Sistemas epdxicos

Poliuretanos

Silicones

Nos enfocaremos mas en las familias de los termoplasticos, ya que dentro de estas
familias se encuentra el mercado de envases para la industria farmacéutica.

2.6.1. POLEOLEFINAS

Este grupo estd formado.por los plasticos mas importantes a nivel
comercial, su férmula quimica consiste de dtomos de carbono e hidrégeno
exclusivamente.
Dentro de esta familia encontramos:
a) Polietileno (PE)

Su férmula general es:

- H
| b
C —_
| !
H
n
Su temperatura de fusién Tf se encuentre entre 110 y 1359C, es un plastico que

présenta buenas propiedades mecanicas como son: flexibilidad y resistencia al
impacto a bajas temperaturas. :

Los polietilenos se ctasifican segin su densidad en: Polietileno de Baja Densidad
(LDPE), Polietileno de Alta Densidad (HDPE), Polietileno Lineal de Baja Densidad
(LLDPE). Los grados de polietileno también se clasifican por su peso molecular en
Polietileno de Ultra Alto Peso Molecular (UHMWPE).

El Polietileno en sus tres variaciones es e} plastico que ocupa el primer lugar en
volumen de consumo nacional y mundial.
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CONSUMO DE POLIETILENO EN MEXICO 1986

'WCONSUMO
ECONSTRUGCION
OELECTRICO ELECTRONICO
OAGRICOLA
EMEDICO
EIOTROS
MENVASES

17.9%

« Polietileno de Baja Densidad (PEBD)

Tiene una estructura ramificada y es amorfo, se comporta como un material
altamente flexible y su apariencia es translicida.

Sus principales aplicaciones son las bolsas, recubrimiento de alambre y cable,
juguetes y tapas.

CONSUMO DE PEBD EN MEXICO'WSG

| MCONSUMO
' MCONSTRUCCION .
! LIELECTRICO ELECTRONICO
| gaGRICOLA
| mmeEDICO
WOTROS
| mENvases I

o Polietilenc de Alta Densidad (PEAD)

Tiene una estructura ramificada y es cristalino, presenta una menor flexibilidad que
el de baja densidad debido a su mayor peso molecular, por lo que se clasifica
como un plastico semi-rigido.

Los articulos fabricados con este tipo de Polietileno son cubetas, tinas, recipientes

de cocina, botellas para jugos, shampoos, producto quimicos y aceites industriales,
asi como cajas para refrescos, tarimas, juguetes, tapas, entre otros.
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CONSUMO DE PEAD EN MEXICO 1996

“BCconNsuMO
BCONSTRUCCION
DELECTRICO ELECTRONICO
DAGRICOLA
EMEDICO

' INDUSTRIAL
BENVASES
DOTROS

‘

54%

« Polietileno Lineal de baja densidad (PELBD)

Su estructura es lineal con ramificaciones cortas a lo largo de una estructura lineal,
es utilizado cuando se requiere mayor impacto, resistencia al rasgado y resistencia
quimica en general.

CONSUMO DE PELBD EN MEXICO 1996

IMCONSUMO
ECONSTRUCCION
'DELECTRICO ELECTRONICO
IDAGRICOLA

{BMEDICO

WENVASES - J

+ Polietileno de ultra Alto Peso Molecular (PEUAPM)

Este tipo de Polietileno presenta un peso molecular 10 veces mayor al del
Polietileno regular, tiene una elevada cristalinidad, resistencia quimica, al
envejecimiento, a la abrasion y al impacto.

Sus aplicaciones como sustituto de metales para la fabricacién de engranes, levas,
poleas, tornillos alimentadores son los mas comunes en el mercado.
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b) Polipropileno (PP).

Su fdrmula general es:

-
- X

C—-C
(.
CH3
n

E! polipropileno, es uno de los plasticos conocidos como “comodities” por su alto
volumen de consumo. En muchos aspectos es muy parecido al Polietileno de Alta
Densidad.

Su elevado punto de fusion de 175°C proporciona una mejor resistencia térmica,
que permite su uso en productos que requieren esterilizacién ¢ pasteurizacién por
calor como lo son las jeringas desechables o envases para alimento o para la
industria farmacéutica.

. Presenta una excelente resistencia quimica. Puede ser ligeramente atacado por
algunos hidrocarburos no polares, también es sensible a la degradacion por
oxidacion con calor o radiacion UV. Su resistencia a la abrasién es particularmente
buena comparada con el Polietileno.

Existen dos tipos de Polipropileno: El Homopolimero y el Copolimero.

Las aplicaciones mas importantes son las peliculas utilizadas en el empaque de
botanas, pastas, galletas y productos secos en general, fibras textiles para bajo
alfombras, raffia para la confeccion de costales, cuerdas, cintas adhesivas,
carcazas de baterias, recipientes y contenedores para alimentos.



CONSUMO DE POLIPROPILENQ EN MEXICO 1996

BCONSUMO

ECONSTRUCCION

DIELECTRICO
ELECTRQNICO

CIMUEBLE

EMEDICO

D TRANSPORTACION

BMEDICO

¢) Copolimero de Etileno y Acetato de Vindo (EVA)

Es un termoplastico que se obtiene de la copolimerizacion del etileno con acetato
de vinilo. Existen diferentes grados dependiendo del contenido de acetato de
vinilo. Debido a que se reduce las cadenas de Polietileno, baja la cristalinidad y la
rigidez del material. A medida que se incrementa el contenido de acetato de
vinilo, aumenta la transparencia, flexibilidad, las propiedades de barrera y la
superficiales. N

Se aplica en la fabricacion de peliculas termoencogibles, sellos para tapas de
bebidas carbonatadas y en suelas espumadas para zapatos tenis y sandalias.
2.6.2. VINILICOS

a) Policloruro de Vinilo (PVC)

Su formula general es:

= —(? —I
A —

n

Es uno de los polimeros denominados comodities y se considera también como el
mas versatil. Tiene buena resistencia quimica y buenas propiedades aislantes

El PVC se utiliza par?\_sslvavidas y juguetes.

R
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La mezcla del PYC con algin compuesto que modifica el impacto dando mejores
propiedades mecénicas forma lo que se conoce como PVC-Rigido, que se utiliza
para la fabricacién de garvafones para agua, botellas para shampoo, blister pack,
persianas, muebles y marcos de ventana.

La mezcla de PVC con plastificante que consisten en un cierto tipo de aceite que
confiere flexibilidad al producto forma el PVC-Fexible, este tipo de PVC se utiliza
en la fabricacién de peliculas para envoltura de cames y alimentos, bolsas,
impermeables, juguetes inflables y calzado tenis y sandalias. Las telas y pieles
sintéticas para tapiceria de muebles y asientos automotores son también de este
tipo de PVC.

- CONSUMO DE PVC EN MEXICO 1996

'WCONSTRUCCION
BMUEBLES .
OELECTRICO-ELECTRONICO |
OMEDICO

BINDUSTRIAL
'ETRANSPORTACION .
BENVASES

2.6.3. ESTIRENICOS

En este grupo se clasifican una gran variedad de homopolimeros y copolimeros de
similar estructura quimica cuya peculiaridad es la presencia de un anillo aromatico
bencénico, proveniente del monémero de estireno que es la base de ellos.

a) Poliestireno (PS)

Su formula general es:
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Basicamente, existen tres tipos de poliestireno:

» Poliestireno Cristal
« Poliestireno Impacto
« Poliestireno Expansible

Poliestirer)o Cristal

Se trata del homopolimero, es de estructura amorfa, se considera uno de los
plasticos de mayor transparencia y brillo superficial, sin embargo, presenta alta
rigidez y fragilidad.

Sus usos mas comunes son los estuches para audio cassettes, envases y vajillas
desechables, algunos juguetes, canceleria para interiores y joyeria de fantasia.

Poliestireno Impacto

Debido a la fragilidad del homopolimero de estireno, se desarrollaron grados con
mayores indices de resistencia al impacto, a través de la copolimerizacidn del
estireno con polimeros de polibutadieno. Ei polibutadieno provoca una reduccion
de la transparendia.

Poliestireno Expandible

Cuando durante la polimerizacion del mondémero de estireno se incorpora un
-agente expansor como el n-pentano se logra obtener un producto que puede ser
espumado cuando se somete a un proceso que involucra e! uso de vapor saturado.
La espuma de Poliestireno presenta excelentes propiedades de aislamiento térmico
y aclstico, tiene muy baja densidad, utilizdndose en construccion de viviendas,
edificios, aislante de depdsitos, vasos desechables de tipo térmico, empaques para
uso agricola, pesa y articulos frégiles que requieren proteccion contra goipes. Se
distingue como un producto blanco muy ligero y de estructura celular que puede
desmoronarse.

CONSUMO DE POLIESTIRENO EN MEXICO 1996

"WCONSUMO
WCONSTRUCCION
DELECTRICO ELECTRONICO
OTRANSPORTACION '
WMEDICO

'DENVASES




b) Estireno Acrilonitrilo (SAN)

La copolimerizacién al azar de unidades repetitivas de acrilonitrilo con poliestireno
permiten plasticos que tienen muchas propiedades Utiles como son: transparencia,
brillo superficial, resistencia térmica y quimica.

El SAN es comun en aplicaciones de vasos de licuadora, vajillas y protectores de
diversos aparatos eléctricos.

c) Acrilonitrilo-Butadieno-Estireno (ABS)

£l ABS es el resuitado de la combinacion de tres mondmeros gue originan un
plastico que se presenta en una gran variedad de grados dependiendo de las
proporciones utilizadas de cada uno.

Cada mondmero participa en el polimero impartiendo las siguientes propiedades:

Acrilonitrilo: Resistencia quimica y térmica
Butadieno: Resistencia al impacto
Estireno: Brillo y procesabilidad

Sus aplicaciones son aparatos eléctricos y domésticos, cubiertas intemas de las
puertas de refrigeradores y carcasas de computadoras, tuberia sanitaria, industria
automotriz.

CONSUMO DE ABS EN MEXICO 1898
BTRANSPORTACICN

' MCONSUMO
OMUEBLES

' OCONSTRUCCION
WENVASES
DHNDUSTRIAL
BMEDICO
DELECTRICO-ELECTRONICO.

55%

2.6.4. ACRILICOS

Existen un gran nimeros de polimeros formados con unidades repetitivas de-tipo
Acrilico. Sin embargo, el Polimetil-Metacrilato es el Unico polimero de toda la serie,
que tiene buenas propiedades térmicas para formar un plastico moldeable. Los
demas tipos de polimeros acrilicos se emplean como adhesivos y pinturas.
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a) Polimetif Metacrilato (PMMA)

Su fédrmula general es:

H
|
|
I
H

—o—o—zx

-0-CH3
I

o

También conocida como acrilico su propiedad més sobresaliente es su excelente
transparencia, buena rigidez, aceptable resistencia al impacto, gran resistencia al
intemperismo y buena resistencia quimica, excepto para algunos solventes.

El Acrilico se puede utilizar para diversos articulos que van desde domos, piezas
decorativas, luminarias, anuncios luminosos, reflectores de automavil y muebles de
baros.

CONSUMO DE ACRILICO EN MEXICO 1996
ITRANSPORTACIGN

BMUEBLES
DOCONSUMO
[ELECTRICO-
I

CCONSTRUCCIGN

55%

2.6.5. POLIAMIDAS

Su formula general es
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El grupo de Is Poliamidas también conocidos como Nylons es uno de los més
variados, se caracteriza por contener cadenas con unidades repetitivas de tipo
Amida.

Tienen buenas propiedades mecénicas y quimicas. Sobresalen su resistencia af
desgaste y abrasion, asi como a la fatiga, tensidn e impacto. La resistencia térmica
es particularmente buena.

Sus aplicaciones son numerosas de las que se encuentran engranes, bujes,
carcazas de aparatos, tapones de gasolina, depdsito de aceite, mangueras y
cables, empaques de carnes y quesos envasados al vacio.

CONSUMO DE POLIAMIDAS EN MEXICO 1896
"BCONSUMO
EMUEBLES

. . OCONSTRUCCION
' DENVASES i
EINDUSTRIAL i
WADHESIVOS |
WELECTRICO-ELECTRONICO
|l:|mmspomac;0u N

2.6.6. POLIESTER TERMOPLASTICO

La caracteristica de esta familia de polimeros es la presencia de eslabones éster.
Estos grupos pueden destruirse con la presencia de moléculas de agua a elevadas
temperaturas generando una reaccién de hidrdlisis, por lo que estos plasticos
deben procesarse en un estricto estado seco.
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a) Polietilen Tereftalato (PET)

Su férmula general es.

H o 0
i 1

|
(€:-0 -C—0 >L -0

El PET, comercialmente se utiliza como botella y tarro, principaimente en el envase
de alimentos y bebidas carbonatadas por el buen balance de propiedades de
permeabilidad a gases tales como CO2 , oxigeno y nitrdgeno, aunada a sus
resistencia quimica y mecanica. Existen también peliculas que se utilizan en el
envase de alimentos, carcasas de planchas, tapas de distribuidos del automovil y
diversos dispositivos eléctricos.

CONSUMO DE ENVASES DE PET EN_MEXICO 1986
MACEITES

WREFRESCOS RETORNABLES
OREFRESCOS NO RETORNABLES
' DOTROS :
\ BAGROQUIMICOS
OLICORES
. 19% ' WMCOSMETICOS
A% | OCONSERVAS
MAGUAS |

23%

2.6.7. POLICARBONATO

Su férmula general es:

CH3

|
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El policarbonato puede ser considerado como poliésteres de acido carbdnico.
Presenta una estructura amorfa y una baja tendencia a la cristalizacién.

La caracteristica sobresaliente del PC es su resistencia al impacto y su
transparencia, e! PC de uso general es autoextinguible, la resistencia quimica de
este plastico no es buena. Los hidrocarburos, ésteres, cetonas, aminas y bases
fuertes pueden afectar severamente sus caracteristicas fisicas.

Entre las numerosas aplicaciones del PC se encuentran, las ventanas de seguridad
de lugares piblicos, domos, luminarias de la via publica, faros automotores entre
otras.

Debido a que es un material atdxico, se han abierto sus aplicaciones al sector de
envases de alimentos, como son las botellas retornables para agua vy leche, asi
como diversas aplicaciones de uso doméstico como biberones y recipientes para
uso de hornos de microondas y finalmente en articulos para uso médico, ya que es
un material que soporta diferentes tratamientos de esterilizacion.

CONSUMO DE POLICARBONATO EN MEXICO 1996
MENVASES

WCONSUMO
OTRANSPORTACZION
LJINDUSTRIAL

BELECTRICO- !
ELECTRONICO :

2.6.8. POLIOXIDO DE METILENO (POM)

Su férmula general es:

1

Este grupo de polimeros se caracteriza por la presencia de unidades repetitivas
éter, estan considerados como los plasticos de mayor cristalinidad, en
consecuencia son opacos. Se les conoce como acetales.
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Existen basicamente dos tipos-de acetales:

« Homopolimeros
= Copolimeros

Ambos tipos de Acetales presentan excelentes propiedades mecanicas. Las
aplicaciones se encuentran en el area automotriz en partes del carburador y de la
bomba del combustible, asi como cierres, encendedores, broches y en plomeria,

debido a su resistencia al agua fria y caliente, valvulas, llaves, regaderas y
coladeras.

CONSUMO DE POLIACETALES EN MEXICO 1996

1 CONSUMO

@ MUEBLES I
CONSTRUCCION
QNBUSTRIAL

m ELECTRICG-ELECTRONICO
i TRANSFORTACION

2.6.9. TERMOFLIOS

La definicion mas simple de un plastico termofijo es que son materiales rigidos que
tienen una estructura molecular compleja tipo red, generada por una reaccién no
reversible entre dos 0 mas componentes.

Existen diversos tipos de sistemas de Resinas termofijas orientadas principalmente
a las industrial de adhesivos, pinturas y recubrimientos. Actualmente, su empleo
es cada vez menor debido a que son materiales no reciclables.

Dentro de los termofijos se encuentran las siguientes familias:

Sisternas formaldehido
Sistemas poliester Insaturado
Sistemas epdxicos
Poliuretanos

Silicones

35



2.7. PRESENTACIONES DE LOS PLASTICOS

Existe una gran variedad de procedimientos de transformacion de plasticos, cada
uno de los cuales es resultado de la adaptacion a las necesidades concretas de
cada material y de las piezas que se desea obtener. Los polimeros térmoplésticos
se presentan en diversas formas:

Polvos (1-100 micrométros)
Pastas

Pellets { 3 mm aproximadamente)
Aglomerados

Granulados

2.8, PROCESOS DE TRANSFORMACION

Un proceso de transformacion se define,,como la secuencia de etapas que tienen
por objetivo crear un articulo con forma y dimensiones definidas y dtiles a partir de
materias primas plasticas.

Dentro de los procesos de transformacion los mas importantes son:

Extrusion
Inyeccién
Soplado
Termoformado

2.8.1 EXTRUSION

E! proceso de extrusién es un proceso en €l que la resina es fundida por la accién
de temperatura y friccidn, es forzada a pasa por un dado que le proporciona una
forma definida, y enfriada finalmente para evitar deformaciones pe'manentes.

Basicamente, un extrusor consta de un eje metdlico central con alabes helicoidales
llamado husillo o tornillo, instalado dentro de un cilindro metdlico revestido con
una camisa de resistencias eléctricas.

En un extremo del cilindro se encuentra un orificio de entrada para la materia
prima, donde se instala una tolva de alimentacién, generalmente de forma conica;
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en ese mismo extremo se encuentra el sistema de accionamiento del husillo,
compuesto por un motor y un sistema de reduccién de velocidad.

En la punta de! tornillo, se ubica la salida de! material extruido y el dado que de
finaimente la forma del articulo. Todo extrusor consta de un sistema de
enfriamiento para que el material ya extruido y tomado la forma no se deforme.

Con el proceso de extrusién se pueden fabricar principalmente: tuberias,
mangueras, peliculas para bolsa, peliculas encogibles, peliculas para envolturas,
pelicula para envases, peliculas para pafial, laminas, recubrimiento de cable,
pellets fabricacion de compuestos (compounding), estos dltimos se estudiaran
mas ampliamente en el siguiente capitulo.

£n México, el proceso de extrusidn es el mas importante tomando en cuenta el
volumen de plastico transformado. En 1995, mds del 50% de todo el plastico

moldeado se obtuvo por este proceso, sin considerar que los procesos de soplado
y termoformado involucran una fase de extrusion.

TOLVA

GARGANTA

BARRIL HUSILLO cyBigrTA

ACOPLAMIENTO RESIST‘EN7 / SOPORTE

= \

B

ENGRANES MOTOR

Figura 2.5. Partes principales de un Extrusor



2.8.2. INYECCION

El moldeo por inyeccidn, es un proceso intermitente para producir piezas de
plastico que consiste basicamente de: un sistema de fusion y mezclado de la
resina, disefiado para expulsarla a alta presion una vez que se encuentra en
estado liquido; un molde metélico hecho de dos 0 mas piezas, Cuya €avidad tiene
la forma exterior de la pieza deseada y; un sistema de cierre de molde que evita
que éste se abra al recibir la presion interna del plastico fundido. Consta de un
sistema de enfriamiento de molde, que es un elemento periférico.

El proceso de inyeccion, a pesar de no alcanzar los volumenes de produccion que
se logran por el de extrusin, tiene su importancia en la gran variedad de articulos
que se pueden generar y por tanto, la diversidad de mercados que puede abarcar.

Por medio de la inyeccién se logran desde piezas sencillas como una pluma, una
cuchara desechable, juguetes, envases, etc.

El funcionamiento de una maquina de inyeccion estd basado en un ciclo, el cual
comienza cuando el material plastico es alimentado por la tolva en forma de
peliets, pasa al cilindro de la inyectora, donde por accion del husillo y la friccion
que generan calor el polimero se funde, se homogeneiza y se transporta hasta la
punta de la unidad de inyeccién. Acumuiada la cantidad para flenar las cavidades
del molde, la unidad inyectora avanza hasta vaciar el material. El molde se
encuentra perfectamente cerrado y bajo presién de la unidad de cierre, una vez
lleno, el husillo mantiene una presion constante par evitar que el material se
regrese. Con un sistema de enfriamiento del molde el material se enfria con la
forma de la cavidad y es expulsado.

Y

e
N

SRARLLD BN AVACE

Figura 2.6, Etapas principales del cido de inyeccion.
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2.8.3. SOPLADO

El moldeo por soplado es un proceso de produccion de recipientes y articulos
huecos, en donde una resina termoplastica es fundida, transformada en una
preforma hueca y Hlevada a un molde final en donde, por la introduccion de aire a
presién en un interior, se expande hasta tomar la forma del moide, es enfriada y
expulsada como un articulo terminado. Para la produccion de la preforma, se
puede considerar la mitad del proceso como un conjunto y utilizando el proceso de
inyeccion o extrusion, permitiendo que el proceso de soplado se divida en dos
grupos distintos: inyeccién-soplo y extrusién-soplo.

Practicamente el moldeo de cualquier recipiente se puede lograr por medio de esté
proceso, siendo el (nico para fa produccion de recipientes de cuello angosto de
alto consumo en industrial como la alimenticia (botellas para aceite comestible,
agua potable, bebidas alcohdlicas, envases para golosinas, etc), cosmetica
(recipientes para shampoo, cremas, lociones, perfumes, etc), farmacéutico
(envases de tratamiento tipo ampolletas, muestras médicas, recipientes para
medicamentos en pastillas, jarabes, soluciones, emulsiones, para suero, etc) y
quimica, aunque en envases de cuello ancho, puede encontrar cierta competencia
en el proceso de inyeccion.

WOLOE O
EXTRUSION PREFORMA 0PLADO masa AWE A
17 PRESION
T AmE PRODUCTOD
DADAY AREAB
SELLADAS \ */
\ m 1 1
. EXTRUSION PRENSADO soPLADD DESMOLDE

Figura 2.7. Proceso de Soplado
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2.8.4. TERMOFORMADO

Es un proceso de transformacion, donde una lamina de material termoplastico se
moldea por accion de terrperdtura y presion. La temperatura ayuda a reblandecer
la lamina y por medio de moldes y ta intervencion de vacié o presion, se adquiere
la forma final. {

El proceso de termoformado, tiene su mayor mercado en productos de vida corta
como aplicaciones para envases y embalajes de alimentos y medicamentos (vasos,
charolas para alimentos, capsulas para productos farmacéuticos, blister pack para
pastillas, etc) y articulos diversos (protectores para teclados de computadora,
vasos, platos desechables, etc).

El proceso consiste en sujetar firmemente fa [amina en un bastidor, calentamiento
de la ldmina por radiacién, conveccidn o conduccion, formado por vacid, presion o
mecanico, enfriamiento y desmolde.

MOLDE . \
MACHO
N T S—
> <1 moLpE
— \L‘J/ HEMBRA
n - r n
t 1

ORIFICIOS DE VENTEO

————7 ¢
UNION DE MOLDES I

PIEZA FORMADA \ I\ /

Figura. 2.8 Etapas del Proceso de Termoformnado
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CAPITULO III

ADITIVOS PARA PLASTICOS



3.1 GENERALIDADES

Una de las areas que mas se ha desarrollade de la industria del plastico es la de
los aditivos, e! hecho de incorporar aditivos antes de la transformacion de los
plasticos es una practica ya necesaria, al utilizar aditivos mejoramos las
propiedades y facilitamos la transformacion de los plasticos. {

Los aditivos son materiales inorganicos y organicos, incorporados a los plasticos
antes y durante su transformacién, modifican sus propiedades, mejoran su
presentacion, aumentan su resistencia @ medios externos y facilitan su
procesamiento.

La funcidn de los aditivos y la cantidad de éstos es muy variada, en la actualidad -
juegan un papel muy importante para gue los productos terminados cumplan con
las especificaciones que el mercado demanda, el avance de los aditivos se ha
basado en cumplir con dichas especificaciones.

Para poder seleccionar el tipo de aditivo adecuado y la cantidad a usar, es
necesario determinar las caracteristicas y propiedades del plastico que son
requeridas tanto por el procesador como por el usuario final, ya que cada polimero
tiene su propic comportamiento.

Un aditivo debe cumplir con los siguientes requisitos:

Facil de dispersar en el plastico
Mejorar propiedades al producto
Facilitar el procesamiento

No ser tdxico

No desarrollar efectos secundarios

Los aditivos se comercializan en diferentes presentaciones como: liquidos, polvos,
pastas y masterbatch(*4)

(*4)"Mastemach" se define como un compuesto de plastico, el cual contiene una alta concentracion de uno o
més aditivos. Se utilizan en cantidades especificas con el plastico base , con el fin de obtener la concentracién
final requerida.
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3.2 CLASIFICACION

Actualmente, existe en el mercado una gran variedad de aditivos que se utilizan

para modificar las propiedades y caracteristicas de procesamiento de los materiales
plasticos.

De acuerdo a la propiedad o caracteristica de procesamiento que modifiquen o
desarrollen, los aditivos se clasifican de la siguiente manera:

. Aditivos de Procesamiento

- Estabilizadores al calor
- Antioxidante
- Lubricantes
- Agentes deslizantes
- Modificadores de flujo
. - Modificadores de viscosidad

« Aditivos Funcionales

- Cargas
- Plastificantes
- - Pigmentos .
- Medificadores de impacto
- Retardantes a la flama
- Supresores de humo
- Agentes antibloqueo
- Agentes antiestaticos
- Absorbedores de luz UV
- Agentes espumantes
- Agentes de entrecruzamiento
- Aromatizantes
- Antifuingicos y antimicrobianos

= Aditivos Multifuncionales
- Agentes nucleantes

- Agentes de acoplamiento
- Negro de humo



3.3 ADITIVOS DE PROCESAMIENTO

Los aditivos de procesamiento tienen la funcion principal de evitar que el polimero
se degrade durante el tiempo que permanece en el equipo de transformacidn,
proparcionando cuaiidades que facilitan su proceso como son: (

«» Eliminar la adherencia del plastico fundido en el equipo

Mejorar el ﬂujd para aumentar la vefocidad de produccién

« Disminuyen la degradacién ante el efecto de temperatura

Reducen desperdicios y costos, aumentando la productividad

En este vgrupo se encuentran:
3.3.1 ESTABILIZADORES AL CALOR

Los estabilizadores son utilizados principalmente para proteger compuestos de PVC
que son altamente sensibles a la degradacion térmica y que puede ocurrir a las
temperaturas que se genera al mezclarse y durante su procesamiento. El resultado
de la degradacidn térmica es la pérdida de propiedades mecanicas y decoloracion
de producto.

La inestabilidad del PVC se debe a la presencia de atomos de cloro en su molécula.
Cuando es expuesto al calor se promueve el desprendimiento de moléculas de
acido clorhidrico en presencia de la humedad ambiental. Los estabilizadores al
calor retardan el desarrollo de estas reaccién quimica.

Existen dos tipos de estabilizadores al calor de acuerdo a la funcidn que
desarrollan:

a) primarios
b} secundarios.

a) Estabilizadores primarios. Este tipo de estabilizadores previenen la degradacion
térmica del PVC y tienen las siguientes caracteristicas:

» Neutralizan el acido clorhidrico generado



= Eliminan los puntos de inicio de reaccién
« Previenen la auto-oxidacion

+ Reducen la fragmentacion mecanoquimica funcionando como lubricantes
internos

Los estabilizadores primarios mas comunes son:

» Mercapturos de antimonio

= Jabones y sales de plomo

» Mezcias de metales

» Compuestos organometalicos de estafio

b) Estabilizadores secundarios. Estos aditivos no poseen el efecto de
termoestablizacién como tal, sin embargo, mejoran la efectividad de los sistemas
de estabilizadores primarios. A este grupo pertenecen los S|gmentes compuestos,
los cuales también se conocen como coestabilizadores:

» Fosfitos organicos

» Compuestos epdxidados
3.3.2 ANTIOXIDANTES

Estos aditivos ayudan a inhibir o retardar el mecanismo de oxidacion-degradacion
de los polimeros, que se producen durante su fabricacién o transformacién.

Durante la polimerizacion para la produccion de plasticos intervienén
catalizadores(*s); éstos puede no ser eliminados completamente en la etapa de
purificacion del polimero, por lo que las impurezas de catalizador en el plastico a
procesar, originan que se inicie la oxidacion. Los radicales libres presentes poseen
afinidad con el oxigeno del catalizador y atraen hidrégeno produciendo
hidroperéxidos inestables, los cuales pueden reaccionar en cadena con el polimero,
reaccion que no se detiene hasta que se produce un grupo inerte.

(*5) Los principales catalizadores son perdxidos como e perdxido de hidrdgenc.
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En la transformacién del polimero, las temperaturas de procesamiento y ia
velocidad de produccion elevada son condiciones propicias para la degradacion del
material. ) '
Cuando un polimero se oxida presenta:

- Decoloracion o amarillamiento

- Pérdida de propiedades mecanicas

- Rigidez

- Pérdida de peso
Los antioxidantes son utilizados por los productores de materiales pidsticos que
fabrican grados comerciales para aplicaciones especificas. Estos se usan
generalmente en poleclefinas y poliestireno.
De acuerdo a su funcionamiento, los antioxidante se clasifican en:
a) Primarios

b) Secundarios

a) Antioxidantes primarios: Inhiben la degradacidn oxidativa por medio de
radicales libres; Son principalmente compuestos fendlicos y aminas aromaticas,
que contiene grupos OH 6 NH reactivos, que donan los hidrégenos para formar
radicales libres.

Dentro de fos compuestos fendlicos encontramos al Hidroxitolueno Butilatado
(BHT), compuestos fendlicos de alto peso molecular, Tiobisfendlicos, Tocoferoles
{conocido como vitamina E).

b) Antioxidantes secundarios: Su funcidn es descomponer los hidroxidos
insaturados, por lo que no pueden utilizarse como antioxidantes Unicos en el
plastico, ya que solo detienen la reaccidn en cadena pero no el inicio de la
descomposicion, se deben utilizar en combinacion con los antioxitantes primarios
para proporcionar mayor estabilidad.

Los compuestos més comunes contienen azufre o fosforo, los mas conocidos son
los tioéteres y los fosfitos.
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3.3.3 AGENTES DESLIZANTES

Basicamente se utilizan en la fabricacién de pelicula proporcionando lubricacion en
la superficie de ésta, durante y después del procesamiento. Su funcidn es la de
migrar a la superficie de los plasticos, donde reducen el coeficiente de friccion,
evitando asi , la adherencia de las peliculas con la maquinaria, con el fin de
incrementar ia velocidad de llenado y empacado.

Los principales deslizantes recomendados son la: oleamida, eurocamida,
esteramida. '

3.3.4 MODIFICADORES DE FLUJO

Los modificadores de flujo, también conocidos como ayudas de proceso, juegan un

papel importante en los compuestos de PVC.

Modifican las propiedades del polimero de fa siguiente forma:

- Disminuyen la temperatura de fusién de! polimero

- Mejoran 1a estabilidad al calor

- Aumentan ia resistencia del material al calor

- Reducen la fractura del polimero fundido

- Permite el procesamiento a elevadas velocidades

- Proporcionan una superficie de calidad en los productos
- Incrementan la hémogeneidad en la masa fundida

- Aumentan la velocidad de produccién

- Mejora las propiedades mecanicas

Dentro de los principales ayudantes de proceso se encuentran los homopolimero
de metacrilatos, especialmente el Polimetilmetacrilato (PMMA), los copollmeros
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como el Estireno- Acrilico, Acrilico-Etil-Acrilato, Estireno-Acrilonitrilo y poliatfametril
Estireno.

3.3.5 MODIFICADORES DE VISCOSIDAD

Modifican la viscosidad del polimero para facilitar su procesamiento y aplicacién
cuando se trabajan en forma manual y en cantidades pequefias. Existen dos tipos:

a) Depresores: Como su nombre lo indica son aditivos que disminuyen la
viscosidad del polimero fundido. Son &cidos grasos etoxilados.

b} Promotores. Sirven para incrementar la viscosidad del polimero fundido, evitan
el escurrimiento del plastico cuando se aplica manualmente. Se emplea o
estearato de aluminio o silica.

3.3.6 LUBRICANTES

Se utilizan en los procesos de transformacion de plasticos como inyeccion,
extrusion y soplado, ya que su funcién principal es minimizar el calor generado en
el polimero por friccion con el husillo, reducen la viscosidad y evitan la adhesién de
la masa fundida con el husillo.

La estructura bdsica de estos aditivos es el acido alquilico y sus derivados: ésteres,
amidas, alcoholes y sales metalicas.

Los lubricantes se clasifican en:

a) Internos: Su funcidn se lleva acabo en las moléculas de la resina, cuando el
material se encuentra fundido.

b) Externos: Presentan la cualidad de ser incompatibles con el polimero, por tal
razon, al combinarlos con el material y alimentarlos a la tolva se crea una capa
superficial que separa al plastico fundido del metal del equipo, por lo que evita que
el material se fraccioné en exceso.
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¢} Interno/Externos: Algunos Lubricantes son considerados como externos, pero
tiene caracteristicas de un interno y viceversa.

3.4 ADITIVOS FUNCIONALES

Sirven para modificar o incrementar las propiedades de los plasticos, asi como para
protegerlos de factares externos como la luz solar, el fuego o fos microorganismos.

Con estos ‘aditivos se obtienen plasticos con mejores propiedades Gpticas, fisicas o
mecanicas y mejoran apariencia,

3.4.1 CARGAS Y REFUERZOS
CARGAS '

Las cargas incrementan propiedades mecénicas de los plasticos y reducen costos.
Las cargas se clasifican en dos grupos:

a) Orgdnicas: Su caracteristica principal es su baja densidad y costo, proporcionan
buena procesabilidad, control de viscosidad y facilidad de moldeo. Se utilizan en
termofijos y en algunos termoplasticos. Ayudan a reducir el encogimiento y
deformacion de piezas moldeadas, proporcionando estabilidad dimensional. Dentro
de este grupo se encuentran: Harina de madera, cdscara de nuez, almidon,
cascara de arroz.

b) Inorgdnicas: Incrementan la resistencia a la tensién, aumentan la densidad,
mejoran resistencia dialéctrica, proporcionan opacidad, incrementa la compresién y
resistencia quimica, reducen la expansion térmica y la contraccién de molde, sin
embargo, debido a la estructura de su particula, originan abrasion a la maquinaria.
En este grupo se encuentran: Carbonato de calcio, caolin, alimina trihidratada,
talco, silica, mica, esferas de vidrio. .

REFUERZOS

Se consideran refuerzos a las fibras, su funcion es la de incrementar la resistencia
a la tension(*s) 0 mejorar & mddulo de flexion(*z.

Cuando se adicionan, se busca reducir costos y mejorar propiedades mecanicas.
£l refuerzo que mas se utiliza es la fibra de vidrio, sin embargo, existen otras fibras
de elevados médulos que son las fibras de carbono y ceramicas.
(*6) Es la maxima 6 Gitima carga de tension por unidad de drea de la seccion ransversal onigingl de un espécimen de
prueba

. (*7) También ¥amada temperatura de deflexion bajo carga y es la temperatura a |a cual un espédimen se reflexiona 0.25
mm aplicando una carga de 4.6 o 18.5 kg/om3 bajo condiciones preestablecidas de prueba.
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3.4.2 PLASTIFICANTES

Son aceites organicos de moderado o alto peso molecular, pueden estar en estado
liquido no volatil o sélido de bajo punto de fusion. Se utilizan en un 80% para PVC
incrementando el procesamiento, propiedades fisicas y mecanicas. Estos aditivos
solvatan ias particulas de la resina de PVC cuando el piastificante sustituye a los
enlaces polimero-polimero de la resina por los de plastificante-polimero, facilitando
el movimiento en los segmentos de la cadena y provocando el incremento de
flexibilidad.

Los plastificantes se clasifican en:

a) Primarios: presentan la facultad de poder solvatar al PVC, siendo compatibles
con él, en este grupo se encuentran los ftalatos y ésteres fosoforicos.

b} Secundarios: presentan caracteristicas limitadas de solubilidad y compatibilidad,
por lo que no pueden ser utilizados como plastificantes Unicos en una formulacién,
en este grupo se éncuentran los: ésteres, acidos epoxidados y trimetilatos

3.4.3 PIGMENTOS

Para poder comprender la funcién de estos aditivos, es necesario conocer la
diferencia que existe entre pigmento y colorante; pigmento es un polvo de origen
organico 6 inorgdnico, con un tamaiio de particula de 0.01 a 1 micrémetros,
insolubles en el medio de aplicacion y gue tiene como funcion la de conferir color;
colorante es un polvo de origen organico, soluble totaimente en el medio de
aplicacion y que confiere color a la sustancia.

Los pigmento y colorantes imparten color al plastico, dando asi una mejor
apariencia. Los pigmentos se emplean en la coloracién de la masa de resinas
poliméricas por medios mecénicos y los colorantes en articulos de coloracion en
bafio o por solubilidad en el polimero, por ejemplo: fibras textiles naturales y
sintéticas. Los diferentes tipos de colorantes y pigmentos se muestran en Ia
siguiente tabla.
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COMPUESTOS QUlE IMPARTEN COLOR

| |

COLORANTES (antraguinonas y policiclicos) PIGMENTOS
| —]
INTRGANICOS ORGANICOS
[ | 1
Cromato molibdato de Plomo CLASICO DE ALTO DESEMPERO
Verde éxido de cromo
Violeta de manganeso ' Diarilida dimetoxi cloranilidina Tetraciorotioindigo
Cromatos de plomo Diarilida-o-anisidida : Azo-condensacion
Titanato de niquel Diarilidina-m-xilidida Antraguinonas
Dicxido de titanio Verde complejo de hierro Quinacridonas
Oxidos de hierro Azo-2B-toner Ca-5r.Mn Perileno
Azul de Cobalto Diarilidina pirazolona DoP
Negro de humo Ftalocininas-Cu Complejo metdlico
Azul ultramar Indantreno
Dicxarzina

Tabla 3.1. Diferentes colorantes y pigmentos utilizados

3.4.4 MODIFICADORES DE IMPACTO

Cuando los productos plastico se someten a un impacto o golpe, éste atraviesa la
matriz de ia pieza en forma de vibraciones; algunos plasticos la absorben, otros no
tienen esa capacidad, provocando su ruptura. Los modificadores de impacto son
compuestos quimicos que absorben y desvian la vibracién hasta reducirla, evitando
la fractura. Los modificadores de impacto son los siguientes: Copolimero de
acrilonitrilo butadieno estireno (ABS), copolimero de metil metacrilato butadieno
estireno (MMBS), copolimero de etileno y acetado de vinilo (EVA), poliacrilatos
(PAE), polietileno clorado (CPE), copolimero de etileno propileno dieno (EPDM) y el
hule butadienc.

3.4.5 RETARDANTES A LA FLAMA

Inhiben las caracteristicas de flamabilidad de todos los plasticos y son: compuestos
bromados, parafinas clorada, compuestos con fésforo, alumina trihidratada,
tridxido de antimonio.

50



3.4.6 SUPRESORES DE HUMO

Estos aditivos son compuestos que actGan durante la combustion de un polimero
evitando la formacion de humo, el cual se desprende en cantidades diferentes
dependiendo de la superficie de ignicién, la disponibilidad de oxigeno, asi como de
la estructura quimica y propiedades del material. Dentro de estos aditivos en
contramos: tridxido de molibdeno, ferroceno y sus derivados, carbonato de caicio,
entre otros.

3.4.7 AGENTES ANTIBLOQUEO

Evitan que las peliculas se adhieran unas con otras debido a la generacién de
‘cargas electrostaticas. Existen ceras, sales metdlicas de acidos grasos vy silicas.

3.4.8 AGENTES ANTIESTATICOS

Como aislante, los plasticos son receptivos de cargas electrostaticas y pueden
mantenerias a menos que se modifiquen para disiparias.

La presencia de cargas electrostaticas crea problemas de atraccion de polvo en la
superficie, interferencias en el procesamiento, adhesion estitica entre peliculas,
dificultades para desmoldeo y chispas eléctricas.

Los agentes antiestaticos son de dos tipos:

a) Internos: Son aditivos que se mezclan con el plastico desde su procesamiento,
de los que se encuentran ios titanatos neoalcoxi y lo zirconatos.

b) Externos: Son aditivos que se aplican sumergiendo los productos moldeados en
una solucién de alcohol o jabdn.
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3.4.9 ESTABILIZADORES DE LUZ ULTRAVIOLETA (UV)

La proteccién de los plasticos a la degradacion por efecto de la energia ultravioleta
es muy importante en algunos mercados, como es el caso de los productos que
estaran expuestos a la intemperie, la luz solfar y luz ligeramente filtrada.

Este tipo de degradacién se genera porque un grupo quimico de la molécula,
absorbe la juz ultravioleta (UV).

Los aditivos interrumpen 1a secuencia de reaccion, protegiendo de los rayos UV al
polimero, ya sea absorbiendo ésta o reprimiendo el estado excitado de la molécula
0 por inhibicién de! proceso de propagacion.

Para seleccionar el tipo de estabilizador de la luz UV se deben tomar en cuenta
algunos factores como:

- Espectro de absorcién del polimero
- Efecto del estabilizador sobre el color
- Vida (til del producto

- La toxicidad, también se considera porque los estabilizadores UV
organicos, tienden a migrar a la superficie.

Los aditivos se clasifican de acuerdo a su funcién en:

Absorbedores (ésteres de arilico, esteres de aril, benzofenonas, etc.), protectores
(el negro de humo) y reprimidores ( compuestos de niquel organico).

3.4.10 AGENTES ESPUMANTES

Son compuestos quimicos que al encontrarse 3 altas temperaturas se
descomponen en gases, se utilizan para generar espacios en el material, reducir €l
peso y costo del producto final, incrementar resistencia mecanica, aislamiento
acustico y térmico; de esta forma, se pueden obtener productos con otra
apariencia y propiedades.
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Durante el procesamiento, los agentes espumantes se integran dentro del polimero
para crear una estructura celular.

Los agentes espumantes se clasifican en dos grupos: Fisicos (clorofluorocarbonos,
cloruro de metilo) y Quimicos (compuestos azo, derivados de hidracina,
semicarbacidas, tetrasoles, benzoxacinas) :

3.4.11 AGENTES DE ENTRECRUZAMIENTO

Unen las moléculas de los plasticos y forman puentes para incrementar
propiedades mecanicas como resistencia a la tensién y propiedades quimicas. Se
pueden activar exponiendo el material a radiacion o acondicionando agentes de
entrecurzamiento a la mezcla.

Los mas utilizados son los peréxidos organicos, como el de dicumilo vy el bis{ter-
butilperoxi) diisopropil benceno y copolimeros de etileno son de los mas utilizados.

3.4.12 AROMATIZANTES Y DESODORANTES

Los desodorantes previenen que se generen malos olores, evitan la reaccién de
microoganismos con materia orgdnica. Los agentes antimicrobianos mds utilizados
son los organometalicos que se aplican para bolsas de PVC y PE.

Los aromatizantes, son compuestos que imparten fragancias a los plasticos, como
de madera, esencias frutales, florales y vegetales. Estas fragancias disimulas los
olores que se originan dentro de las bolsas de basura o de envases, ayudan a
mejorar la apariencia de juguetes o a incrementar la esencia de un producto.

3.4.13 ANTIFUNGICOS

Evitan el crecimiento de microorganismos que producen puntos negros 0 manchas
en la superficie de la pieza plastica originando fracturas y fallas eventuales, los
mas utilizados son. 10,10™-oxi-bis-fenoxarsina, 2,2-n-cotil-4-isotiazolin-3-ona, Zinc-
2-piridinetiol-1-oxide y el 5-cloro-2-(2,4 diclorofenoxi) fenol.
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3.5 MULTIFUNCIONALES

Son aditivos que se caracterizan porque cubren varias funciones en un plastico, se
pueden utilizar para incrementar propiedades, perq @ su vez mejoran las
cuafidades de procesamiento de los polimeros, originando que como compuesto
(nico se obtenga mayores beneficios en un solo paso.

En este grupo se encuentran:
3.5.1 AGENTES NUCLEANTES

Son compuestos que generan un mayor nimero de nicleos, se utilizan en plasticos
que tienen una velocidad de crecimiento de cristales media.

Estos aditivos aumentan la cristalinidad de los plasticos incrementando las
siguientes propiedades: dureza del producto, médulo de elasticidad (*s), resistencia
a la tensidn, transparencia, elongacién en el punto de ruptura(*s), resistencia al
impacto, reduce ciclos de moldeo, disminuye la temperatura de cristalizacién, por
lo tanto se requiere menor tiempo de enfriamiento en el proceso.

3.5.2 NEGRO DE HUMO

Pertenece al grupo de los aditivos multifuncionales ya que posee una extensa
variedad de utilidades, ya sea como estabilizador a los rayos ultravioleta,
atioxidante térmico y antiestatico.

(*8) Es la ditima 0 méxima carga de tensién por unidad de rea de la seccdn transversal original de un especimen de
prueba
(*9) Es el incremento de la longitud, resultado de un esfuerzo de tension, expresado como un porcertate de la longitud
ariginal
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CAPITULO IV

ADITIVOS ANTIMICROBIANOS PARA
PLASTICOS



4.1. GENERALIDADES

Los polimeros sintéticos en la actuatidad han reemplazado & los metales y vidrio en
e} drea de empaque. Debido a que los plasticos son mas econdmicos, durables,
ligeros y tienen buenas propiedades de resistencia.

Un drea de los plasticos que poco se considera al elegir un plastico para empaque,
es su biodegradacién. Aunque el término biodegradable es utilizado para referirse
a todos los plasticos degradables, este concepto se aplica también al deterioro de
los plasticos causados por enzimas de ciertos microorganismos, los cuales
transforman el polimero en fragmentos de bajo peso molecular, causando cambios
fisicos debido a la escision de cadenas y cambios quimicos con fa formacion de
varios grupos funcionales, derivados de 13 estructura original del polimero.

Son varios los factores que determinan la biodegradacion de los plasticos, para un
ingeniero de empaques es importante conocer estos factores para determinar el
plastico adecuado para el envase.

Muchos polimeros son resistentes al ataque por microorganismos por que
aparentemente los microorganismos no los asimilan directamente, sin embargo, la-
presencia de aditivos en el plastico pueden ayudar al crecimiento de
microorganismos capaces de degradarlos. Aditivos como plastificantes,
lubricantes, estabilizadores, ayudas del proceso, pueden favorecer dicha
biodegradacion

Actualmente el avance en el area de aditivos antimicrobianos puede abrir
posibilidades de nuevas formulaciones en el area de envases, mejorando sus
propiedades y cubriendo asi los requerimientos de un envase.

Un aditivo antimicrobiano tiene la funcion de proteger al material plastico de un
atague por microorganismos.
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4.2. CONSIDERACIONES EN LA BIODEGRADACION DE POLIMEROS

]
a) La estructura de fos pldsticos. La estructura quimica influye en {a proporcién y
extension de biodegradacion. En algunos casos el peso molecular es un factor
muy importante como en el caso del polietileno de alto peso molecular que es
extremadamente resistente, mientras que el polietileno de bajo pesoc molecular es
susceptible a degradarse. La presencia de ciertos grupos funcionales que son mas
propensos at atagque microbioldgico también influyen en la biodegradacién.

b) Cardcter hidrofilico e hidrofdbico: El caracter hidrofilico (absorber agua) e
hidrofébico (rechazar el agua) de los polimeros influyen en la biodegradacion ya
que las reacciones catalizadas por enzimas ocurren en medio acuoso y un
polimero que posea estd cualidad (hidrofilico) tiene mayor susceptibilidad a ser
degradado.

Los poiimeros sintéticos tienen enlaces hidrolizables con grupos quimicos como
son: amida, enamina, éster, urea y uretano son susceptibles a la degradacién por
microorganimos.

¢) Ramificacion de las cadenas de los polimeros. Las cadenas altamente
ramificadas de los polimeros con un.peso molecular menor de 400 g / mol se ha
encontrado que son biorresistentes. Los polimeros tienden a cristalizarse debido a
la repeticion de sus unidades formadoras, haciendo a los grupos hidrolizables
inaccesibles a las enzimas, por lo que se concluye que un polimero sintético de
cadenas largas es menos probable que cristalice y por lo tanto mas probable que
sea atacado por las enzimas que un polimero de cadena corta.

d) Movilidad de las cadenas de los polimeros. La movilidad de |a cadena también
es muy importante ya que entre mas grande sea el volumen libre de la cadena
mayor es el acceso de la enzima, asi que, los polimeros que tienen un grado de
flexibilidad conformacional mayor, son mas facilmente degradados. Las cadenas de
polimeros flexibles permiten que el sitio activo de la enzima se adapte, por elio, los
alifaticos son mas facilmente degradables que los aromaticos.

e) Agua: El agua es esencial en el crecimiento de bacterias y hongos que
requieren de un medio himedo, lo que favorece la biodegradacién.

£ La temperatura: La temperatura influye en el proceso de biodegradacidn. Los
microorganismos necesitan una temperatura oOptima para su crecimiento.
Generalmente las bacterias se desarrollan a temperaturas de 28 a 35 ©C y los
hongos de 20 a 28 °C, Temperaturas muy bajas o muy altas destruyen a los
microorganismaos.
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g) pH : Cada microorganismo opera a ciertos intervalos de pH, los hongos pueden
tolerar pH'’s acidos y las bacterias pH's basicos.

h) Oxigeno: El oxigeno molecular es importante para el crecimiento de
microorganismos.

i) Tipo de aditivos usados dentro de la formulacion: Algin nivel de resistencia
pueden ser logrados a través de la reduccion de aditivos que se sabe son
susceptibles al ataque microbioldgico. Los plastificantes que son usados para dar
flexibilidad pueden cambiar la susceptibilidad del ataque microbiolégico. Los
plastificantes como ftalatos, fosfatos y toluen sulfonatos son poco susceptibles al
atague microbiolégico, en cambio, los adipatos, ac. grasos, aleatos, estereatos,
poliesteres son altamente susceptibles al ataque microbioldgico

J) La ultima y mayor consideracion es el uso efectivo de agentes antimicroblanos
en una formulacion pldstica. Para que un agente antimicrobiano sea efectivo debe
en primer instancia incorporarse perfectamente en el polimero y migrar a la
superficie para ejercer su accidn. Esta migracion en el sistema debe ser en
concentraciones suficientes para prevenir el crecimiento de microorganismos en la
superficie. El agente no debe migrar a la superficie muy rapido.

4.3, SINTESIS DE LA DEGRADACION

La biodegradacién de materiales poliméricos consiste en la transformacion y
deterioro de éstos, debido a la presencia de microorganismos y a sus enzimas. Las
enzimas son proteinas de alto peso molecular con grupos hidrofilicos, tales como, -
COOH, -CH y NH2 que son segregados por los microorganismos y que atacan las
cadenas de los polimeros mediante reacciones de oxidacion ¢ de hidrélisis,
reduciéndolas a fragmentos de peso molecular inferior a 500 g / mol, los cuales
pueden ser digeridos por éstos.

Este ataque puede ocurrir en dos formas, ya sea “endo” 0 "ex¢”, dependiendo del
lugar que ataquen, ya que una exo-enzima ataca estrictamente la parte final de la
cadena, seguido por una preferencia en un segmento de ésta sobre otro, dando
como resultado pequefios oligémeros ¢ a mondmeros. Por otro lado las
endoenzimas pueden atacar cualquier parte de la cadena principalmente la parte
media y en este caso dan por resultado productos de bajo peso molecular del
polimero.
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4.4. MANIFESTACIONES DE LA BIODEGRADACION

a) Aparicion de Manchas: Las manchas en el polimero por una biodegradacién se
deben a productos metabdlicos de los microorganismos dando como resultado
manchas rosas, amarillas, grises 6 negras, también puede haber una decoloracién.
Las manchas pueden ser la raiz de los productos de la degradacion microbiolégica
influenciada por la presencia de luz y / 0 oxigeno.

b) Problemas de olor: Los metabolitos de los microorganismos son probablemente
fuente de olor también como los productos de la degradacion causados ©
producidos por los microorganismos. Por otra parte, las propiedades mecanicas no
necesariamente disminuyen con el desarrollo de olor, especialmente cuando para
la generacién de olor es necesario concentraciones minimas de substancias.

¢} Permeabilidad a solventes o gases: La permeabilidad puede ser influenciada por
los microorganismos en dos direcciones: degradacién del plastico por si solo o por
cambio en la resistencia del solvente por los productos de la degradacién del
plastico por ejemplo los alcoholes; también la presencia de los metabolitos de los
microorganismos por ejemplos los acidos.

d) Deterioro de las propiedades mecanicas: Esta es la mas severa consecuencia
de la degradacién microbioldgica.  Los productos de la degradacidn pueden
funcionar como aceleradores de la degradacion del polimero por luz y / 0 oxigeno.

e) Efectos de higiene: El crecimiento de microorganismos en la superficie del
plastico no Unicamente da una mala apariencia, sino que también ocasiona 6
produce el peligro de soportar y dispersar al mismo tiempo microorganismos
patégenos dando la posibilidad de transmitir infecciones.

) Cambio en el peso molecular: Los microorganismos causan el rompimiento de
las cadenas que conforman la estructura del polimero causando una modificacion
de su peso y las propiedades mecanicas :

h) Efecto en las propiedades eléctricas: El deterioro en las propiedades eléctricas,
especialmente en las de aislantes pueden tener su causa por ataque microbiano.
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Esto puede ser causado tan sélo con que los microorganismos se establezcan el la
superficie del material sin que lo dafien.

4.5. REQUERIMIENTOS

Para que un agente antimicrobianc integrado a los plasticos sea efectivo debe
cumplir con los siguientes requerimientos:

+ Debe ser efectivo contra un amplio espectro de microorganismos, para to cual,
los fabricantes de antimicrobianos para plasticos tienen estudios realizados y
proporcionan una lista de los microorganismos contra los que el agente es
activo

» Efectivo a bajas concentraciones, para lo cual también los fabricantes dan las
concentraciones necesarias para su uso

» Compatible con los plasticos y los aditivos presentes en la formulacién, en este
punto los fabricantes de antimicrobianos que actualmente se tiene en el
mercado son para PVC en su mayoria y pocos para otros polimeros como PE,
PP, PS, nylon entre otros.

o No dar una influencia en el material en el que se utiliza, por ejemplo: no
decoloracion, no disminuir temperaturas de proceso o estabilidad.

s No tener influencia en efectos comg: corrosidn, irritacién en la piel 6 causar olor

en el producto final.

Estabilidad térmica y no tener baja volatilidad bajo condiciones de proceso.

Facil aplicacion

Baja toxicidad al hombre y al medio ambiente,

Efectivo durante un largo tiempo

Estabilidad al almacenar

* ® & 9

4.6. TOXICIDAD

Para hablar de toxicidad se deben tomar dos consideraciones:

a) Toxicidad de el agente antimicrobiano. Por definicion estos productos son
toxicos sobre los microorganismos. En muchos casos también son tdxicos para el
hombre. En este caso es importante diferenciar y determinar la toxicidad de el
ingrediente activo y !a toxicidad que puede producir en la formulacion en la cual el
antimicrobiano esta presente
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b) Toxicidad en el articulo final: Usualmente la concentracidn de el agente
antimicrobiano en el producto final es baja, suficientemente para causarle dafo a
los microorganismos pero no al hombre. Si se tiene en contacto directo y
permanente con la piel humana o con bebidas, comida , medicinas, juguetes, etc.,
deben no ser tdxico a esas concentraciones

4.7. SELECCION Y PRUEBAS DE LOS AGENTES ANTIMICROBIANOS

El fabricante de antimicrobianos proporciona las propiedades fisicas y quimicas de
el producto, asi como una hoja de seguridad del producto, un examen de la
actividad contra los microorganismos con los cuales el producto ha sido efectivo y
en que materiales.

El ” espectro de actividad ” algunas veces es una lista de los microorganismos en
los cuales ha sido demostrada dicha actividad. En dichos casos una descripcion
més detallada incluye la actividad con la concentracidn minima inhibitorio (MIC),
ésta concentracidn esta dada en ppm ¢ en porcientg, el cual corresponde a ppm,
ambas unidades son -preferible en valores MIC en porcentaje. El MIC indica la
concentracién del ingrediente activo o de la formulacién, el cual previene el
crecimiento de una cierta cantidad de microorganismos bajo ciertas condiciones de
prueba.

Otro dato importante es el registro de la EPA. Los agentes antimicrobianos para
polimeros son considerados pesticidas y estan registrados con la Agencia de
Proteccion del Medio ambiente (EPA). Todos los agentes antimicrobianos son
estudiados por la EPA, la cual demuestra 1a seguridad y eficacia de dichos
compuestos, proporciondndole al fabricante una registro que le permite
comercialearlo. '

Al elegir un método de prueba es importante tomar en consideracion los demas
aditivos presentes y el material por lo que se debe realizar la prueba en el
producte final.

4.7.1 METODOS DE PRUEBA

Son tres los métodos para evaluar la degradacion del articulo plastico y la actividad
del agente antimicrobiano presente:
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a) Los microorganismos de prueba son puestos en contacto solo con el material
que es probado

b) El material a probar se le incorpora nutrientes para la inoculacién de los
microorganismos

¢) La resistencia del material de prueba es investigado por la prueba de
inhumacién bajo la influencia de humedad

Para las pruebas a y b se tomas los siguientes microorganismos:

BACTERIAS HONGOS LEVADURAS
Pseudomonas aeruginosa | Aspergillus niger Candida albicans
Staphylococcus aureus Penicillium finfcuiasum
Escherichia colf Chalturnium globasum

' Trichoderma veride

Evaluacidn de los métodos:

a) Visual: Se observa el espécimen de prueba

- La muestra presenta sobrecrecimiento

- La muestra presenta un area de no crecimiento
- Cambios de color

- Cambios en las caracteristicas superficiales

b) Pruebas fisicas:

- Cambios en el peso
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- Cambio en sus propiedades eléctricas
- Cambio en sus propiedades mecanicas

¢) Control de metabolitos de los microorganismos:

- Captacion de oxigeno

4.8. PRINCIPALES ADITIVOS ANTIMICROBIANOS

Los principales aditivos antimicrobianos de mayor importancia en el mercado son:
4.8.1 10, 10’-oxi-bis-fenoxarsina

« Formula Quimica

e
QL IC

Dependiendo del vehiculo, se pueden encontrar en el mercado  diferentes
presentaciones para diferentes usos. Los vehiculos nos imparten sus propiedades

62



fisicas, estas propiedades nos ayudan a determinar la mejor presentacién para lo

que uno requiere.

« Diferentes presentaciones del 10-10-oxibisfenosixarsin (OBPA)

a) 10~-10-oxibisfenoxisarsin en vehiculos plastificantes

Este OBPA, es utilizado para PVC, ya que |la base es un plastificante. Los usos
comunes son: cubiertas para piso, cubiertas de albercas, cubiertas para
automdviles y cubiertas de barco. '

VEHICULO aceite de | butilbenzil | diisodecil OBPA
soya ftalato ftalato
epoxidado

Registro de la EPA 35977-17 - 34688
Ingrediente activo 2% de OBPA en solucién
Color paja
Forma _Liquido
Densidad GR/cm3 1.0 1.12 0.97 0.99
Punto de ebullicidn (°C) 150 370 255 384
Viscosidad {cps) 30 40 85 65
Punto de fusién (°C) 157 390 231 216
Concentracion 1.5-25 '
recomendada (% en peso) ‘
Solubilidad plastificantes

Tabla 4.1 principales caracteristicas de OBPA base plastificante

b) 10-10 oxibisfenoxisarsin base agua

Estas presentaciones se consideran base agua, tienen un amplio espectro, son
estables al calor. Se utilizan para aplicaciones textiles, para adhesivos y latex

VEHICULO

diisobutil cetona |

aceite, agua

Registro de la EPA

2829-89
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Ingrediente activo

2% OBPA
Color Blanco
Forma Liquido
Densidad GR/cm3 1.0 1.10
Punto de ebullicin (°C) 60°C
Viscosidad (cps) -
Punto de fusion (9C) -
Concentracion 0.75-5
recomendada (% en peso)
Solubilidad Agua

Tabla 4.2. principales caracteristicas OBPA base agua

¢) 10~-10- oxibisfenoxisarsina base polimeros (PE, PS, PP, NYLON, ABS, PUR)

Este tipo de formulacion se emplea para los productos que se hacen a partir de la
base que se le esta adicionando, por ejemplo: para el naylon se utilizan para fibras
para carpeta. Se considera de amplio espectroy estable al calor.

VEHICULO ac. etilen etilen nylon PS, PUR,
acrilico ABS

Registro de la EPA 2829-115
Ingrediente activo 5% OBPA
Colar translucido a la luz,
Forma Pellets
Densidad GR/cm3 0.94 1.02 1.0 1.0
Punto de fusidn (°C) - - 316 316
Concentracién 0.6+1

recomendada (% en peso)

Tabla 4.3. principales caracteristicas O5PA base polimeros




4.8.2 2-n-octil-4-isotiazolin-3-ona-

o Formula Quimica

Este compuesto se utiliza basicamente para formulaciones de PVC como lo son:
cubiertas para automoviles, cubiertas marina, cortinas para bafio, empaques para
refrigeradores y congeladores.

Es un agente fungicida v a las concentraciones que se utiliza previene en las
superficies el crecimiento de hongos que se asocian con la decoloracién y los
manchas rosas, fenomeno causado por los microorganismos, durante el proceso o
por calentamiento a 365 °F por periodos de una hora, nunca se ha detectado
olores o vapores irritantes durante el mismo.

La presencia de aditivos como pigmentos, estabilizadores, puede tener efecto en la
actividad por o gue se recomienda efectuar pruebas de efectividad en el producto
final.

« Datos toxicologicos.

Aguda

o Dosis orales en ratas la D150 es de 680 MG / KG.

e Cutaneo para conejos la DL50 es de 1.78 mL / KG

« Por extrapolacién de estos valores, la dosis oral LD 50 es de 17 GR / KG, la

dérmica es de 45 mL / KG
« No causa irritacién en piel, 0jos durante una exposicién de 3 afios.
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No obstante, por que es un producto quimico debe ser manejado con cuidado.

recomendaciones que se dan son las siguientes:

No se debe tener al alcance de los nifics

« El producto puede causar reacciones de alergia en la piel

» Es un compuesto tdxico para los peces

o No'contamina el agua por limpieza de equipos

+ Es dafiino si se ingiere

+ No se deben utilizar los contenedores en donde se encuentra

« Encaso de irritacién en la piel y ojos se debe lavar con agua y jabon.

En el mercado se encuentran dos diferentes presentaciones de acuerdo al tipo de
vehiculo en el que se-encuentra. Los dos vehiculos que se manejan son: el aceite
epoxidado de soya y dioctilftalato, ambos plastificantes.

En la siguiente tabla se presentan fas caracteristicas fisicas de ambos.

VEHICULO Aceite epoxidado de Dioctitfatalato
soya
Registro EPA 1496-19
Ingrediente activo 4%
Apariencia Liquido dmbar Amarillo paja
Densidad 8.3 Lb / galdn 8.1 Lb / galdn
Estabilidad excelente
Solubilidad insoluble en agua, soluble en todos los
plastificantes

Concentracién recomendada 25-3.0

(%)

Tabla 4.4. principales caracteristicas del 2-n-octil-4-isotiazolin-3-ona base plastificante
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4.8.3 Zinc 2-piridinetiol-1-oxide

» Formula Quimica

Es un antimicrobiano con una alta actividad sobre una amplia gama de
microorganismos. Tiene aplicaciones en PVC y otros plasticos como estireno,
butadieno y resinas termoplasticas, pinturas, peliculas, adhesivos y latex.

Esta disponible en polvo y en dispersion acuosa al 48 %. La dispersion esta en
forma estandar 6 en finas particulas

« Actividad antimicrobiana

La MIC se ve en la tabla 5 y muestra que, in vitro, a concentraciones muy bajas
inhibe a muchos microorganismos. Esto indica el amplio espectro de su actividad,
sin embargo, como muchos agentes puede requerirse concentraciones mas altas
para una adecuada efectividad en el producto formulado. Esto se debe a muchas
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variables (componentes de la formulacién, proceso, etc.) los cuales afectan la
actividad antimicrobiana.

MICROORGANISMOS CONCENTRACION EN ppm
Bacterias gram positivas
Bacillus cereus 1
Micrococcus futeus 16
Staphylococcus aureus 8
Streptococcus faecalis 16
Bacterias gram negativas
Escherichia coli 32
Proteus vulgaris 1
Pseudomonas aeruginosa 512
Pseudomonas syringae glicinea 0.25
Pseudomona syringae lachrymans 2
Pseudomona syringae phaseolicola 0.25
Saimonella typhimurium 32
Xanthomonas capestris celebensis 8
Xanthomona campestris cucurbitae 2
Xanthomona campestris juglandis 0.5
Xanthomona campestris vesicatoria 32
Hongos
Aspergiiius niger 16
Aspergilius terreus 0.5
1Aureobsidium pulfulans 0.25
Cercospora nicotianae 0.25
Cladosporium resinae 0.25
Cylindrocladium scoparium 0.25
Helminthosporium populosum 0.25
Phytophthora infestans 0.25
Pyvthium irregularae 0.25
Rhizoctonia fragariae 0.25
Trichophyton mentagrophytes 0.25
Levaduras
Pityrosporum orbiculare 1
Candida albicans 0.25
Saccharomyces cerevisiae 0.25

Tabla 4.5 Espectro de actividad del zinc-2-pridin-etiol-1-oxide
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s Propiedades quimicas

Estabilidad térmica: es estable a 100°C por un periodo de 120 hr. La
descomposicion se da a una temperatura de 240 °C,

Estabilidad a diferentes pH: puede ser usado en un range de pH de 4.5 a 9.5.
Alrededor de pH 4.5 el complejo de zinc se disocia formando pirtiona libre, la

 piritiona es activa microbiolégicamente, pero es muy inestable en I3 presencia de

luz y oxigeno; a pH de 9.5, el complejo de zinc primero se’hidroliza en hidréxido
de zinc y piritiona lonizada, la cual se convierte a su sal de piriitiona, la cual no es
microbiologicamente activa

» Estabilidad en la luz: En presencia de |uz se degrada graduaimente

e Reactividad quimica: Los agentes oxidantes tales como peroxidos, convierten la
piftiona a pirtiona sulfinico o ac. sulfénico ambos microbioldgicamente
inactivos; los agentes reductores fuertes, reaccionan con el grupo N-6xido de la
piritiona para dar el 2 mercaptopiridine y sus derivados, estos
microbiologicamente poco activos. .

+ Propiedades toxicolégicas

La dosis oral aguda es de ; LD50 269 MG / KG. en ratas
La dosis dérmica es de : LD50 2 GR / KG

Es irritante a la piel y extremadamente a los ojos.
No causa reacciones de alergia en piel en humanos

+ Presentaciones

Se encuentra en polvo y en dispersion. La dispersidn es compatible con los
componentes de las formulaciones del PVC flexible.
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Los compuestos en el cual se dispersa son : el éster ftalato, dioctil ftalato, butil

benzil ftalato, diisodecil ftalato y aceite de soya epoxidado.

El polvo esta

suspendido con un apropiado estabilizador, estas dispersiones son facil de manejar
y pueden adicionarse a las formulaciones del PVC.

» Propiedades fisicas

PROPIEDADES POLVO  |DISPERSION [DISPERSION AL 48%
48% EN PARTICULAS FINAS
Color blanco
suave

Gravedad especifica a 25°C 1.782 - -
Densidad (GR/ ¢m3) - 1.0 1.0
Punto de fusidn (°C) 240 - -
Tamafio de particula - 5 1
Solubilidad dimetil sulfoxido, cloroformo, polietilen glicol,

plastificantes para PVC, tween 40,
Viscosidad 6,000 - 15,000
Concentracion recomendada 1000 - 2000
(ppm)
Registro de la EPA - [ 1258840 | 1458-841

Tabla 4.6. Caracteristicas principales de acverdo con las
presentaciones del zinc2-2piridinetiol-1-axide

No se volatiliza y es estable en condiciones normales de proceso, pero necesita
una prueba individual para verificar la estabilidad a temperaturas mayores de 220
°C, su concentracion para su uso es de: 1000 - 2000 ppm

También se puéde aplicar & poleolefinas, uretanos y otros polfmerosrincluyendo

latex y hule estireno-butadienc
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4.8.4. 5-cloro-2-(2,4 diclorofenoxi) fenol

e Forumula Quimica

Cl o]

a

4.8.4.1 PROPIEDADES

Peso Molecutar: 289.5 GR fmol

Punto de Fusion: 55-600C

a

CH

Densidad aparente: 0.40 - 0.65 KG / Lt

Soiubilidad: Es poco soluble en el agua y medianamente soluble en los alcalis

diluidos; en cambio, tiene buena solubilidad en la mayoria de los disolventes

organicos (ver tabla ).

DISOLVENTE SOLUBILIDAD A 25°C
GR del compuesto en 100
GR de disolvente

agua destilado a 20°C 0.001

sosa caustica 1 N 31.7

sosa caustica 0.1N 2.35

carbonato de sodio 1N 0.40

carbonato de sodio .01N 10.32

hidroxido de amonio 1N [0.30

hidréxido de amonio 0.1N |0.075

trietanol amina 100

acetona 100
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etanol al 70 o al 95% 100
Isopropancl 100
alchol bencilico 60
propilenglicol 100
polietitenglicol 100
glicerina 0.15
hexano 8.5
acido oleico 40
aceite de oliva 60
aceite de ricino 90
ftalato de dimetilo 100
ftalato de dietilo 100
ftalato de dibutilo 100
ftalato de dioctilo 100

Tabla 4.7. Solubilidad en diversos disolventes y prodixtos quimicos

4.8.4.2 ESTABILIDAD

Es un compuesto con muy buena estabilidad al almacenamiento. E! termoandlisis
diferencial a la calorimetria han permitido observar que el producto no sufre
descomposicién rapida por debajo de los 280 - 290 °C. Al cabo de 14 horas a 200
oC sdlo se ha descompuesto el 2 % de la substancia. Asi mismo, al exponer el
producto a la accién de la luz ultravioleta, se puede observar una escasa
descomposicién, Unicamente después de una prueba prolongada.

Estabilidad en las soluciones: Si se hierve a reflujo, el 1 % del compuesto en una
" solucidn alcohdlica 3 N de acido sulfirico durante 15 horas, no se hidroliza la
substancia activa. Hirviendo 1 % en sosa cdustica 5 n durante 15 horas, se
hidroliza menos del 0.5 % de la cantidad empleada.

Las soluciones no son estables al cloro activo y tienen limitada estabilidad a la luz
ultravioleta intensa. Son medianamente estables en presencia de los compuestos
peroxigenados,

4.8.4.3 PROPIEDADES MICROBIOLOGICAS

» Concentracion minima inhibitoria contra microorganismos.
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El compuesto, a baja concentraciones es eficaz contra un amplio espectro de
bacterias grampositivos y gramnegativas, hongos y levaduras. La concentracion
recomendada para polimeros es de 1500 ppm,

» Accion contra microorganismos

El compuesto inhibe el crecimiento de los microorganismos utilizando un modelo
electroquimico de accién para penetrar y romper la pared celular de los
microrganismos. Al romper la pared celular de los microorganismos existe una
liberacion de metabolitos esenciales y asi existe una inhibicién de las funciones
metabdlicas del microorganismo y por lo tanto muere.

A continuacién se da una tabla de los microorganismos contra {os que ha sido
probado el compuesto.

MICROORGANISMO

BACTERIAS GRAMPOSITIVAS
Bacillus subtilis
Bacillus megatherium
Bacillus cereus
Clostridium botufinum
Clostridium tetani
Corynebacterium diphtheriae
Corinebacterium acnes
Diplocaccus pneumoniae
Lactobacillus arabinosus
Lactobaciflus fermenti
Mycobacterium tuberculosis
Mycobacterium smegmatis
Mycobacterium philei
Sarcina lutea
Sarcina ureae
Staphviococcus aureus
Staphvilococcus albus
Streplococcus agalactiae
Strepctococcus heamolticus A
Streptococcus feacalis




Streptococcus pyogenes

BACTERIAS GRAMNEGATIVAS

Aerobader aerogenes

Alcaligenes feacalls

Brucella intemedia

Brucefla abortus

Brucella melitensis

Brucella suis

Cloaca cloacae

Escherichia coli

Haemophilus influenzae

Klebsiella edwardsif

Kiebsiella aerogenes

Kiebsiella pneumoniae

Loefflerella mallei

Loefflerella pseudomallei

Moraxella suplex

Moraxella glucidolvtica

Moraxella Iwoffi

Neisseria catarmhalis

Psteurella septica

Pasteurella pseudotuberculosis

Proteus vulgaris

Proteus mirbilis

Pseudomonas auruginosa

Pseudomonas fluorescens

Salmonella enteritidis

Salmonella typhimorium

Salmonelia typhi

Salmonella paratyphi A

Salmonelia paratyphi B

Salmonella pullorum

Serratia marcescens

Shigella flexneri

Shigella sonnef

Vibrio cholerae

Vibrio eftor

HONGOS Y LEVADURAS

Aspergillus niger

Aspergiffus fumigatus

Candida albicans

Epidermophyton floccosum
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Keratinomyces ajelioi
Trichophyton mentagrophyles
Trichophyton rubrum
Trichopyton tonsurans

Tabla 4.8. Espectro de accion del 5,dor2-(2,4 diclorofenoxi) fenol
4.8.4.4) PROPIEDADES TOXICOLOGICAS

« Datos toxicologicos

- Estudio en animales

Aguda
a) Oral

Ratones DL50 = 4530 MG / KG

Ratas DL50 = 3700 - 5000 MG / KG
b) Dérmica

Conejos DL50 mayor o igual a 9300 MG / KG
¢) Intravenosa

Conejos DLSO = 19 MG / KG
Ratas DiLS0 = 29 MG / KG

d) Intraperitoneal

Ratas DL50 = 500 MG / KG

e) Inhalacién
Ratas LC50 = mayor a 140 MG / KG
f) Irritacién en ojos
Diluciones de 1 a 10 %, producen irritacién e inflamacién inicial, la cual

desaparece a las 24 hr
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Subaguda
a) Oral

Ratas: Tres estudios durante 90 dias con niveles de 100 MG / KG, no
demuestran ningdn efecto

Ratones: Tres estudios durante 90 dias, con niveles de 25 MG / KG, no
demuestran ningdn efecto

b) Dérmica

Ratas: Seguidos de una exposicidn de 4 semanas con soluciones al 5 %, no
se observan efectos sistémicos o de irritacién

Ratones: Una exposicion de una solucidén del 3 % en diferentes vehiculos,
no da ninglin efecto sistémico

¢) Inhalacién
Ratas: Exposiciones de 2 hr por dia, 5 dias por semana, durante 21 dias,

con soluciones de 5, 115 y 301 MG / cm3, se observa que existe efectos para las
concentraciones mayores a 50 MG / KG.

Crénica

3) oral; No se observan efectos de carcinogénesis, hepaticos, con administraciones
de 0. 10, 30 y 100 ppm por 28 meses

b) Dérmica: No se observan efectos carcinogénicos con aplicaciones tépicas, tres
veces por semana durante 18 meses con soluciones del 0.5 % o 1%

Otros estudios

Teratogénesis: No se observan efectos en ratas, ratones o conejos, siguiendo dosis
orales de 100 MG / KG para cada especie.

Mutagénesis: No se observan efectos en ratones, siguiendo una dosis simple de
1500 MG / KG.
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Otra forma de evaluar que es un compuesto poco téxico, es comparandolo con
compuestos comunes. Un ejemplo de esto se muestra con la siguiente grafica.

DLSO ORAL EN RATAS

DL50 MG/ KG 6000 5000 4000 3000 2000 1000 0
SUBSTANCIAS
5-cloro-2-(2,4-diclorofenoxi)fenol |

cloruro de sodio (NaCl) ]

aspirina ]

acetominofen ]

cafeina ]

compuestos de arsénico ]

Grdfica 4.1, Comparacion del 5-cloro-2+(2,4 - didlorofenoxi) fenol

El 5-cloro-2- (2,4 diclorofenoxi) fencl, es menos tdxico que el cloruro de sodio,
aspirina, acetominofen, cafeina y compuesto de arsénico. Si tomamos en cuenta
que las concentraciones a las que se utiliza en la aplicaciones son muy bajas (1500
ppm), hacen que sea un compuesto seguro.

Otro dato importante es la aprobacion por la EPA (Environmental Protection
Agency) como un compuesto seguro para ef medio ambiente.

El 5-cloro-2- (2,4 diclorofenoxi) fenol, es un agente antimicribiano muy eficaz, de
amplio espectro, de accién contra bacterias grampositivas y gramnegativas, asi
como contra hongos y levadura, ampliamente controlado en los aspectos
toxicol6gicos y ecoldgicos, pero ademds de estas caracteristicas, el compuesto
tiene la capacidad de incorporarse a una gran variedad de polimeros a diferencia
de Jos aditivos antimicrobianos comunes.

Para explicar la forma en que el 5-cloro- 2- (2,4 diclorofenoxi fenol) se incorpora a
los polimeros, se utiliza fotografias de polimeros (PP, PE, PET) ampliadas, en
dichas fotografias se puedén observar el arreglo molecular de las cadenas
polimericas, las cuales presentan espacios vacios.
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fia de! polipropileno, ampliada 3500 veces

Fotogral

Fotografia del polietileno, ampliada 10 veces
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Fotografia del polietilen tereftalato, ampliada 110 veces

Durante los procesos de transformacion primarios(*lo), el aditivo, el cual tiene un
punto de fusién mas bajo que el de la mayorla de los plasticos, puede mezclarse
perfectamente al ocupar los espacios vacios que existen entre las moléculas, una
vez que el polimero pasa del estado liquido al sdfido e! aditivo forma parte integral
de ellos.

De acuerdo con estd explicacién podemos decir que todo el polimero tendra
particulas del aditivo entre sus moléculas las cuales estardn eliminando los
microorganismos gue entren en contacto con el polimero,

Otra propiedad que tiene todo aditivo, es su capacidad migratoria. Una forma mas
detallada y que nos puede ayudar a comprender esta proptedad es observar las
siguientes fotografias.

(*10) procesos de transformacion primarios: son aquellos procesos en los cuales un polimero para ser transformado &5
necesario pasar del estado solido al liquido v del liquido al silido para obtener el producto final

gSTA TESIS WO DEBE
» SALUR BE LA BIBLIOTECA



A. Esta fotografia nos muestra la
superficie de unos polimeros (areas
obscuras) con el aditivo 5-cloro-2-

(2,4 diclorofenoxi} fenol (areas blancas)

B. Si existe un proceso de limpieza
de la superficie o por el usp, algunas
particulas pueden ser removidas
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C. D. E. Instantaneamente, al resultar
un desbalanceo en la presién de vapor
intema, nuevas particulas del aditivo
migran a la superficie, estableciendo
nuevamente un equilibrio.
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Asi es como el aditivo por su propiedad migratoria, siempre estard en la superficie
del polimero inhibiendo el crecimiento de los microorganismos.

4.8.4.5 USOS DEL ADITIVO 5-cloro-2-(2,4 diclorofenoxi) fenol

Los polimeros y plastificantes con los cuales es compatible el aditivo son los
siguientes: ’

Polietileno

Poliestireno

Polipropileno

Cloruro de polivinilo

Naylon

Acronitrilo butadieno estireno
Poliester

DIDP (plastificante)

DOP (plastificante)

* & & 5 & & 2 2

Todas aquellas aplicaciones en las que se utilicen estos plastico son aplicaciones
del aditivo, ejemplos: asientos para bafio fabricados a partir de poliestireno y
polipropileno, bolsas desechables, pieles sintéticas que se utificen para cubiertas
para barcos, juguetes fabricados a partir de polietileno, poliestireng, polipropilene,
cloruro de polivinilo, fibras para la fabricacion de ropa fabricadas a partir del
poliester, envases de PP, PE, PS, etc.

4.8.4.6 EFICACIA DEL ADITIVO

Para comprobar la eficacia de! aditivo ya en productos terminados, se utiliza una
prueba de laboratorio conocida con el nombre del Método de Kirby-Bauer
Modificado, el cual consiste en inocular un microorganismo de prueba en una caja
petri con un medio de cultivo adecuado y colocar un cuadro de 3 X 3 cm del
producto a prueba se incuban las cajas durante 24 hr para bacterias, 48 hr para
levaduras y de 5 a 7 dias para hongos al terminar el pericdo de incubacién, se
observan las cajas. La formacion de un halo de inhibicién nos indica la eficacia del
aditivo es eficaz, dicho halo se mide en mm y se reporta.



CONCLUSIONES



Los envases han tenido un desarrollo acorde a la evolucién y a ias
necesidades que el mercado marca,

. De todos los envases, el envase primario es el mas importante, sobre el
recae prolongar el mayor tiempo la vida Otil del producto, protegiéndolo de
factores externos que pueden deteriorario.

Para dar la proteccion requerida al material envasado, un material para la
fabricacion de un envase primario debe cumplir con las siguientes
caracteristicas:

Barrera a la humedad 6 a gases

Resistencia a acidos y alcalis

Resistencia a grasas

Resistir diferentes temperaturas

Barrera a los rayos U.V.

No impartir olor ni sabor

Dar proteccion contra un ataque microbioldgico
Resistencia al impacto

No ser toxico

® & 9 & & & & B @

Los materiales de vidrio tienen dentro de sus grandes ventajas la de poseer
excelentes propiedades, destacando: impermeabilidad a los gases y vapor
de agua, junto con una alta resistencia quimica, a los rayos U.V, no
imparten olor y dan buena proteccion contra un ataque microbioldgico,
todas estas propiedades los hicieron una buena eleccién como materia prima
para la fabricacidén de envases en la industria farmacéutica.

Actualmente, el vidrio ha sido desplazado por los polimeros (plasticos) que
cumplen con las propiedades antes mencionadas y con propiedades que son
una desventaja para el vidrio, como alta resistencia al impacto, existiendo
materiales irrompibles; buenas propiedades térmicas para resistir una
esterilizacion ¢ resistir bajas temperaturas; ligeros, econémicos y facil de
procesar,
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Los plasticos son materiales sintéticos que han tenido un amplio desarrolio
en el siglo XX, hoy en dia se pueden encausar y dirigir las reacciones
quimicas, para la obtencién de nuevos plasticos con mejores propiedades.

Los plasticos se encuentran en el ambito mundial en todos los consumos,
construccidn, empaque y envases, eléctrico y electronico, pinturas vy
adhesivos, automotriz, muebles, agricola, médico y doméstico.-

Dentro de los materiales de mayor uso para la fabricacion de envases
encontramos a! polietileno (PE)} en sus tres variaciones con un 59.6 % de
éste porciento el polietileno de baja densidad (PEBD) ocupa un 60 %, el
polietileno de alta densidad un 54 % y el polietileno lineal de baja densidad
un 71 %; el polipropileno (PP) en segundo lugar con un 56 %,; el
poliestireno PS con un 34 % ocupa el tercer lugar y en tltimo el cloruro de
polivinilo (PVC) con un 16 %.

Estos materiales {PE en sus tres variaciones, PP, PS y PVC ), presentan las
siguientes caracteristicas:

s De acuerdo a su comportamiento térmico son termoplasticos, es decir,
pueden transformarse de solido a liquido y viceversa, por accién del calor.

+ De acuerdo a su polaridad el PE, PP y PS son no polares y el PVC tiene
una polaridad media.

+ De acuerdo a su consumo son plasticos “comodities”

¢ Se transforman para la fabricacion de énveses, por procesos de inyeccion,
extrusion, soplado y termoformado



Actualmente, el avance en la industria del plastico no sélo se debe al manejo
de las reacciones quimicas para su obtencion, también el hecho de
incorporar aditivos para facilitar el proceso, mejorar las propiedades del
plastico 0 ambas, ya es una practita que ayuda a obtener productos con
excelentes propiedades.

Los aditivos de proceso sirven como ayudas durante el proceso, eliminando
la adherencia del plastico fundido en el equipo, mejorando el flujo,
disminuyendo la degradacién por efecto de las temperaturas y aumentando
la productividad.

Los aditivos funcionales sirven para incrementar las propiedades mecanicas
como resistencia a la tension, flexibilidad, impacto; ayudan impartiendo
resistencia a factores externos como retardancia a la flama, resistencia
quimica, resistencia a rayos U.V, resistericia contra un ataque
microbiologico; también gracias a los aditivos funcionales podemos obtener
plasticos con color, aroma, reducir peso y costos. :

Es un hecho que el avancen e! area de aditivos continua, ejemplo de esto
son los aditivos antimicrobianos. Hace unos afios, poco caso se habia-
hecho a los aditivos antimicrobianos, si bien es cierto, los polimero son poco
sensibles a la biodegradacion, sin embargo, es necesario conocer las
consideraciones en la biodegradacion que nos ayudan a determinar si el
polimero que estamos utilizando puede ser degradado por lo
microorganismos, dichas consideraciones son:

Bajo P.M.

Caracter hidrofilico

Cadenas poco ramificadas

Movilidad en las cadenas

Presencia de agua

Una temperatura optima

85



¢ Tipos de aditivos usados

Una de las consideraciones mas importantes, es la presencia de aditivos con
grupos funcionales susceptibles a una degradacion, tal es el caso de los
plastificantes, lubricantes y ayudas de proceso.

Los aditivos antimicrobianos se han utilizado por mucho tiempo para el PVC
flexible, hoy en dia los aditivos han abierto su aplicacion, no obstante,
algunos siguen limitados por no incorporarse a otros polimeros y centran su
uso Unicamente en el PVC flexible, el plastificantes sirve como vehiculos
para incorporar el aditivo en el plastico, tal es el caso del 2-n-octil-4-
ixotizolin-3ona; otra limitante es la concentracidn de su uso, el OBPA
(10,10-oxi-bis finoxisarsina) es unc ejemplo, para que sea efectivo es
necesario utilizar concentraciones de 2.5 a 3.0 %; el Zinc-2-piridentiol-1-
oxida, tiene un amplio espectro de actividad y la concentracién de sus uso
es baja, se incorpora a una gran variedad de polimeros { PVC, PS y PUR), no
es toxico, es estable a un gran rango de pH (4.5-9-5), pero tiene la
desventaja de ser inestable con la luz y con agentes quimicos degradéndose
gradualmente; otra desventaja para el fabricante, es su presentacidn
(dispersion .y polvo), para el fabricante resulta mas practico utilizar master
bach por |a facilidad de mezclado.

El S-cloro-2-(2,4 diclorofenoxi)fenol, es un aditive antimicrobiano con
muchas ventajas entre las que destacan:

Buena estabilidad térmica

Amplio espectro de actividad

No es toxico

Se incorpora a una gran variedad de polimeros (PE; PP; PS; PVC; Nylon,
poliester)

Se incorpora a plastificantes (DIDP, DOP)

Su presentacion es en pellets, facilitando su uso

La concentracion para su uso es baja (0.15 %)

Aprobado por la EPA
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PROPUESTAS Y SUGERENCIAS PARA FUTURAS INVESTIGACIONES

Si -actualmente se utilizan para la fabricacion de envases aditivos como
plastificantes, lubricantes, antiestaticos y antioxidantes y todos estos con el
objetivo de mejorar las propiedades de los envases a factores externos, es
factible la incorporacién del 5-cioro-2-(2,4-diclorofenoxi)fenol, ayudando a
proteger al material de un ataque microbioldgico y darle una proteccion al
producto envasado, en éste (ltimo punto, es necesario realizar estudios de
estabilidad con el producto final para comprobar que no existan interaccion
entre el aditivo y los componentes de la formulacion.
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