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1. rn·rRODUCCIO!I 

1.1 Los motivos de este trabajo 

Actualmente nuestrn vida cotidin.no disfrttt.q de -los beneficios 

que proporcionn W'l:l. tecnolosía cada día. mds eficiente y que 

evoluciona constantemente hastn niveles sorprendenteg. la i~­

Yestieaci6n y tec:-ioloeíu de los plásticos no es la excepCi:Sn 

y con frecuenciP aparece infonnaci6n al respecto. 

~e sabe por eje~plo, nue nuevos y varindoa productos r:12:~:~s 

aparecen en el mercado, muchos de ellos con prO!Jied:.i.de~ y c::a­

racter!stica!:-' increibles. Sin embargo tales productos no e!:t~n 

exentos de inconvenientes o aspectos ne~ativos que se puede~ 

manifestar durnnte el proceso d.f? fmbric~ci6'n, comerc'ir:i.lizaci-5n 

uso o eliminaci6n. 

P2rticularmcntc, la eliminaci6n de un producto plástico re;- re._ 

senta nctu:"llmente lU1 problem~ complejo visto desde cun.l".'.uier 

ángnlo: ecol6~ico, social, tccno16eico, econ6mico, etc. 

Desde el inicio de l?... industria de los plástico:~ h<lstr. L•, sc­

tunli<lA.d, gran f'"?.rte de los recursoF:: dcdicr:dos ~ l:"l inve~~i~­

ci6n tiene como :f'inalidc•d conservar o increment~.r la ~~tnbili­

d:""!..d del mntfJri::i.l rl1stico y por lo tnnto, su resistencia ~ ln 

deerar12ci6n. 

Tul si tu:Lci6n i"T!:plicn que la mayorín de lon: ~11:sticos ·E'.ctUeles 

n~ se inteeren ( :l si lo hacc:i es de m:'1ner:l inat'iciente) 3.l ci­

clo vi tal de la naturaleza, ocasionando los efectos corr-esFon­

dientes (casi siempre dn?iinos) al 11 hnbit::1t" de l~s esr.e~ie:== 

que coexisten en este plnnetR, incluso nl hombre mismo. ::l'1 o­

tr:!s p::-!.l'lbTL'~ l~'!. C')?1tAm:in'1Ci6n d~] m~rlio '!'Ol" f'lf1'c:;tiCo!"' no rir:i­

P."rado.ble~. 

BA.sta con observar loA desechos plt~sticos hasta en 102 :r.~s re­

motos lugarc:::l, par:- comprender fácilmente el problems.. y la m2r;-­

nitud que puede ~:.lcRnzar, si se considera la creciente demanda 
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de los plisticos en ~us f~rm,~!:; y aplicecione~ m~s divers.:is, 

destacando por su volumen los utilizados en empaques-, envases, 

en vol turas, etcétera, de muchísimo::; productos pR rticul9rmente 

de la industria aliment~.lria. 

t..Zltonces surge la rrceunta ¿es posible crear materi~les plás­

ticos que se degraden cuA.ndo hayan cumplido ya su :"°u.."lci6n? 

La respuBsta no es sencilla, ys ~ue entran en juego un~ serie 

de factorer3 ne diferente Índole quP. i:r.piden <lar ur..:: =-oluci6n 

inmediata al cuestionnmiento planteado. 

Sin t-?mbargo, actu01.lmente se h:3bl::t con mnyor frecue::.ci!?. 1.e la 

posibilidnd de incorpornr tUla propiednd más n los rlésticos: 

aqunlln que "Jri~in,: unn. outo::l.ec"._;.!";id::·~-=i6n cnt~lizn1-..., ::-:>r elem:?n­

tos ambientales, cuyas características y estecilicaciones es­

tén en fw1ción Jo los prop6!:'itos p:tra los QUe fueron creados. 

Las primeras in~uietudes al respecto surgieron alrededor del 

año de 1.969 (;\'<) • 

.AlgunoB investigadores de lR. época tenían la convic.:.:ión de que 

crn. potenctalmcntP fflctible 1 qu~ lo::> desecho~ plásticos (lo. ma­

yoría) sufriernn un tipo de degradación hast9. entonces impre­

vistn y C1_ue posteri.orrnente se le denomin6 :zJ:t/JRADA'JION AMBIF;N­

TAL DE PLASTI:J'13 (DAP). 

Simult~nenmcnt" ~o oriGinn~ en los círculos de estudio especia­

lizrJd.:J~ 1·:>~1 má~~ -~i•.Yer.::;os criterios, Rl::.ttn~R de ellcc..: .L"'Bdicalmcn-

te opuestoo. 

La explic~tción a este hecho, radica en la naturaleza. misma del 

fenómeno. Por un lado lfls r.osibilidades que ofrece el conocimi­

ento :1 nplicación de ln Deerad-::ción A:nbicntal de Flé'{.sticos, ( f_re­

cuente~~ntc confun.rlidP.. con biodegrad<:-ición) son ili_':-.:..t:-1~19~. y ::u 

importancia et-:: defini t.iva en m'.J.ch:-is 1rc:i.s. 

~'n contraposici6n, existen aún considerableG prob:~~~s tanto en 

la investigaci6n y conocimi.ento del fcn6meno degr:i.dt=i~tivo, como 
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en la tecnología y procesamiento industrial necesarios para su 

consecuente exp1otaci6n; aWi para sus múitiples aplicacion~s 

se suscitan objeciones. 

A pesar de las interrogantes, problemes y rolémicas que ori'.:i­

na la DAP (analizada desde todos sus posibles áneuJ.os) o quiz~ 

debido a ello, existe u..~ fuerte interés en muchos centros de 

investieaci6n especializada por conocer e investigar todo lo 

relacionado con la DAP (inveetiga.ción que como cabría esperar­

se, está financiada principalmente por er~ndes consorcios iri­

dustriales que tienen interés en su explotación). 

Es por lo tanto, en estas circunetancias y con un especial in­

terés s0bre el t~m~, ca~~ EUrge la ~otivución para la re~liz~­

ci6n de la presente obra. 

1.2 Objetivos 

Con fundamento en lo anterior, los objetivos que pretende este 

obra se pueden sintetizar en los sieuientes plllltos: 

a) Describir y ampliar el conocimiento que se tiene sobre el 

:fenómeno de lo. Degr2.ü.a.ci6n .~.mbiental de Fl:ísticos (DAP). 

b) Analizar la trascendencia, as! como la potencialidad de es­

te proceso deerFtdativo. 

e) Demostrar que es factible utilizar exitosamente los plásti­

cos degradnbleR. 

(*) Es un tanto difícil ubicar históricamente con exactitud el 

inicio de las inve$tigacio~es formales sobre la DAP, sin 

embargo la ~preciaci6n hecha en este sentido ea funcional 

para el desRrrollo del tema. 
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en la Buildine Research Station ( GrB.Jl_llretaña), en el año de 

1958. 

En esta investigaci6n se estudiaron los efectos que causaban 

los agentes ambientales en aleunos desechos pl~sticos. 

A partir de 195~ empiezan a surgir espo~dic~mente informes y 

artículos re] ncion0do::..; con la degradnci6n a~bient:ll· de plásti­

cos como son: t..iod!?&rr-.. dHciSn~ intemperismo, envejecimiento de 

un materiAl rl1~tJ~0, etc. 

Sin embargo 1 e::; entre 1968 y 1970 cuando principian importan­

tes estudios referentes a ln degradaci6n ambiental y ~parecen 

cada vez con mayor frecuencia, informes sobre el tema en pres­

tigiadas revistas científicas de varios paises del mundo. 

A partir de 1980 se crean novedosas técnicas y se perfeccio­

nan complejos equipos en los laboratorios que estudian el f~­

n6meno degradativo; as! mismo se incorporan a los centros de 

estudio los primeros especialistas en la materia. 

1.4 Definici6n v caractor!sticas 

Es conveniente e import~nte comprender con clarida<l lo oue 

significa Degradación Ambiental de Plásticos, por lo que a 

continuaci6n se definirá tal concepto. 

La degradaci5~ ~~biental de Pl~sticos es aquella que resulta 

de la expoEi :-i.Sn del material plfistico a efectos ambiente,l ~~ 

combinados .~ luz solar, calor, agun, oxígeno, microorgnnis­

mos, insectos, animales y de esfuerzos mecánicos, t~leR co~o 

viento, lluvia, acci6n de las olas, vend~v2lcn de arena, tr~­

fico vehicular, etc. 

Es oportuno aclarar, que es un error hacer equivalent~s el 

concepto de degradaci6n ambiental con el de biodegradaci6n, 

el cue.l se definirá posteriormente {ver pltgina 45). 
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2. FOTODEGRADACION 

2.1 Definici6n 

La Fotodegradación se refiere a la degradaci6n que sufren 1os 

compuestos orgánicos, substancias p·:>liméricas y algun~s tip:.s 

de plásticos cuando estos son expuestas a la luz solar y otras 

fuentes intensas de luz. La enere!a que produce la luz ultra-

da. 

2.2 Generalidades 

La rotod~gradaci6n de~pert5 interés 1e5de el momento en que 

hacen su aparici6n los ~lásticos comerci~le~.Sin embargo, las 

primeras investigaciones referentes a la fotod€gradaci6n te~ían 

co:-no pr~p6si to ei.; i r:!"i '!-iic:.:5n, :!e"tid~ e lOJs afee-tos ir.deseables 

que caucaba (:1· -?.U..:-. lo :1.ace) en diversos plásticos y pinturas 

de uso externo. 

~s ns! corno hace su ap~rici6n la estabilizaciór. de sis~cmas po­

lirr:6ricot:1 en 12.. c-u~::l l:>.3 aC.i 4.ivo.::: :_u:!rn.i.cos uctú~n c~;.¡o nbs~r­

bedores de luz ultravi~leta y como ?ntioxidnntes, principalmen-

-::e. 
Lr:. fotodegrada.ci-5!1 es :ng.rcadn:-:ie!"'.te dcpe:nC!..iente ::le 1::-~ prescn::ia 

dP ["T,Jf.o:--: fur~C'iOn2.l'?:' :':)taqu!1:i cr--!.:::P.r>tl'.:! a~tivos nr·í co:n:> de l:rte 

e:"!tructure.:: ~· .. H.: for::•~~:--. lJs Fer6~::.d::::o·. I.n e!~i-::ie!1cis r:>r ;.-..... :;z.:=·-

te, depende de los mecanizmos involucrado~ en la fotodegrodaci6n 

de la n8.turolezn Ce lo~ ;:il~~:icos, _ 1c ln i::1tcnsid::id 1e la ;·..:.e::­

te luminosa, etc. 

fueron pronto reconoci:io:: c:irr.o ur¡ imror!:afftc f:?.ctor ca'..ls~:r.te 

del dct~rio~o e~ l~F pl~~tico2, el te~~r~no int~r4~ por e~t~ 

fen6mcno no contri buy6 m•J.cho al conocim:i ent :i !'u..~dam'2"ntal d~ 

los efe~tos químicos de la luz. 
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2.3 Niveles energéticos en la fotodegradaci6n. 

Por el año de 1950, se despert6 un agudo inter~s sobre los e­

fectos que causa la radiaci6n de alta energía en diversos ma­

terial.es, incluyendo al plástico. Aunque este tipo de radia­

ci6n no es de particular interés para el análisis de la foto­

degradaci6n, es importante observar que la diferencia entre 

los varios tipos de radiaci6n de alta energía, de luz visible, 

y ultravioleta, reside esencialmente en la energía de los cu­

antos; en el caso de rererirse a la energía luminosa, se ha­

blará entonces de cuantos de luz 6 fotones. 

En t~rminos cualitativos muy generales, la relaci6n entre fo­

todegradaci6n y degradaci6n por radiaciones de alta energ!a es 

parecida a la que existe entre la degradaci6n térmica y la me­

cánica. 

Esto sie;nifica que la fotodegradaci6n y la degradaci6n t~:nnica 

son más controlables y por tanto más selectivas, que lo que 

pueden ser las degradaciones mecánicas y por radiaciones de 

alta energ!9. 

A temperaturas elevadas, los enlaces más frágiles de la molé­

cula se rompen primer~. Así, la degradaci6n t~rmica especial­

mente a bajas temperaturas, puede ser asociada con estructuras 

muy definidas. 

Por ot~o lado, las degradaciones mecánica y ultras&nica son 

mucho menos selectivas. Estas dependen en mucho menor grado de 

la estructura química:•ias moléculas son prácticamente destro­

zadas por mera fuerza brutá~ De manera similar ,la radiaci&n 

de alta energía de2trozg la xol6cula d~ una manera poco selec­

tiva, contrario a como lo hace la baja energía de la luz visi­

ble y ln radiaci&n ultravioleta las cuales son inherentes a la 

fotodegradaci6n. 
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Esto se debe a que la energía de los cuantos de la luz Visible 

y ultravioleta es similar a la de los cuantos que son absorbi­

dos por estructuras insaturadas, así como de las fuerzas de 

enlace de las moléculas del polímero. 

Por ejemplo, el grupo carbonilo absorbe en la regi6n de 280 run 

la cual corresponde aproximadamente a l~O kcal/mol, mientras 

que la fuerza de enlace C-C está en la regi6n de 80 kcal/mol y 

la del enlace C-H está en la regi6n de 90-1-C»J kcal/mol, depen­

diendo del ambiente. 

El poder fotodegradativo es inversamente proporcional a las 

longitudes de onda de la radiaci6n incidente, 5 expresado de 

otra forma el poder fotode¿radativo es di~e~tamente prop~rcio­

nal a la energía de los cuantos de la radiaci6n incidente. 

Por lo mismo, tampoco causa sorpresa que no ocurra la degrada­

ci6n en la rcgi6n 300-400 nm (90-70 Jccal/mol) ni por encima de 

la misma. 

Cuando los enlaces químicos son rotos, se forman radicales li­

bres que posterionnente reaccionan; la forma en que lo hacen, 

determina la naturaleza de la reacción. 

Los enlaces que absorben la radiaci6n, los enlaces que subse-

9uentemente se rompen y las reacciones de los radicales, to­

dos dependen de la naturaleza qu!~ica del mgteri~l. 

Debido a W1a absorción de radiaciones, de luz uv y visible, 

tan selectiva, es que la naturaleza química de la fotodegra­

daci6n estd mucho mejor definida que la de~dación por radia­

ci6n de alta enere!a (Duboi" &: '11. John, 1974, pp 241). 
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Esto se debe a que 1a energía de los cuantos de la luz visible 

y ultravioleta es eimi1ar a ia de 1os cuantos que son absorbi­

dos por estructuras insaturadas, as! como de las fuerzas de 

enlace de las moléculas del pol~mero. 

Por ejemplo, el grupo carbonilo absorbe en la regi6n de 280 run 

la cual corresponde aproximadamente a 100 kca1/mo1, mientras 

que ia fuerza de enl.ace C-C está en la regi6n de 80 kcal/mo1 y 

1a de1 eniace C-H está'. en la región de 90-100 kcn1/mol, depen­

diendo de1 ambiente, 

El poder fotodegradativo es inversamente prvporcion3l a las 

longitudes de onda de la radiaci6n incidente, ~ expresado de 

otra forma el poder fotode~radativo es di~e~ta~ente pror~rcio­

nal a la energía de los cuantos de la radiaci6n incidente. 

Por lo mis~o, tampoco causa sorpresa que no ocurra la degrada­

ción en la región 300-400 nm (90-70 kca1/mol) ni por encima de 

la misma. 

Cuando los enlaces químicos son rotos, se forman radicales li­

bres que posterionnentc reaccionan; la fo!"ma en que lo hacen, 

detennina la naturaleza de la reacci6n. 

Los en1accs que absorben la radiaci6n, los enlaces que subse­

cuentemente se ro~pen y las reacciones de los radicales, to­

dos dependen de la naturaleza química del m~teri1l. 

Debido n una absorci6n de radiaciones, de luz uv y visible, 

tan ae1ectiva 7 es que la naturaleza química de la fotodegra­

daci6n está mucho mejor definida que la deeradaci6n por radia­

ci6n de alta energía (Dubois & VI. John, 1974, pp 241). 
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2.4 Estado físico del polímero. 

Las reacciones que au~ren 1os radica1es, y por tanto el curso 

íntegro del proceso degradativo, dependen muchas veces del es­

tado físico de los materiales. Es evidente que el proceso to­

tal puede ser muy diferente cuando los radica.les primarios son 

m6viles, como en soluci6n, 6 cu~ndo el polímero está ~undido, 

que cuando la reacci6n tiene lugar en una película rígida. 

Se ha observado por ejemplo, que bajo la radiaci6n uv, el po­

limetacrilato se degrada cuantitativamente a mon6mero cuando 

está !'undido, pero sufre un r~pido ro:npimiento en su cndena 

cuando está en forma de película. Una tendencia similar se ob­

serva cue.ndo el polialfa-:netil~stireno es f::>tolizado a 115 y 

27 ºe respectivemente (Stokes, 1962, rP 56). 

Alguno$ plá~tico3 comerciales hcn sido estabilizados contra 

los efectos de ln luz, por medio de grupoG químicos que absor­

ben longitudea de onda en la rcgi6n más vulnerable. Los más 

corm.mes de é2tos, ~on l;;i.s 2-bidroxi benzofenonas sus ti tui das 

(Vale & Taylor, 1961, pp 268), por ejemplo: 

OH 

C.\130--@- ~ -®- OCH3 

que se denomina 2-hidroxi-4,4~-dimetoxibenzofenona. 

Los 2,2'-hidroxicompuestos absorben más fuertemente en el cer­

cano ul~raviolcta, sin embargo mu~stran un~ tonalid~d arJaril:n. 

Los fenilsilicatos sor. efectivos en ciertos sistemas. 

Tod'Js éstos compuesto:? activos co:-.ticnen anillos :irorn<iticos, 
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sustituidos por grupos carboni1os e hidroxilos en la posici6n, 

orto. Se cree que la estructura. quelatada de hidr6geno enla­

zado, es responsable de la absorci6n de la radiación activa. 

La protecci6n del polímero puede ser explicada cualitativamen­

te en t~I"'!D.inos de la re.diación activa. ~'..1e hH sido absorbida en 

las capas superficiales, as! como del incremento en la concen­

traci6n del absorbedor, lo que ocasiona que la cantidad de po­

liestireno capaz de ~er ~xijado, dec~ece. 

Por lo tanto la protecci6n de la masa del polímero, pnrece ~ue 

se logra sacrificando las ca!='?-:> su.per!'iciales del mismo, seg¡in 

diversos autores (Grase-ie y Weir, 1965, pp 987). 

?.6 Factores físicos en la fotodev,radaci6n. 

Los procesos fotodeera..!ativos, y en particular la fot~o.;:idn­

ci6n, dependen msrcod2~Pnt~ tl~ la tem~~rntura, gr~sor de la 

película e intensidad de la radiaci6n ultravioleta y frecuen­

temente de la morfoloe!a d~l ~olímcro (Flood, 1973, pp 669). 

Por ello no causa sorpresa de que un polímero se deteriore 

m1s rápido en los t!'6~i:::o~ -.:-.....>:" en l';!.5 zona~ frí2s. 

Se ha de~ootra1o por ejemrlo, ~ue la r3~idéz de fotooAidaci6n 

del poli~til~!"!o, eY.!'JUPs4:::i o. 1-1-"1'1 !'3.di.nci6.-: de J·JO nrr, 20 i;..i::_-q_ 

ru.entc1. e.l C';.~dru:plc cun~do l."!: tem.¡:,a:r~i.-..l.!'L:. p:.:.sa d.1c: l·J a 50 ºo y 

que la r&p:i.d~z .q 50 º·::: L'e alg-L'10~· 6rdeneR de rr.8~itu'3. :náe gran­

de (}_Ue la corr~spon.iiente a U..'10.. rea::ci6n obscu.ra (Winslow,1972 

pp 337). 

Gates demostr6 en 1971 que 1~3 fotoreacciones en luz solar, re­

sultan de la absorci6n de radiaciones con longitudes de onda 

alta energía son absorbidas por oxígeno y o~on0 en l~s capas 

superiores de la atm6sfera (aates, 1965, pp 523). 

Se puede prever que las variaciones e:l lél intensidad de la. ra-

l.l. 



diaci6n u1travio1eta y en la temperatura, ocasionadas a ~~vez 

por cambios c1ima.to16gicoa, se correlacionan estrecha.mente con 

la rapidéz de deterioro del polietileno ramificado (fig. 1). 

Sin embargo, la rapidéz de oxidaci6n alcanza u.n máximo despuás 

de un mes de la máxima intensidad ultravioleta, en el solsti­

cio de verano (Murray, 1972, pp 283). 

En a1gunos polímeros la mayor parte de la fotodegradaci6n ocu­

rr= en o c~rca de la superficie de la película. 

Las películas ~e los polímeros lineales consumen menos oxígeno 

~~ro se ~~~en f~eiLes ~á2 pront~ por efectos de la luz sol~r, 

que los polímeros ramifica1os con idéntico grosor, como pu9de 

observarse en ls figura 2. De cualquier modo, debido al efecto 

superficial, las películas más gruesas son más resistentes a 

la degradaci6n (Winslow y Loan, 1972, pp 337). 

Por otra parte, los polímeros lineales se disuelven completa­

mente en xileno hirviente en todas las etapas de 1a exposici6n 

pero transitoriamente en gel al l~ (Humphrey, 1973, pp 305). 
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2.7 Mecanismos de la fotodegradación. 

2.7.l Mecanismos de degrddación catalizada por uv. 

Cuando son expuestos a la radiaci6n de luz ultravioleta, 

polímeros que contienen grupos carbonilos 6 hidroperóxidos, se 

observa que sufren reacciones f'otoqu!micae de laS cuales re­

sulta una división en la cadena principal. 

Estos gr-i~os au!rnicos absorben radiaci6n e~ l~ regi5~ de 230 

:n.:r., liger:..:r:ente :n~s arrib3. de la má::. cort"1 longitud .:ie onda 

ultravioleta al alcance de la superficie terrestre, esto e~al 

final de la R-tm6sfera ~'='n 27'J ='-T. (:::ohon, 19'?1, !'P 2~52). 

Los grupos carbonilo e hidrope:-&:<:ido, usu~lmente 5¿ desarro­

llan en polí~eros, como resultado de la oxid~ción dgl polím~ro 

durante el proceso de la deeradaci6n ambiental. 

Un~ de lss técnica frecuentemente utiliza1as ~a~n el mejora­

miento de 113. fotodegrada.bilidad de polímeros talc3 co:no poli­

olefinas, es adicionar catulizadorcs y pr:>:>Xidantes, los =ua­

les estimulardn la formaci6n de carbo~ilo9 e hidroperóxidos, 

que conduce a las reacciones je degrndeci~!'l. 

Otra alternativa es introdu~ir gru?03 cetó~i~os d~~~~o jP.1 po­

l!mcr.'.l, ror copolimeriz8ci6n, co:'l :non6meros tal.:!~ c:o:r..') ":.tonóxi­

do de carbo!'lo y alqui.l S t:ril vinilcetonas (01!', 19 7 3, pp ?8). 

nicos, sufren divisi6n de cadenP~ por mecani2~.Js de :iorrieh I 

y N'orrish II (3:amby, 1978, pp 32), los cuales ee il'..l~tran a 

gontinuación: 

Reacci6n de Norrieh tipo I 

i) ~cx2cH2~cH2cH2~ 
o 

hJ 
--cH2 c~2 ~· +•CH2 ~H2-­

,J 

15. 



ii) -CH2cH2 g• ------- ...,-CH2 CH2• + CO 

o 

Reac'ci6n ·ae Norrish tipo -II 

?H~CH2~ctt 3 '' ' "º 
'· .. ~·- ·'_'. .. __ :, ''.. 

A..'llb:::ts reaccior..eo de ~i?:-:-i!:'.h~ -~ pr6duc'"t~n:· di~isi6n en la cadene. 

principal, sobre tod.:)· zu9ná.:)' ~:f.- gleu_~o, Cet6nico está en la ca­

d en!3.. pr-incipa.l como e:-. l_os copoi!meros eti1.eno-:non6xido de 

carbono. 

Para éstos copolímero;:, la reacci6n de Norri.sh tipo I repre­

senta 10 de cadenas di..,.·ididas a temperatura ambiente y 50% a 

i.20 ºc. 
La reacci6n de Norrish ~ipo II, es indepen1iente de la tempe­

ratura y de la concen~raci6n de oxígeno, arriba de la tem~er~-' 

tura de transici6n v!treli, Tg, del ?OlÍ~ero (Reich, 1971, ~P 

33). 

La divisi6n fotoquÍm! ca de copol {m"!ros que contienen grupos 

cet6nicos en cadenas l~~erales, como por ejemplo polietileno­

como:;!tilvinilcetona y ~:>:iestireno-co-fenilvinilcetona, tambi~n 

sufren las reacciones 1e Norrish I y II (Golemba, 1970, pp S~) • 

."::l rc.-n.ii:nicr.tQ p;::irr: "'-"'· '!-·~acci6n de ;lor~ish lI, de::en:le de 113. 

longitud de ln cadcr..~ y del lugar en que se encuentre el grupo 

carbonilo de la ceton~; es decir si se encuentra en la c~den~ 

principal 6 en la cad~na lateral del pol!~ero (Guillet, 1973, 

p¡· 1'). 

Fara estru.-;turas con e: gru.p:'.l carbonil ~n lél caden3 principal, 

tftl como el di-n-butilcetona 6 polietilc~o-co-mon6xido de car­

tonu, e~ renJi~:ento ~e:~ecc de 0.11 a ~.025. 

Para mctil 6 feni1 al;~ilcetonas el rendimiento e5 casi inde-
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~ pendi·ente del increr.iento d·:·l ·gr.ip,,:; -al.qul.1- en lA loniitu:! de- la""·~. 

cadena. 

2.7.3 i·~ecanismos de de9"adaciÓ:l fot-o:Jxid!!ttiva. 

Debido a le tendencia ~e l:Js polímeros, tale~ como el ~oli­

etileno, rolipropileno, po!.ibutileno y y:>libutadieno, a sufrir 

degradaci6n fotooxidativa (excepto si est~n protegidos c:>n an-

~ioxi:3.3::'!"es y otros CE"t&.l::: ::3:!":Jre:.~, s-u :!~grad:;i:Cilii;;1d ;-..:.e:!e 

ser mejorada por la adici5:-. de catsliza:!o!"eE' y prooxidantt-r:-, 

m~s bi~n que por la intro:·_¡~~i:5n de grur:>s carbonilos, v·ía. co­

polimeriz9ci6n (Birley, 1?73, dot:. l ). 

El mec9.nis~o de la degra.:3~::i6n fotooxiclr;:.:iva empiezs con la 

formaci6n de un radical de la caje:¡a poli:nérica. 

E.et e evento es inicia1o "¡:~!'" la ex-;osici:S=i a la luz. ul t!"aviol.'3ta 

infrarroja 6 radiaciones :.:>!1.iz~r.ias, por .:!.::;fut;rzo mec~ni-cc ·.S i:or 

químico~ tales como per6:c:.5os, -:ixígeno u 07'.ono. 

PH-----

cos por reacci6n con oxíge~o. 

P• + º2 ?OJ" 

POJ• + P'fi FJO~ P•' 

?•' + J2 P'J.) • 

Los hidror.eróxidos poli:r.~:-:.co2 s:)n altamente susceritibles a_ la 

descomposici6n , paricule~ente a lonEiitude:r. de onda ·md:s· gran­

des que 290 nm (3enson, 1~55, pp 5~2). 

P:JO!-! ----~?O• ... • :>!-! 

Los rndicales al~oxi (PO•), "P'.l?.den !J•Jfrlt· divisi6n de cadena 

paru dar ald ehidos 6 ceto~s.s CO!I'.O S'.:: :n:..l.<..:"ctrn á ··coni:i:1u~ci 5n: 
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!! !! -R·M,·,~ R 
1 ' ' 1 -CH2yCH2y- ------.. ---,CH2ft 

O- H O 

R.'ffi 
11 r -pyycH2-
HOH 

R H 
I· 1 

-CHC 
11 
o 

+ •CH CCH-
2 r 2 

H 

2stas reaccionee aportan inforinaci6n para drterminar los me­

canismos de reacci6n en un proceso fotodegradativo (Beachell, 

1970, pp 451). 

2.8 Fotooxidaci6n. 

~et~d? a que la fotooxid3c~ó~ e~ una de lns partes esenciales 

de la fotodegradaci6n, a continuaci6n se analizará con más de­

talle. 

Cuando una mol~cula absorbe luz, es activada hacia un estado 

excitado elcctr6nicamente, del cual la energía puede entonces 

ser disipada por un proceso fotoqu!mico, por un proceso foto­

físico 6 por ambos. 

Una molácula excitada ;:-, puede regresar a su estado basal ~. 

por tres diferentes rutas r.:ísicas: 

A*----..A + fluorescencia 6 fosforescencia 

.:! ----rA + ca:or 

(1) 

(2) 

(3) 

La energía transferida a otra ffiOl~cula B, reacci6n (3), des­

cribe una importante etapa en los procesos de :fotodegradaci6n 

y fotoestabilizaci6n (Knmal, 1370, p~ 108). 

~videntemente si toda la energía fuera disipada por estos pro­

ce=~c ~~to!!~ico2, 1~~ rs~c:i~~E~ caus3nte~ del d&terioro, ~o­

dr!an ser eliminadas. 
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La tabla l muestra un~ breve co~paracidn de las Ü~erg!as de en: 
lace y su correspondiente longitud de.· onda: 

Tabla l 

Enlace químico 

0-H 

C-F 

C-H 

C-C 

Energía de enlace 

lll. 

105 .. 
99 
83. 

79 
'-_-·.-·,;-

La tabl~ :interior muestra que tanto ee tl.i::rponit:l-~-i2 ·:~ne.~5!i 
u1traviolcta de l.a luz s:>1ar, para. ro:n¡:er muc~~os -d~·>·:{~~---~~fS.- .: 
ces qu!micos en co~puesto~ orgánicoE. 

Puesto que muchos polímeros no absorben a longitudes de .'?ndO. 
mayores que 300 n.~ (fie;:. 3), se ha. a~umido que pe~ue~as :C~~­

tidadcs de impurezas 6 defectos moleculares, s~~ frecuentemen­

te responsables de lR de~radación ambientnl (=::'iggs, 1979, PF 

1325). 

La~ especies inicindoras ~u~dan ser grapoe c1rCQ~ilos, hidr~­

perdxidos, rc3iduo2 catalíticos, pigmi:m.to;:; u :>'t::-:>s aditft.vos .. Y 

hasta ee ha sugerido oue c~mplcjos hídrocarbur~-~~!g~no, pue-· 

den funcionar como eensibil.;_z.adores p.:urr:3Y 2 • .-1, !-?ó8, !,-p· 53) .• 

ta fot~oxídaci6n del polietileno hn zido nmplia~e~~e e~tudiada 

debido a su con:..-::idcrr!ble if!':rortEJ.nciz c::nnerciel :~· a que ofrece 

claros avo:>.nces experimentales sobre otros pol:!~e!""::>s. AlbtL'""lO:=! 

de e~tos ava~ces son: 

1) ;Jna rJ.:¡:idéz de autooxidaciór.. relativ:trnente 'c?.ja, ·=!Ue si:n­

plifica los efectos lumin~sos y térmicos. 

2) Un modelo infrarrojo más simpla para los prn::.i'ucto,; de d.e­

graduci6n. 
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Fir:ura 3 
La absorb~mcin de luz ul traviolet~, de wu1 pclículn. de 

policGtireno de 5 milésimas de pul6nda,éU1tes y deopu­

és de su exponici6n al medio ambiente de New Jeroey de 

m!!_.vo a octubre. 

La película mostr6 W1 menor·crunbio des~ués de su expo­

sici6n por tren te~nor~das. 

:rs(!,) = policstireno ex"[lnesto del 5/70 al 10/70. 
PS(O) = poliestireno testi&o a· tiempo cero. 
ft.i.f\!.1 ':"= riolimct::cril:i.to de me: tilo ·cxpuer1to del 5/70 nl 12/72. 
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3) Una prueba única y sensitiva (~itchell 1 1967; >P 167), pa­

ra hidroper6xidoa intermedios, y 

4) ~odelo= de sistema~ fácilmente disponibles, tal como copo-

l!meros etileno-mon6xido de carbono. 

Ya por 1963, Eurgese recon~ci6 que los 9roductos prire~rios de 

la dcgradaci6n ambiental del polietileno, se par.acían ·a a,que­

llos aislado~ por Norrish en la fotofra&nentno~5n ae·aic~no;' 

nas. 

Como se recordará, existen dos diferentgs reacciones de ~orrish 

las cual.es se ilustran a continu8.ci6!·4: 

R'~CH20H2CH2R 
hJ R'C• •a'H20H2]H'.?R (4) 

I 11 
o o 

R'~cn2C!!2GH2R 
hJ R',,.nt: 

n. lí-'·• j + CH
2 

= -~HH (5) 

o o 
La fot6lisis de un copol!mero e~ileno-~on6xido de carbono (H~r­

tley, 1966, pp 165), mostr6 que la reacci6n (5) contricuy6 al 

90 ~( del rompimient::> =.e las c::d·?nas ~ 25 ºe, y :r.ie l:i r:;::;-:.-!~z 

de reacci6n fu~ esencialmente independiente de l~ tem~eratura 

por encimn de -25 °(;, en p!"eser.-:in o a·.i::::e~cia 1e -::>x!ge:to. 

U!l mec.:inisrno más elaborado para la fo"";:J:iegrada.ci.1:i. oxid3.tiva 

del rolieti1eno, fué recientemente propuesto p:lr Trazzol~ y 

·hnslo-.•:; tal pr":)pue~t-:i ~s congruc!'lt:c- con: 

a) las reacciones de peque~as mol~culas. 

b) loE pro~ucto~ for:n~dos durante la dcgradaoi6n ambie~~al del 

polímero. 

e) los mecanismo.::; je !°On11'J.ci6r. ds-l :ix:!f'•;no si:r.Flc. 

El mecanismo comprende las sig.iientcs et~pasi 

' -2 (6) 
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(7) 

h/ 
RCH:CHCH2 00H --(-3-~-0-n-m-.. reacciones de radical (8) 

nota: (cetona) 3 1er.ota el estado de triplete de la más baja 

energ!a de la cetona excitada. Las reacciones entre mo­

l~culas, ~recuentemente involucran el estado triplete, 

porque tiene un tiempo de vida mayor que lOOJO veces la 

del estado s~mple más bajo excitado. 

El oxígeno simple, derivado del enfriamiento de sensibilizado­

res fot~oxiñados, reacciona con grupos vinilo para fonnar hi­

droper6xidos, que entonces fotoliza a productos r3dicales. 

La$ rDacciones del radical resultante, conduce al rompiw.iento 

de la cn.den·..1 y a l='- eventu:-3.l fragilización del polímero (Haw­

kins, 1972, ~p 105). 

La cercan::i proximidad de sensibilizadores carbonilo y reacti­

vos vinílicos de la reacci6n (5), probablemente favorece las 

reacciones del ox!g~n~ eimple, especialmente en películas su­

perficial~s, donde las concentraciones de sensibilizadores y 

ox!g~no po~r!a~ se~ a~tas. 

Las eficiencias reportadas para fotoreacciones en polímeros, 

son frecuent0'lle!'";te ==-b,1jo del 5~ para fot6lisis del co~"l!11ero 

ctil~no-mon6xir1"J ~e cP..rbono (Ha.rtey, 1968, pp 165) y O.l~ 6 

menos para la fonnaci6~ de carbonilos en el polieti1eno. 

Evidentemente, los grupos carbonilos son más Ci~n ineficaces 

sensibilizadorcs en el seno del polietileno, dndo que, numc~~ 

tos en la conc~n~z~ci5n cet6n1ca, pnre~e tener poco 6 n~n5Jn 

efecto en ln rapidéz a~ oxidaci~n (V.'inelow, 1972, pp 338). 

Consecuenteme~te, l~ etapG de senzibilizqci5r., qún ~~ ~atería 

de investigación. 
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2.9 Variacion~s de color debidas a la fotodegradaci6n, 

El 'poliestireno se decolora cuando eStd expuesto a la 1uz so­

la~, por efectos de un mecani~mo de autopr6teccióri je cromó­

foros. 

nota: U.'"1 crom6f'oro es un grupo funcional, que orígi!la ·calor _e:: 

las moláculas, por absorción de luz. 

~1 croffiÓforo sugerido para el poliestireno i~r1di~~~ (Jrassie, 

1965, pp 999), tiene la estructura siguiente: 

-{-C:CH~. 

@ 
Las seG•.Jencias más largas: de los do"cles enlaces conjugados, 

absorben lA rndiaci6n de altas longitudC$ de onda. 

Algunos de los colores han Rido ascciaó.os con la presencia de 

monómeros que no han reaccionado, pero Achhammer concluyó que 

los principales cromóforos en los f.<JlÍmero!'i oxidados, fueron 

grupos quinornetanos. 

Sin embargo, dado que el desarrol]o del color no involucra 

cambios a grandes loneitudes de onda, ade~ás que no ~&y relaci-

6n cor:. la concentración de oxígeno, GraEsie y Weir concluye:-on 

que 1~ fuente de color era atribuible a secuencias CQnjugaaas 

de dobles enlocE:s. 

Respecto a los crom6!'oros en el PV'";, '!.8 ~esc:t:npo!?i:::ión en este, 

origina estructuras poli6nicaG .formo.das por la separaci-Sn de ~··.· 

HCl del~ cqden~ polim&ric?: 

(9) 

PVC Poli ene 
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El polímero desprotegido es a1ta.~ente Susceytible a la foto­

oxidacidn, la cual promueve la separaci6n de HCl, al mismo 

tiempo que causa decoloraci6n de las suyerfictes peliculares 

expuestas. 

Aunque muchos polímeros con unidades aromáticas incluidas en 

sus estructuras se decoloran fácilmente en la fot6lisis, los 

poliésteres aro~áticos y policarbonatos poseen estabilidad la­

tente. 

Ambos polímeros sufren una transposici6n de Fries a o-hidroxi­

benzofenonas, lao cuales fo:nnan una película protectora que es 

visualmente transparente, pero opaca a la luz ultravioleta. 

El polimctacrilato de metilo tiene una excelente durabilid~d, 

mostrando una pequefia absorci6n ultravioleta después de treE 

aftas de exposici6n a la intemperie (fig. 3), y s6lo un lige~o 

tono amarillento y opacidad despu~~ óe 30 ~3c2 de in~emperis-

:no. 

~H3 
+¡-~::2-1-n 

ri-00113 
o 

Polimot~crilato d~ metilo 

Por otro lado, en el politetrafluoroetileno no se manifest6 

ni~:;ún cambio despu~s d~ 3~ a~os de exposici6n a-la inte~perie. 

En el polifluoruro de vinilo hubo ligeros cambios en sus pro­

piedades mec~nicas y características espectrales (fig. 4) des­

puás de 2 años de intemperismo. Otroe polímeros con flúor e~ 

su estructura, poseen similar resistencia a la luz sol~r. 

Polifluoruro de vinilo 

Respecto a la rapidáz de fotooxidaci6n del polietileno, reci­

entes investieaciones sugieren que es proporcional a la raíz 
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cuadrada de la intensidad de la 1uz incidente y que los anti­

oxidantes t~rinicos resultaron ineficaces estabilizadores. 

La degradaci6n a~biental del polietileno involucra un mecanis­

mo de radicales con una longitud de cadena excepcionalmente 

corta. 

2.10 Fotosensibilizaci6n. 

~oe .antioxid~nte~ e:~ab~lizan a los polímeros por d~naci6n de 

átomos de hidr6geno a radicales poliméricos, de acuerdo con 

las siguientes reacciones: 

Donde: 

P• + _;;{ PH A• 

:!?·:l·'.l• .;.:: POOP. A• 

POO• + A• POOA (estable) 

A• + A• A-.\ (estable) 

p pol:!mero 

A antioxidante 

P•= radical alquil 

POO•= r~=~c~l alquil pe~6xido 

H = hidr:5geno 

3E"- irnpJ.rta.."l.tc se.?!a.le.r que 102 antioxidantes reaccionan más rá­

pido con radicales alquil per6xidos que con radicales alquil. 

act~a~ ~amo estabilizadores d~ poli~lefinas ~ altas conccntr~­

cioncs, pero act~an co~o catalizad~res de la fotodegrs1aci6n 

a bajas concentraciones (Guillet, 1973, pp 14). 

Muchos co~puest~s orgá~icos tales como cetonas aromáticas, di­

cetonas, quino!la =:, co:npuestos nitro ~os y colorantes, act'..11n 

como sensibilizadores de fotoreaccio~es en polímeros y condu­

ce::i. a unr ... 1ograda~i6:-~ e inclueo a '..l."l;t reticulaci6n e injerta­

ci6n (Rabek, 196?, pp 53). 
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Bajas concentraciones de cetona y una larga exposici5n a la·· .. 

luz solar, conducen al polietileno a su fotodegra.daci6n 9 mien­

tras que a altas concentraciones de cetona (1-2~) y ~a expo­

sici6n a altas intensidades de ra.diaci6~ ultravioleta, condu­

cen al polietileno a su reticulaci6n. 

Esto se debe a las altas concentraciones de radicales polimé­

ricos y a la reducida exposici6n del polietileno al oxígeno. 

Por su 1=a:-te, los p-hidro:-:ibenzofenona.::: ~c-:úan ~o:'ID sensibili­

zadores de la fotodegradaci6n. ~ientra.s que los o-hidroxicom­

puestos lo h~cen co~o fot~est3bilizado~es (Owen, 19?2, pp 11?). 

La ciencia y tecnología de la degradsci5n y estabil::..zaci6n de 

polímeros, han sido de~.irrollad"J::- :h"1st\! el pu..'1.to de ~ue casi 

cualquier polímero de adici5n puede ~e:- forrnulndo para degr3.­

darse rápid~mente si ello es necesario 5 deseable. 

Sin embargo, los productos plásticos degrada bles han sido res-· 

tringidos a aquellos plásticos que son a~pliamente utilizaOos 

en empaque 6 en la agricultura. Estos i~cluyen polietileno de 

alta y baja densid:id, copol:!meros de etileno, p:>lip:"O!=ileno, 

polibuteno-1, poliestireno y policloruro de vinilo. 

2.11 Aditivos para la fotodegradaci6n. 

La tabla 2 en1'1cia las com!Jañias que h~!'? tlcsarrol lado tecnolo­

s!a para la :nanuf'n.cturn. de plásticos :_e¡;ra:lables, BEÍ C'.J:CO los 

aditivos más importantes para catalizP-r la fotodegradaci6n. 

Debido a 12s pqrtic~laridndeG natur1le3 je c2to c~~po, es di­

fícil determin~r ln co~posici6n de las diversas formulaciones 

y evaluar ln e~ic~cin 11~ los mÚltiplez ..-.:~it.ivos. '3in e?Tib~rg:i, 

nctu2l~cnte ya exi~te Oa.st8nte infor:r1aci6n al reopecto. 

La tnbl~ 3 m'.Jestra l'J's efecto~ de la v-::;.!"'iaci6n en 13 co!":.Ce!1-

traci6n de N,N-dibutilditiocarbamato férrico en la rapid6z de 
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degradaci6n de una lámina de polietileno de baja dcnsid3d 1 de 

un grosor de 500 micr6metros. 

La prueba se realiz6 en un Weather6metro Atlas (modelo XJY, B!"­

co de carb6n, con filtro Corex para eli~inar longitudes de o~­

da abe.jo de 280 run), 

A concentraciones mayores ~ue un 0.05% del aditivo, este act~a 

más como estabilizador ~ue corr.o acelerador de la fotooxidaci5~. 

A 0.05~ de sal de fierro presen~e y 200 horas de exposici6n e~ 

el ·1r·eather6metro y:.¡,, son sUficientes para obtener una muestra 

quebradiza. Aunque esta rapid~z de degradaci6n es inaceptable­

mente lenta.para ciertos productos, puede ser aceptable para 

cierta$ CFlicaciones agrícolas. 

En un estudio usando placas de polibuteno-1 de 762 mm de gro­

~or, se encontr6 que ~ varias concentraciones de octanato de 

cobalto proporcionan una degradaci6n rápida del pol!~ero en 12 

d!as (Canterino, 1972, pp 202). 

3stabilizadores tales como Ireanox 1010 y el JLTDP rueron ne­

cesarios para osegurarse contra una descooposici6n prematura. 

La bcnzofenona y el PTP (u.~ prepolímero de hidrocarburo insa­

turado), resultaron menos activos que el octanato de cobalto. 

Cabe seffalar que las formulaciones que contenían fotooxidan­

tcs, fueron estables a la sombra por más de 45 días. 

La tabla 4 co:::1para lo. eficacia d& las sales solubles de co'tal.­

to? ~ierro, raunsaneso, cerio, zinc, plomo, zirconio y calcio, 

en ln catálisis de la dCGr3-daci6n ~otoinducida del polietile­

no con una densidad de 0.922 y QUe contiene 2~ de polipropi­

leno isotáctico. 

Le. concentrf1.ci6n de las seles !lletálicas es de 0.05!'-' en l.as 

formulaciones, 11s cuales fueron puestas a prueb:i. en ~ Wea­

ther6~e~ro Atlas XW (arco de carb6n, filtro corex D). 
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Tabla 2 

POLIOLEFINAS CONTENIE!IDO ADITIVOS PARA PROMOVER LA FOTODEGRADACION 

POLIOLEFINA 

Copolímeros polietileno­
etileno 

Folietileno,polipropile­
no 
Poliolef'inn 

75% po1i•ti1eno,25% po1i­
propilen•> 

Polietileno,polipropileno 

Polietileno,polipropileno 
poliestireno .. 

Polibutano-1 y mezclas 
( Eco1nn) 

Polietileno,poliestireno 

Polietileno 

Poliolefinn.s 
Poliolefinn.a 

Polietileno 

Poliolef'inú (Ecoton) 
Poli ole finas 

Poliolefin~s,poliestireno, 
PVC 

Polipropileno 

Polieatireno 
Polietileno,polipropileno. 

ADITIVO COMPAÑIA 

Sales de metales de transición, l 
antioxidantes ~olipropileno,no­
lÍmero oxialcanoil 6 dialcanoil. 

Pigmentos opacos,tintes,sales me- 2 
tál.icas. 

Coc-ue de intercambio cntiónico, 3 
polipropileno,principio :1.Ctivos 
de fertilizantes y fungicidas. 

Benzofcnona 4 

Partículas 6xido-metálicas,tal co- 5 
mo sílica dispersada en ácido eraso. 

Sales metálicns 6 ouel.atos, ce to- 6 
nas aromáticas. 

t.:nrb6n negro estabilizado,cont-rol 7 
de niveles de antioxidante. 

Cetonas aromáticas,sal.cs metñlicao,8 
:fenoles. 
N, N-di butildi tiocurbrunato fé1~ri co 9 

Benzofenona,salea de fierro. 10 
S::i.1es de fierro con ceton~.s n.ro- 11 
máticas,dialnuil polisulfuros. 

Hales metálicas solubles y ceto- 12 
nas arom~ticns,complejos coloida­
les metálicos fijados e11 sílic~, 
ben~ofenonas y estenr~tos met~li­
cos. 

N, N-dibutil di tiocarbrun~lto 

Deriv~.idos del cumcno,n.lnuil 6 
aril $tonas. 
A.ntr::inuinon01.,mct!!les de tr~r.si­
ci6n, compuestos de metales de 
transición. 

Mercqptobcn::":otiazolcs 
Benzofenon~ y Ueri vados 

Difenilacetaldhido,RllhÍdrido 
tetr~bromoft~lico,brnmuros 
aromáticos,cetonus,éuteres, 
carboxibenznld8hidos,antr~­
ouinonns. 

13 
14 

15 

16 
17 
18 
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Continuaci6n de la tabla.2 

DOnde: 
l Union Carbide Corporation 

Eastmlll'l Kodak 2 

3 
4 

5 
6 

7 
8 

9 ~ 
10 = 

u 
i2 
1) 
14 
15 
16 
17 
18 

Texas Oil Compnny 
Dow Chemical Compa.~Y 
DeBell and Richarson 
Princenton Polimer Laboratoriea 

Princenton Chemical Reoearch 
Biodegradable Plastics 
Gerald Scott {UK) ,Dvorkovitz. Licensee 
Imperial Chemical Industri_es 
Ethilene Plastique {Francia) 
AB Akerlund and . Ra,,.,;lng 
Artlerplast {Finlandia) 
Mi tcubishi Petrochernicals (Japón) 
Sumitomo Chcoical Co~pn.ny 
Chisso Corporation {Japón) 
Sckisui Chcmica Company 
!.litsui Petrochemicals Company {Japó::-i) 
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Tabla 3 

'EFECTO DEL N1 N-DIBUTILDITIOCARBA?.lATO FERRICO (FDTC) EN LA 
1 DEGRADACION A!IBIENTAL DEL POLIETILEIIO. 

El.ongaci6n a la ruptura,% 

FDTC en LDPE Weather6mctro-X'i'I, horas 
Peso,% o 80 180 200 220 240 

o.oo 430 460 80 70 40 40 
0.01 ~50 380 35 40 3 2 
0.05 430 280 50 5 3 3 
0.10 430 470 60 15 . 30 8 
0.20 430 470 130 50 
0.50 440 450 400 440 .. 

Las "OelicUlas sometidas ~1 -prueba ticr:cn un gronor de 500 mi-o , 
cr6m~tros.L1JPE polietilcno de baja densidad. 

T"lbla 4 
EFECTOS DE $,\LES !JETALICAS EN LA FilAGILIZACION Y OXIDACIO:l 

D3 :;UP!>il?ICIE DEf, POLIB-rILSNO ( 2;> D3 ?OLIFROPILEc·;o) 

Tiem:io _:ie ex,osi~~ón rer.~<:~~-~~-'~or~--
Sal Fragilizc..ci6n H'.)l. 7 20~&· E1.ong~ci6n 

Oct··m~1to de cu 150 50-150 6C 
Oct?n."lto de .Fe 100 60 60 
Oct:-n••to de f.ln 150 150 150 
Nnftcff~to de Ce 150 150-250 
Oct~ .. n::.to de '.~n 250 150 
Oct·-:a~_to de ru 250-500 > 150 
Octnnnt.o de Ca 500 

Ln concentrn.ci6n C.c lnn !>~lea metñJic::s en do 0.05% como mct:i.1 .• 

R == n.bsorb:mcia :i 5. 8 /'m/::!bsorbnnci".l. 
0

0. 7. 3 ¡m. Indice FMIR 



E1. tiempo de e:-:posici6n er..- hor'".J.S rec!.uerido- para· que 1~~ .fr!3.ei­

'lizaci6n ocurra, paro que la proporción R s~a i~ 6 exceda 

2. 1.7 y p::-~ra '!U~ lo. últimr~ elon~ci6n cai~_nbajo del 20%, ec 

informüci6~ que ee concentra en le tabla 4. 

La ~z.6n 6 T=roporci6:i R, resulta. del cociente dé _16.'.>.~bsO~ban­
cic. del carbonilo a 5.8 micr6metroz, entre la EÍbScirba.rlCia-· a.ei 
m~tile~o ~ 7.3 ~ic~6met~on. 

La.e sales met~licas mis activ~s re~ult2ron s~r.2as ~e 'coba.1-

to, :ierro, ~c.nganeso y cerio. 

k cic5rad.::wi6n :f"otoo:cidativ:.i. del polies~iz:eno I;a · sic:io ~nv~st1-

,gsdc. u::irli·J~c:1te. Se h::o~ cnco11tr2.~o que la .balido. de ::?.bso:rci6n 

ul "::~·.vi:..'l.C!'";-::. .je los anillos fen6licos, es de- ~p·ro:dr:J.a.C.a.-n{.•::te 

26~ n.~, ro=6n ror ln cual loe inveGtigadores. utilizD-r. longi~u­

des de ond~ ~~s co~tas (257-3 n.~) pnr2 los estudios de fot6li­

si::;. 

Sin embargo, la r?..di~ci6n solar que alcan~a a la tie~r~ conti­

ene~~ ~oca radioci6n ultravioleta abajo de 270 nm; consocu­

cntr.r:icntc é::'!;os cc ...... u.dio:: no son '.'::UJ' rcprc3:cn~o.tivo2 ::le l::i fo­

toócGr~dcci6n que ocu~re cuando el poliestireno es expuesto 

nl medi'.:> c~bicr:te. 1.a ~obre degradoci6n ambicntel cnractcr!s­

ticn del poliect:!.reno, er; ca.usada principal!Tlente por impurc­

zr.s de ~ru~o~ acetofenona, fonnados en la oxidaci6n t-5r:r1ica 

del r.olíme!~o (3cc.chell, 1967, !''O 1635). 

Para aplicaciones en las que se requiore su pronta degradnci6~ 

el poliesti~eno no es lo su.ficier.ter.;!'::r..te K:=:ido par::. !'lacerlo. 

Ln. fotooxidaci6n es mejorad~ por o~todoE similares a los apli-

Fara incrementar la rapidé~ de fotodegradaci6n del ~oliestirc­

no a longit1;.dcs de onda r.iayorcs que 280 nm, ee rco.ui~re la ir..­

troducci6~ de cetona u otro~ grupos carbonilcs en la molécula 
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por medio de la copolimeriza.ci6n ó .inje~~~9i~r; ___ {!J~uskeÍ1!:, 

1975, cap. 6). 

La degrg.daci6n fotooxidntiva del yclie=~irG~? es aceler3~a 

por la presencia de compuestoe que lle!ian_ E. ::~r,:.q~ti~doe :;:-or. 

luz solar, tales _como benzofenona, acctofeno~2 y a~trons, a~! 

como por sales metálicas que catalizan la de~~ornposiCi6n 1e 

hidro;oer6:d1~"· 

::0.."1. un es-:'..ldio mcca::.ístico, l<:-:.s ;:el!cU.:::..:: óel,::--aj~,;; ::e p.Jl.:...:¡>­

tireno cor- 3% en pe8o de benzofenon~, d~creci5 en r~sist2::.~~a 

a la ten.si6n de 3.0 a 'J.5 kg/m:n2 desp.iás :le 50 !".oras d-e ·expo­

sici6n a radiaciones de lonei tu::i d..:: cnd.a :1~ ]55 :::--::.~ 51 ox!r;e­

no :':.té ::."cEoY"bidv linealrr.ent~ con ~l i.~cr·?:r.e~-:-: :!.:?"! g:-::Jso:~ i.e 

la !lel:!cula, pero su difusi6n de."ltro d~ la ~olé:::•.:.'l~ result:S 

irregular (Geuskens, 1975, cap. 6). 

Los efectos de cetonas aro~áticas, con y sin octanato de co­

balto, er. la degradaci6n ~otooxidativa del ~oliestireno ~n 

:placas de 0.254 mm, f'uero:-~ co:npar-ad.os en un estudio. Las :nu.-

ras, dc:=puéc :ie lo CU2.l l?. viscosidad 1e la s=2..uc:..6n poli:n.f­

rica :fu€ :nedid::i a t.L"l~ co:1centraci6n ::lo 0.2 g?""3.:nos •100 _gra.'"!:oz 

de benceno, ~ 30 ºc. 
L~ tabl~ 5 mu-?::;tra el ~o!"'centaje de crecimic:-1"':? ne~tivo e!-:. 

resul t6 el rnás efectivo de los tres f'otosensibilizadores. 

Lt'!. exp-;["!.c:±..5n d.::- polipY".J't:ilen."J :'J. lG r!J.:1i~ci5:1 -:..? e:-. el S.i:-e, 

puede ~roducir r~pida fotooxidaci6n, a t~avé= 5~ l1 f'Or!!lC~~5n 

de f"rti.;-::is hidrOf''O!r6xid'J':'. y carbonila~. 

Las hu<?lls..s je cüt'3.lizn,iore: de rr:etc:le::o j~ tra.!':.sioi6n ut:).:..z?--. 

do!! C:1. l::t '.112.~ufnctura :iel ..,o1!~n~ro, ':'')r.tri"'t'u~ro:o:: 3. 3-:..t féci~ f"o-

tooxidaci5n ( !!anby, 1978, up 12.5). 

El mismo polipropileno pueC.0 ser utiliz?do co!IIO a1itivo ·p~ra--
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mejor~r ~a.degradaci6n fotooxidativa de Otros polí~eros, Fe­

ro, a excepci6n del· inter6s demostrado por la Chi-sso Gory•;ú~s­

tion ~e J~p~n, no hq te~ido el impacto comercial para' ser~~­

esto en el mercado. 

?or eu ~ert-:, la Japan Syntetic Rubber ~o:npf'ny ha fabrics.:lo 

productos degradables basados en el polibutadieno-l,2 sindio­

tá-:t:!..-:::o, -::-er:l su ·5.esarrollo co::ierci::i.l flÚ!"l.. ~s lento. 

La foto :.:.·i:!:=iica Ce muchos polí:neros de adición ha sido in"~es­

tigad.a, :..ncluye:::.1o el polia.cril.o::.itrilo, "POlicloruro de yini-

1.o, polia.lcohol dP. vinilo, poliacetato de vinilo, poliacri1a.­

tos y ~Jli~etacrilatas. 

As! s~ ~a"t.e :-or eje~::>lo ~ue l:::=: p.:>l!:r.erc¿; fotodegradados ;:tr 

formaci~n ¿e hidroper6xidos también sufren r~acciones de ~icli­

znci6-:i., lRs cue.les prod.uce:i. fra:;ilida:l en su estructura. 

Por su parte el PV~ sufre una deshidroclorinaci6n, aue es ace­

lerad~ yor la ev0luci6n del ~Cl. El p~lí~ero insatura1o ~E! 

formado es fácilmente o>:idado. 

la. fJto5.egra1aci6n, es difícil desarrollar un P'JG fotodegrad.3.­

ble ::o:-. •.J. .. n.a satisf!:!ctoria estabi1.id3.d 1.urante su pr-:icesamiento 

tér:n:!..c-:i. 

Turnbié:i. se so.be que 18.. fB.cili<l.'3.::1 de foto:!egradaci6n del p~li­

alcoho!. :.e vinilo, es alta:nente ir.!'lucn~iada por el c'Jnter~i.¿o 

de aldehido del mon6mero acetato de vinilo, utilizado pare pr~-

;:-arar el p!"<.:?cusor del polí~ero. 

2.12 Incorooraci6n de grupos sensibles a la luz. 

Una '3.lternativa para eumentn.r ln. de,sradabilidad de •.Jn pol.Ír:.ero, 

es incorpo:-ar grupos s~nqibles a l~ luz (fotosensitivos) a l~ 

moléculc.. :r!'.'11 im6rica, dt1.rante su polimerizaci6n. 
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·La copolimerizaci6n con mon6xido de carbono 6 con vinil c~to­

na es el m~todo más usual. 

Aunque el CO no se homopoli~eriza, se coT.bina oon el etilen~ 

en proporci6n de 1-1; ástos polímeros han sido fabricados por 

pr~1cesos patent?dos (Erubaker, 1972, pp 1509) .. Los copolímeros 

con pequeñas cantidades de e~ son baster.te si~~laros al polie­

tileno en apariencia y en ~ropied~~es ~ÍEica~. 

La presenci¡:¡ de eru.pos cet6!ú e.J_, c. ::;) largo de le: ca;·len& ¡:-oli­

mérica, causa absorci6n de l~z uv (;:::. J.~ regi6r. rlp ?70-2?0 nm .. 

Cuer.1o s:Jn exp'.le::tos c. lE. lu;:: zol:::!", lo.; copol!:ne.r-:>s .:;u~ren 

f'otodegradaci6n, principgJ.rr.0ntE: por- :-iecanism,::,s de Norri~h II. 

~l CO C':Jpolüneriza con propi1.P.no, :.~::::b\Atilf':10, bt:.t~:ti.e!1o, és­

teres alílicas, acetato de vinilo, cl~ruro de vinilo, acrilo­

nitrilo y te-zrafluoruro de <~tileno, :;:-ero .sólo el copol:!:::.ero de 

etileno está disponible comercialmer,t e. 

Los corolímerof" de ctiler .. v y CO ha:i siCo comercializados por 

Du Pont de Nemours y por Un1on Carbi5.e Corporation ,{Fciper, 

1968, pp 397). 

~ la figure, 5 se observan !..:is efectos que ca·.ls9 el incremento 

del mon6xido de carbono i~c~rrorado ~l copol!~er~, as! como el 

tiempo requerido pará que 63te se to!""!"le fr<Í¿il cuando es expu­

esto a luz fluorescente. 

Se requi.eren bajnE" concentracio:H•s de CO para o"ptenE:!:- WJa,rcf­

pida fotodegradaci1n y fragilizació~ del copo1ímero. 

Ccmbi~&cion~~ de rolictileno de t~j~ densidad co:i ~l copolímc­

ro, no afectü su propiedad de elongaci5n tan ráPidamcnte oo~o 

el copolímero puro .. 

La metil 5 fenil vinil cetonn copoli~eriza con '..U'la variedad do 

vinilo, incluyendo estireno, etileno, :netacrilato de met_ilo, 

acrilonitrilo, metacrilonitrilo y prop~l~no. 
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Los polímeros resultantes son rápidamente degradados, hasta 

con pequeftas cantidades de 1a catana conte'nida en el mon6mero 

incorporado. 

Por el momento, los únicos polímeros de éste tipo que han ei­

do aprovechados comercialmente, son aquellos provenientes de 

la Van Leer-3co Plastics: polietiler..o-co-rc.etil vinil cetona y 

poliestireno-co-fenil vinil cetona, cuyos nombres comercialee 

son Bcolyte-3 y ~colyte-S, respectivamente. 

Ecolyte-~, se degrada muy rápidamente cuando se expone a la 

luz solar; llega. a fra.giliza.rsc en 2 serr.anas. :i-~ezclas de Eco­

lyte-E y FOlietileno pierden su resistencia m!{.s lentamente y 

no sor.. :raGilizadas después de 4-5 se~~n~s. 

Ecolyte-S y mezclas de ellos con polie~tirer..o han sido tambi­

ln est~dia~os. Se h~ observad~ qu~ ~~ resistencia a la tensi6n 

del icolyte-S de 0.6 mrc de grosor, decrece con el tiempo de 

exposici6n en un acelerad~r uv, secún la tabla 6 (3uillet, 

197 3. pp 20) • 

La mezcla básica de Ecolyt~-S se dcer~da rápid0~ente, alcan­

zando una resistencia a la tensi6n prácticamente de cero a las 

dos semanas de expo~ici6n. Las mezclas con 10, 20 y 30~ de la 

meZcla básica, se degradan a velocidadeR directamente prop0~­

cional<.?s a la cantidad r!e :-:colyte-3. 

si.r: ! , las coa:bin~icioneG per:ni ten aj'..lstar la rtt.pidéz de d egra.da­

ci~n, a las conveniencias de la aplicaci6n para las cuales fu­

:r0n reali~~Jas {v2~ fig. 6). 

Lo benzalncetone, produce copolímeros al~ernados con e1 esti­

reno; ~stos cop:il!;uero~ se fotoll.zs:-:. rff.pid:s.:nente. 

La velocid~·-d d.-: d('grad.aci6r. de las vinil e isopropil cetone.s, 

es mayor que la do:! bcnzi=üacetofenone. y benzalaceton3. 



Tabla 5 

:"EFECTO DE CETO!IAS A.ROMATICAS Y SALES METALICAS · Ell 'LA FOTODEGRA­

DACION DE POLIESTIREHO. 

Por ciento de 1a viscosidnd orieina1 
después de hOras de elqlosici6n en tL'l 

V/ecther6metro YJ.V. 

Fotosensibi1izador o l50 300 -400 500 600 -
Control. 100 69 60 48 53 45 

con cob:ilto 1.00 72 49 45. 38 37 
Benzofcnona 100 56 47. 43 42 .. 41.' 

con cobclto ioo 55 :n 36 38 34 
Xantona 100' 49 34 37 35 .28 

cOn cobalto 
I 

100 47. 41 41 · 33 32 
Antrona 100 38 32 31· . 32 24 

con cob~.l to 100 33 28 24 24 25 

:Sl fotoucnsibilizador tiene adicion~do 2.% de cetona;~.l~~ de co-­

bn.lto c5 adicionado como octr:.nato de cobo.1.to. 

Tabla :6 
ilE::;Is~·¿;;.:cr1 .. ,, T!A p;::¡¡;;IQH :JE ZCOLYTE-S coz:TRA HOR.\S DE EXPO,­

SICIOJ; s:I UH AC3L3i10'<'.3Tll0 DE RADIACIOH ULT;?Jl.VIOLET!\.. 

Expooici6n en un ~cclerómetro 
de UV,hor:i.s. 

o 
3 
8 

21 
34 
43 
52· 

Resistencia n ia Ter.sión 

?tíPn 

145 ·poi. 

50.3 
48.3 
47.6 
37.2 
20.0 

14.5 
6.2 
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Rapidéz de Fragilizaci6n de copolímcros del etileno-tr.;>n6xi1o 
de carbono. 



2.13 Polímeros 1e condensación fotodegrudables. 

La mayor parte de las patentes de polímero; degradables co­

rresponden a los polímeros de adición (loE ~3l!~eros degra­

dables hasta ah3ra rnencionad~s se r~fierar. a ~olímer~e de a­

dici:Sn); una :níni~a parte correspo::=.e a loe rolícr.eros de con­

densaci6n. 

~s~o se debe pr!ncipalmente al ces~? je -~3d~cci6c, ade~4s 

las aplicaciones convenientes para pl~sticos degradables u­

eualmente involucran polímeros de adici6n. 

En la tabla 7 se enuncian los diversos polímeros de conden­

saci6n patentados. Hasta ahora ninguno de eEtos productos ha 

sido comercializado (3edriks, 1977, FF 16). 

Bl. poli~ster más utilizado es el politereftalato de etileno; 

los grupos éster carboniloe absorb~n luz en la rebi6n de lon-

gitudes de onda 280-400 nm. 

En presencia de aire la degradaci6n oxid3tiva involucra for­

maci6n de hidro~er6xidos y las divisiones de las cadenae po­

limáricas dan lugar a la formaci5n -:le radicales hidroxilo y 

de radicales alcoxi, los c 1.lales su!"ren divere2-s reacciones 

que oo~ducen al rompimiento ~e lo cadena y ~ la for:!laci6~ de 

monohidroxitereftalatos, de CO y ~02 , estos últimos como pro-

1~=t::>E voldtile=. 

Los pi::>liésteres que contienen t::rLt!-"~~: ce.+;.,, :e degrado::_"";. ¡:or ·..u: 

mecanismo de Norrish I (Dhanrzj, 1963, ~F 4~3). 

Los poli ésteres i:le:.tturado5, por ej ~::i~'!.o c..q'.lo:::!.los que con~i-

Los poliésteres aromáticos contienen grupos crom6foros que 

!lb.::!.J!'bcn en el r?..!'l(~O ".!~ 2.9J-400 I":.:. !_3 :.r..~or;-ora::i6n '.ie gr..:...­

pos !ot61icos adiciona1es en estos poliésteres puede ocacio-
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Durante su fabricaci6n se pueden ori&inar problemas de estabi­

lidad tErmica. Además, la interacci6n química de estos gnipos 

fot6licos con alimentos y bebidas, cuando los productos son u­

tilizados en botellas 6 películas ae empaque, puede originar 

situaciones críticas. 

Las poliamidas alifáticas (nylons), son utilizad~s para exten­

der películas coextruidas entre ca?as de polietileno, para ob­

tener bue~a re2istencia contra la grasa en e~paques para co~i­

da. 

La fot6lisis de nylon 5, nylon 6,6 y ~ylon 6,10 ha sido exten­

samente investigada. Estos polímeros sufren fotodescomposici5n 

por ro~~imiento tle enlace~ C-N y la eventugl formaci6n de cti­

len~ y mon6xido de carbono. 

La fotooxidaci6n de nylons result~, en general, de la fonnuci5n 

y descomposici6n de hidroper6xidos. La exposici6n de nylon 6,5 

a luz uv de 450 watts por 96 horas, cambi6 la muestra de bla!".:~ 

op!lco y flexitl.e a u ... t'la mues"tra ar.larillenta y q_uebradizn. 

Los ~steres ce1~·~sicos hs.n sido est'.ldiados de esta maner::i. ~­

la tabla S se yueden observar los a·..rances en la prepnraci6n j~ 

nylons degr3dables (Gohe~, 1971, pp 3253). 

Los productos de pa?el de celulosa, celofan, rayon viscoso, ~­

cetato de celu1osa y nitr-ato de celu1os~, todos ello~ son su~­

ce!-'tibl&:?s a la fot:>de~ra:iaci6n y .!sg=--:J.:iaci:S!l :rotooxid~tiv? .• 

La.s reo..c::ion'3s qu!? :.n·,rol'..lcr:::.:: :roa::::i"Ili-er.to de cadena, genera!: 

radic3.l-:~ lit.re:;, €'!'"'.l~::i:; ~i~r::i,-:?:-5Y.-::'.:."J.:; y p!"oductos vol~~il~c:: 

tc.l~s como a11.eh".!.dos, ~steres, cet·:n-:.3.s, alcoholes e hidroca:-­

buros (~anby, l??~, ~P 241). 

El ace~~to 1.e ce~'llo~~ fotodet:ro.d?..'tl~ .,uc contiene cetonas '.?­

ro~áticas y ~ales met~licas, ya se ~abricn actu~lmentg. 
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~En años recientes se han estudiado la~ ~~~pied~jcs tér.::~c~s y 

la fotodegradaci6n de 3 polímeros de co~1e~sación, hechos a 

partir de 2,2-l::is-(4-hi~.r'Jx:.fz!lil)pro;;;.:-::-, C"..l.Y? no~.'hre C":l~!'.'r­

cial es bisfenol A. 

El !JOlic3rbo!'l~to est~ hecho a p:t~"tir de ·=:.~fe!'lol .1. y f'osgeno; 

la polisulfona a partir de bisfenol A y 4,4-diclorodifenil 

sul-fons.¡ las resinas fenoxi se fabric:-L'"! __ :;>artir :ie bi~f-:!'1:>1 

A y epiclorilidrin. 

La p~lis~fona se destac~ entre l~s pol!~ercs te~oplást:.cos 

por su estabilidad en oxidación tér.r.ica y es excedida a!'l és­

tas propiedades s6lo por el tereftalato je polietilen~ y po­

límero:::: fluo:rinaios • .::1 policerbo:i:?.t:::> -=~"':i-=:..6n t~e!'"lt! i:u~::.n es­

tabili::!ad e:i su oxid1ci6n t6rmi ~::. ( Ges:le!", 196-~, :-:: 21-'33). 

Las estab~lid3dee de fot:::>~xid~ci6n de ~J~ 3 polímeros son ~o~­

paradas en la figura 7. Como puede observarse, el policarbo­

nato tiene la mejor fotocstabilidad de los tres. 

El. rompimiento de la c~dena en la U.'1.i6r:. :1 e l:i si.ilfon:i ( F.Jli-

guida por la producci6n de una cadena C?!"t~ de á~ido disul=ó­

nico, altamente oxidad~. 

En otro experimento, películas p:::>li~6rices son e:iterra~~s en 

co:vlicj ones aeróbicas. ~;ete material '!="".:'li:n~:!""ÍC? 3';.l.~re ".L.~'l de­

gradación oxid~tiva, cuya intensid:=.d de:=e:-:.:5.e de '!..;. e'3t!""'.io~u~a 

del polímero, de su morfo1og!a y de la ~resencia o ausencia 

de aditiv,,G. 

Tambi6n se ha investigado la fragilizaci6n del polietile~o de 

bajn y o.1tP. 1en~ir'.l!'ld (LDY::; ~r :-!::>?·-: re:-:;~-::"";:i_-..•r-~!!!e!'l.tr:::), -J~:... 7-:ili­

propileno (P?), del nylon-6,6 :,•del poli-::e:-'?~te.l~":o ~e :?:il~­

no (PB'l1
), los cue.les se ~r.terraro:i.. durz.r:--:a 32 n:3:;~r.;. ?~-:::.!i~3.d 

de fragi1ize.ci6n: p:;T <PP <LDPE <HDPS <r.ylan-6,6 (Colín, 19g1, 

PP 509). 
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Figura 6 

Homopolím-ero 

75 101' blb 

básica (Mb) 

º~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~--''--

º 7 14 21 
DIAS D3 EXPOSICION EN VERANO 

En 1·1 r;r·~ficn. se 1:1ucct=--~ la deerndnciórr de un:i combinación de 

Ecoly tc-S y policctire!'lo. 

28 
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'.:'o.bl.n 7 

POLIJ.IEROS DE CdNDENSACION POTODEGRADA.BLÉS QUE HAN SIDO PATENTADOS 

TIPO DE POLIMERO 

?oliamidas 

Pol.iésters 

Pol.iésters 

Poliacetales 

Po1iuretanos 

Acetato de celulosa 

Foliurctanoa 

Ep6xidos 

J=c1icarbon'1toe: 

T~ble. 6 

ESTRUCTURA PRINCIPAL O ADITIVO PARA LA 
POTODEGRADACION 

Condensación de diaminas con ácido ace­
til dicarboxíiico;cetona en 0.1-3% como 
cadena later~ 
Condensaci6n de 1,4-but2...~odiol con ácido 

- g?...ma-ketopirnélico¡arriba del 15% en peso 
de cetonas en la .caden~ principal. 

Acidos ketodicarboxílicos, u rndos para 
incorporar ~rri~n del 3% en peso de ce-
ton~s a los polies.ters. .. 
AditiVos basaaos.en entrona.. 

.:·:oxfdo de polialouileno; condensaci.6n del 
1 diisociana.to con toluenq. 

Cetona arom6tica y aditiyos de sales me­
tálicas. 
Poliuretano con unidades de butndicno ,he­
chos en presencia de ce tonas ?.romáti C'ls y 
s~les mctálic?.s. 

Productos foto2eG!'~-d::..ble!; de condens·.-3.ción 
de ó:i:ido de ::ro¿ile!'"l.o 1 e~ic~orhid~in y 5:-:.i­
do de cqtireno ~~s 3C~ de ~incr~~cs. 

Polidisulfuro de oxic~rbonilo fotodegr~dr.­
blc. 

Im'::i·IPEilISI.:o DE !0\ATERI.\LES USADOS EN ]'!.:BASES PA~-~ B"1B!DAS 

lt.ATrfüIAL GROSOR,nun SIN EXPONER l. MES 2 !.iESES 5 E. 

Pl~stico· U1tjp'.: elongB.ción.despuée de l'.:. cx: ... ocici6n,~·~ 
FoÚctil~no de Q. 43 584 625 535 460 
b:.1ja d(>nsid!"!.tl. 
Copolímoro eti­
lcno-eo 
!'olictilcno 1Jnrn 
Polip~opilci10 

F~wcl: 
Cni-tón si x-!)n ck 
C:-> jn. corrug"'.tln 

0.43 

0.05 
0.25 

Ultim<> 

550 

563 
527 

rcsiRtcmcin a lR 
43.2 

5.36 

10 o o. 

360 40 350 
380 40 o 

tcnsi6n,f.:TH1 
l.8.9 24.5 8.07 

5.49 4.07 l.l.6 
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Figura 7 

120 

Pol.icarbonato 
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Tif¡,!PO,HORAS 

Erecto de ln exnosici6n n luz de nlta intensidad en la
0

elonc,a­
ción del policnrl:-onnto, fe no xi y polioulfona. 
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3. BIODEGRADAcrION 

3.1 Definici6n. 

La biodegradacicSn es la part~ ~~s-re.prese~ta~iya:_·:y, funC:Iamental 

de la degradaci6n ambi~:-..tal, __ debiáo 9. .sus c~;s.~ter·í_st.i:!as-y 

particul~ridades. 

La biodeeradaci6n llega .ª _::ter -más--g~e ·u~ t'i¡:") -de degra~aci..5n 

y se: co:-.v;.e!"te e:: lP. actuztl.idacÍ~ :;.~~---~~u. bdS~~~J;; por:_pa;r_-;e de 

investigadores, ec.;,logis.tas· e- i~dUstTial._es, que" exp!e-~an su 

inter6!i: en encontrar U..""!.E. :!:.ve-rsid~d .de CO!!lF'::J.es.tos y Fr=·'i·..o.::::o~,­

que posean la importan~~ y trasc~!"!dent~ pror,.:·edad d·e la bio:ie­

gr9dabilid!l.d. 

Tan es asi, que es frecuerite_hallar refere~ciüs e -informaoi6n 

respecto a dete~ge!'l:tes, rl~eUi~fdas~ inSE!C~i-?i·das, _-f!Í~é.C_os, 
desechos y en general, co:z:puestos y productos qu!mi~os que. po­

eean la propied3tl de ser biodegi:""<l~Úlbies '6 ·Q.ue se encue.ntre·:-. ·en 

v!as de serlo. 

A continuaci6n se ar..a:!.izar~ la'. bi0d~gr::.d:=..~~5n ·~·a un pr:O~µ~to 

de especial inter~s: o:.. ~11stico. 

La biodegradoci6n, es ls. d~gradáci6n y s.3i~:.1:;:.ci6n que zu: .. ?"'en 

algunoe 'tl~~ticos y }:':>l!me: .. os orgdnicos, .?~r la aoCi6n :ie O!"­

ganismoe vivos. 

P!l.rñ mu.l'·:~tr.:i.::. e;q:y.;.~:-.:~::..~ :.:.: ::-.t:iío :i:nbi.entu, :.'Js ;.:rincir:~:ss: 'J=-­

g-..:.nismo!.-' 3on !'":onzos -:,r "t:a=te::-:!.c.:;. l::t d.egrao.ec:..6n .=-.i:::robi·o16;-:..c~ 

r";:~ facili t'-..~d;: con !'recue::ci<;., r·or el rompimi'i'nto o~itl:l:tiso '? 

hidrolítico del yol!mero debit:lo a le. é>:posici6n ambi.orit'.31 (pa-. 

re po~ímeros i~~lant9do~ en P.l cuerpo de vn R~im~l, Ja bio~~­

grada.ci::Sn inv.:>lucr:i. al:-zo~ o todos los p~:1ce~os cate.b6J:i:co:: 

del cuerpo, incluyendo la hidr6lisis y oX·idB-~i5::1., usunl:ner..~e 

catalizadas por enzirn~s). 



3.2 Métodos de medici5n de la biodegr~dabilidad. 

La inhumaci<Sn es la fonna tradicional de pro~r muestras para 

1a biodegra0aci6n, debiao a su si~ilitud con las condiciones 

de lJZ dep6sitos a~ ~~uro.. Sin embe.rgocarece de reproducibi­

lidad, deCido a las dificultades po~ el cJntrol de factorc~ 

clireato16~icos y a la presencia de diverso~ sistemas biol6gi-

coc. 

Generalmente, las muestras son enterradas por un periodo de 2 

5 més a~os. Al final de la prueba son es~u~iados los ca~bios 

en las propiedades del polímero, como son: Fcso, resistencia 

mecánic~, forma, f'1.exibidad, etc. 

AJ.cuno:;:- ::n6todos generales han sido dcsar::-ol:!..:id.os :par:?. mca:.r 

es~os cambios, que r.roporcion:?.n la inf'orm2.ci6r. ~ecesari<?. ~o.ra 

.c-=>no-::ie!' 12 naturr:.leza de la biodebra.:iac:.6n y pera ;ro:=over zu 

d.eearrollo. 

Wno de :os m~todos más importante2 para pro~~r la resistenc~a 

de los p14sticos en contacto con microor~is~os, es~~ cxpre­

sad:J an lo. 111Dcric2.~ :=:Jciety :fo:- Testin::: a:-.d 1.!aterials (AST:.:), 

a trav~s de un dócu."Ilento titulado "Prácticas recomenda.das pa!"tl 

de'te:!"!!':.:i.nar la rc:>siste~cio. de :pl~sticos a los hongos". 

Est.e procedimiento f'ué publ.icado como un ml!todo tentativo des­

de 1961 hasta 1963, el cual con el t!emr-o f~é ado~tndo por ~u­

cho~ centros de investiga.ci6n y asociacionEs, entre ellas la 

American Standars Association. 

En un procedimien-:;o forma1mente llamado desde 1930 ASTAI G21-70, 

los especímenes son puestos en un medio de crecimiento,defici­

onte en cnrb6n die~onible. 

Después de la inocuJ.aci6n con los microorganismos de prueba, 

el medio y las mu~~t~.n son incubad.as por 3 eernanas. ~ua!.quier 

crecimiento en el cultivo, depende de l.a util.izaci6n del pol!-
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mero como fuente de carb6n. 

Los organismos a prueba estándar comunmente uS2.dos, son l.os 

hongos Aspergillus niger. Aspergillus flavus, ~haetomitL~ gl.o­

bosum y Penicillium funiculosum, nunque t~mbiér. han sido uti-

1.izados otros organismos tal como Pul.leria pullulans. 

Después 5c varias exposiciones arriba de 3 ser&E:..ae, las mues­

tras son exa~inadas con respecto al creci~iento del cultivo 

dos son los siguientes: 

O si~ creci~iento visible. 

l 10~ de la cupcr~icie muestra. crecimiento. 

2 10-:!'Y·' cabie:-t~ (r;:-cci:ni~:ito .li~E'r:>). 

3 30-60~ cro...:.bicrt?. (cr.:?!:imiento ::".edi~no}. 

4 60-100~ cubiert~ (crecimiento denso). 

El ~~t~do :u~!~ ~~r u~a~o con pláaticos de cu~:~u:~r ero~or. 

Otra ~rueb~ i-:-i.~:n~1;:i de.:¿'? 1980 .:1.S'!'M 22-?ó, sif;".le el mis:no pro­

cedireiento o.r..te~ descrito, s61o que en lugar de utilizar hon-

ruginosa. 

ra este tipo de pruebas, debido a que los hongo: ~u~stran 1~a 

e.ctividad reayo~ y ~l ~cliero de infecc:~n es ~!~i~~ ~ar~ el 

perso!"le.l. 

Ambas pruebas ASTi•!,. son capaces de detecte.r la presencia de 

peque?..a.s ea.."1.tidades óe ccrb6n dÍs_ponible y so:-1 e:.:tremada:ne:ite 

éensibles a. l.a presencia. de aditivos biode¿;rudables 6 iT'lpure-

z.~s en la :nues:t:-.:i tale~ ~omo plastif'ic::i.ntes, ~r~:-¡tcs c:.::l~.:si-

vos, sebo de hue1las digiteles en la superf'icie Ce la 9elícu-

1a 6 pl~ca del polímero. 

Algunos investigadores hrut fallado en dif'erenci~r la activi-
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dad biol6aica de tales aditivos, de aquella que es propia ~el 

polímero. Las pruebas positivas para 1a biodegradabilidad b:.3.­

jo ~st~s circu..,s~ancias no son absoluta~en~e concluyentes, pe-

ro si son muy s~g:-;~f!cativn~. 

!.ioe :!"e~uJ.tado~ :-.e€'?.-tivos en esta prue'l:~., si~ifics. que l.:l !"".J.-

ente disponible de ~arb.Sn no es accesib:e a los microorga.~is-

:nos. 

i::n estas pruebas se ~tiliza el a~r co~o soporte del cu.:'..~:vo. 

S! est~s prueb~~ c~ntindan pasadas 3-4 seT.anas los resuJ.~ados 

son comprometidos., debido al agotamie~to grad\l.3.1. de 1os n•itri­

cn~e= ~in~rUl~G, a la ~03ible de~hidrat~ci6n d?l aear J a: 

rornpirr.lcnto grad.1;.::..l del acri..r. 

A continu71.ci6n s-a !-.sr~ u.."'la. breve descripci6n de ~::!..&Ullo= ~~ loE _ 

:n~t .,~,,r:: 31?nern.!<?-: -:-:.f.-:: ·Jtil i~=-.'1os :_:ic.ra ietermi::-i:.:-- la rna.~:.. "':".1:3. 

'Ji:? le. biod.egrad3.ci.Sn sufrid:?. por lg.s :!11.l.~st~s ;:1d.s~icas =.5>:.i­
cadas a la prueba. 

Una muP.:stra del -;ol!:nero es deposit:id1 en e1 plato Pctri ~·mto 

'J. !.U1 solv~::-:.tc ;:::~:. ::-,o!.<ieo o de f'.lz:;i6!1.. 31.. ~1.fl.to eE scc~:.:!'.) ~~ 

pesado praviamcn:~. los nutrientes del ~g~r eon vertidoe ~obre 

~ezr-u6E d.c un !'·J:-:..:>:5.o de !)'.!"'UBb7t (3-4 sernanns), el aga!' ;,· E: 

cultivo son lnV<?.dos y los platos se secnn y se pes<?.n de nu'lv<::: 

cuenta pa~a dct~~i~~r pérdidan de peso, ~or diferencia. ~!~ 

propiedades físicas se pueden medir tambián (Fields, 197], pp 

1244~. 

3. 2. 2 ¡,1étodo de zon" clara. • 

.!:.1. polímero es fir...a:nc:nte pulverizo.do 1 es suspendido en U..'"'?. ?:Je­

dio nutriente y cclocado en un plato Petri. 



De~pu~s 5.e l.a ·in'>culación y de li:t in•:::ubo.:i5-:l 1~ 113. suspensí.6n 

son observadas colonias de cé1u1us crecienao en la ~el sí e1 

polímero ha sido asi~ilado. 

En al.gunos casos la zona cla.ra puede ocurrir en 1o~ A.lrrn~edo­

ree de la colo!"lia, lo que indicD. que el ~olfrnero en la vecin­

iad de la colo~in ha sido asimilado por ésta despu~s de 1a de­

grad.aci:Sn, pi:>r enzimas extr:i.-::e1ul.a.res (?ie11s, 1.973, pp 1247). 

3.2.3 !MtoC.o de inhumaci6n y recunern.ci5n. 

;!::;"':e ;¡:.5t-:Jdo p·..i.-2-ic ser llevuC.o ~ cabo, b~jo C=>ndiciones C.e la­

boratorio 6 en \.L~ medio natur~1. 

~ezcla de partes iguales de arena, tierra ~e j~rd.!n y l.a.m~, e~ 

un r~-piente el cua~ ~er:r.3.nece cor. \Ul al.te ::-orce=:.taje de hu­

medad y al.ejado de la luz solar. 

L'3.s pI"'.lebas er.. el exterior :proporcionan un ::.e:iio cc.rocter!et:i­

co par:i estudiar la ro.pidéz d.e degro.dc.c:.6n en conC.iciones na-

tureles, laf; cu~~1es incluyen 1~ ::-re:::;e::.c:'.. 0 de ~icro"'tio'2' n:itivos. 

La inocttl9ci&n Oel s·,.¡elo con ~rgo..n::.~mos d.:: :;r..ii;ba no!":!!L"1..1me::te 

no pro2pr-::rn, dcbüio a ~Ul":I lt?. -poblnciór:. de :nicroo"!"g'2nisr:.os na­

tivos evita el er.:to.bleci:r.iento de n·-J.evc~ orp.r.i.smoE. 

Las mueotra.s recu-¡:e~Hda.s de lr> inhumnci5r. ~\l~den ser exor.tinf.­

d!ls y detcr:r.in:-rz-~ lf' . .:- ~6rC.ió~ s '3.e ~e::-o -S el dis!-'; eri?ro de lf ~· 

"Propiedades rr.ec1!1.ic.n.c e incluso ser observt15..::.s en el rr.icrosco­

:;io e1.ectr6ni::-., ~rsr8 evidi;n~i::r u:1 [>V•:nt·;,...:..l ot'•:-::u:: (;,.lcn:c.na.cr, 

1.971, Pl' 31.:?). 

La muestra de1 p~1ímero es f'inamente csrr.c:"ilP'1;:i y suspendida 

en un frasco de agitaci6n que contiene ur. caldo de nutriente 
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seleccionada e in-

cubi&.da en presencia: de aire •. 
, :, .. ' -.·· 

Iac cuentaf?· de:! pla.ca se lleV·e.n·. a_·· cabo-.: e:i _·alícuota·s. re:novid.as 

a intervs.loe, en '.l!': procedirni-~~t~--'~Í:n~l~~<·~~ ~j~~U:tado···-en los 

·an;ílisis E~ngu!~cos.· No es usuB.l utiliz::;.:--'. ~ul ti~os· de·. ho!'lgJ~ 
dado que s:uf'ren un crecimiento bastant~ irreS"t:.lnr, por lo ::~s 

se utiliz:, !?'::~lt1sivo.:!le:l'!·e cul'"';ivo -:e b:ict~ria:: (1.Ts:-i·-~::.o, :_z.s:, 
J;·~ 317}. 

Ssta pru.e~~ es frecuentemente ejecutad~ baj~ co~diciones ~ue 

incluyen o~ras fuentes de carb6n, tales como almid6n de p~pa 

6 harina ie frijol de soya. 

I't!uchos r.l~et.i-coE ::.inté-ticos de alto peso :n:>lecul:ir que n·J :;J~ 

biodeg~adables cuando son usados como única fuente de cart6n, 

tampoc:> oe deGrad::i.n en presencia de nutrientes co:no el al~.i­

d6:i de pa~A-. 

Sin embargo en algu.~os casos, los nutrientes agrege5os me~'J­

ran la hidrólisis de los grupos funcionales a lo largo de l~ 

cc.d enG.. po2. im6:-i -~a. 

3.2.5 M~todo de carbono radioactivo. 

Uno de los estudios m~s recientes del carbono 14 co~o indica­

dor para medir la rapid6z de biodegradaci6n de ~l~sticos, fué 

el aplic::do a ".ln'J musstra :la :polietilen'J m2rcado o~n carb.'.;.)!1.' 

14. Bl pl~~tico mnrcado fu~ pu.lverizndo y mezclad~ oon tier!"'3 

de jard!:--~. 

Agua saturada de aire y libre de :::o
2

, fu~ pasad::¡ a trav~s =.r:l 

recipiente C·:>~. ~~ :-:11:tP.!C:t!"<::., r.nt~n=e2 r.o::-- m<;?jio de ·mi:. S'11·;.:::.~::. 

de KOH 2:·1'. se ~:;:;;orbe 12:']02 y 14 J~2 ge!1er~1dos por acci:Sr. :::.:.. :::-::­

bi~na. 

:!Jnspués de lO d:!as, la solt1.Ci6n de XOH fuá ti tul:J.ja con ~~;.. !1( 
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B·un p?. de 8.35. De ests manera la cantid~d total de co2 ~or­

mado fu~ calcu1ada. 

Una !lorcicSn ne 'le solucicSn ti tul~da d~ :{Q;! f'ué n.dicin!leda· al 

contador pa:-a determinar 1a cantid:J.d. de lt.~. 
Por cor:i.:;iara :::i5n =1a la radioactivid·a~ d:l ~olimeZ.o ·:ri:?..::--oS:do 1 se 
pu~de dete.z.mina1'" el porcentaje t?n peso de c¿=~:S!i ~~e'-h"a· sido. 

decscom9uesto. 

:\tt.~q~~ ~~te :n.Stodc r..o es siJ.jet:> .:=.. i~tt"3rfe1"'"1r"".1.z:..:::: p~=-.. :.!'.!!p~~e­

zas biodegradables 6 aditivo!:: e~ ~l polÍ~·~rb ó en·::_e1' suel.o', es 

m•.i:~· sa~sil:lle a la prasenciu di:t :r.~l~c·..:.lue- ;:oliri:éricas 1.e· baj:, 

peso molecular marcadas, incluidas en la muestra. 

3.3 Factores ambientales en la biodegrade.ci6n. 

La biod.egrad'.:lci6n C.e: t.\n polím·~r.'.l d2:::'2!!de prinoip:?.l:n'S:1:•:_c de lo,::; 

siguientes factores: tama!l.o y estruct1ira molecUl.ar, poblaci6n 

microbiann, tem!)2ratura, pF!, htL11>?dE:1d y disponibilida'.5. :le nu­

trientes. 

L?. dc¿;ra1~ci6n !!!icrobiol6eica es f:;o·.roreciñ:i. r.·Jr lo. ':!.usencia de 

luz y por la !Jr¿!';.2ncia de hu.""Ued:vi, n~.d co:no de mine:-ales ade­

cuados y fu~~te~ de carb6n disponible. 

Los orga:lismos difieren en cu?-.nto a -::u ~H, temp~ra.t•irs. '/' reque­

rimiento~ ".l~ ox!!:~n:-: los :-ion;?~ r~~1J.ÍE:? .. en o2 :i u.~ :e:..:: '3.?""!"ily'). 

'.'.e .1 ~r te::i~cr2.t•;,:-;..".s ~:it:-·:: ?.·J y 45 ~-; :;-:?:!. .. n C!"'~ci:r; ls..:z le".';"\dtl-

ras tiene1: r:?qaeri ":liento::; si;nila rez, perc ne e e si t!ln ?.l to.e ni­

veles de c~1.rb.,~i:!rato~ !'~r::i. or'?cer¡ lo~ ?..cti::'l 0-:>:r?ioc~1Js t~~bi~?"l 

eon aer6bicos y prefieren U..'1. rnn¡_:o de pll :r.:1E' ncutr-.3.1.. 

1.an bacteri!.!s 'Pueden ser ae?'6bicas 6 .-;.n"J.cróbicas, Y' !\mciori~n 

:nejor en un ::-:;;.r-eo de pl-!: de 5-7; al;;.-.~"J.s bacteria~ ::· ~o:::~omice­

tos san terinof'ílicos- y funcio!l~n ~ te:nper:;1.turas ta.."1 al t':!s co­

mo 70 :>e, awique a 50-55 ~e es lo óp~imo. 



~ar~ polímeros Eint~ticos, las evidencias actuales indican que 

13 estructura polim~rica, la morfoloff!a, el peso :nolecu1ar. Y· 

e!'l 'l.lgunos c"'3so.= lc- relaci5n SUf'er~icie/volumen, 'so=i f~~~O~?_s 

~á~ im~orten~~? que lo~ ~ir~s de ~rg-~ni2T.~3 e~plea:3.os en el ex­

perimento (:;y:.i:vist, 1973, pp 13L 

3.4 Enzim~s en la biode~radaci6n. 

Ln de7ra:l3.c:!.6":""". :nicrobiol5,;ica di:.? ma~eria.les poli_m~ricos º?u._-:--e 

1Pbido a la r,re!:":encia y actividad :3.e vari'.lG enzi::las, los cue.­

lee ~on pro~~cidas ror loE ~icrooreanismos inmediatos al_ poli-

I??ero. 

gua, e-!1 E'Olucio!'les diluidó:is :le se.l y en solucione:::; diluidas :ie 

alcoho::. l-8.:::t enzima~ so~ ?recipi "':q.:.::·.~ por- solucionf'.'s concen-

tradas de sal, yor iones de metaleE pe~ados, FOr solventes or­

gánicos y por soluciones ruertemente 1cida2 ó b~sic3~. 

A causa de la pronunciadn insolubilidsd en agua de muchos po-

::!r:d'!licac) te:igan dificultad en interac~uo.r con los :;:lásti:::')t-. 

Se hs aceptado ~:re el in:::~~~ento de l~ ~i1rofilicidcd de ~~le~ 

pol!me::-03, po~río. inc::--e.mcn-:[!r su tendencia a lY- biode&rr·.do.ci6:-•• 

ctl.:-:.9..r l:!. bi:d.·?Cr-3d<.'c.:.6:--. de t:!le2 ::l¿'°s-:i::o2, debid:) u q:re l::t 

acci6n enzimática es muy espccíf'icE"· .• 

!.a rS::pid6z :lo:: l .. =t~. r~.o..ccio::1"J~ cn.t'.l:.:.zf"da~ por enzi:-::i!:z se in:::::-e-

rcent2 con lo tt:::nper:::o.tura, po::- lo Q'.le la actividad enzimático;. 

sl! r·:duce C0!1~--:i1-".!""':t.1:.lcr.?.•ff.":"? 1ur:Jnt..z: :_? te:nr,orad:l inv·.:!:-n:l. :?'J:­

el C'Jntrario, 1et e:q:--o~ici:~:: "? rE..:ii~ción ionizi:-::la, 13 luz ...,.1--::-;:.­

violetq, el ul trr: SQ?ü:!o ~- ::::--e2io~e;; h~drost1ticas ::?.:!..t~:~, ?.".l.'1'.!.'!.:.­

t~n le actividad enzim~~~c~. 

52 



Varios compuestos or~~ic~s son ndicionadoe & 1os polímeros 

sintéticos, con :irop6sitos ::i:;.y d.ivers:>:::: como int.ibidores de 

la o:-:ióac!.5n, pla.:tifica:ite.:::, lubric<;.nte.::;, c:>lorant:e2, ags.n-

t~~ dezli?sntes, e~tabi!iz~S~r2z de l~z uv, ate. 

Algunos de estos compUeE"tos son :nuy biodegrodables, otro~ son 

re~i2te~te~ 5 13 biode~~:~~~!6n y ot~os rocos son bio~i1a~ • 

.'<.leu.rios aditivos , co=no los rlsstificante~, son utiliza~q·s ·en 

&r3~des pror~rcio~~e y o~~~~, ~Jm~ l~s ag~ntes de~liz~nte~, 

est~n presentes en concentraciones muy Cajas. 

H! a'osolut'.':i.mer..té im~ort::.:!:7:.=:, ~:.te el efec:o dé tele.s·a:ii'tivos 

e& i;:i:pe:::::if'iq'.le y E'2: -t:.o:n~.! e::-. c::1sid€"rnci:Sn en los ie.3.ul"t~Oo3 

de l~-ls investigac:.or:r::::. !'.:;:>br~ 13 biod(!er.:Jdabilidad. 

elte eli~i;.and~ el adi~ivo jel ~ldstico po~ ex~rric~ién con 

.eolvente y a c 0:intinu::tci6n r::;!liz:ir la J:'r".leb:i con el' p::>l:Í?nero 

pttri fi cado. 

aditivos er. el r·!:;i.mcn de cre<:::imiento p~r3 el poli~tilcno .J 

Un<:·. delg::.::.a cupa di; 3.gi;;;:nt.e adheE:ivo cr.._ lG. superficie de la pe-

l ! .::::':: ·: - ~ :· ~ ·_: : ·: :1: .. : ~: '::. ·- :. J :. ; ~ 

•.m pl:.ictif~cn.:i.te :iltGm~!1.""':e "'::iodecrod;?lble. 

!o?" ~u par~~ loE ~stcre~ ~e ici~o ft~lico sor. gene~8l=ne~te in-

ertes, como lo ?Or. ]~ rt""!.Y~:!:"!a ::le :fo::f':i.tos org~nlcoe • 

.!.os dtH'l.V:..id')!;: d.:! :1cidos tri-:::=.:-"to.xílicos, corr.~ P.l tric5.?"b:f:!.ico, 

cítrico y aconítico son un tanto reBiEte~~es, mientras ~ue los 

oleuto~ son b~stante ~ctivoE. 
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_Los aceites que contienen écidos grasos tales como el de lina­

sa, el de castor y de cártamo son muy vulnerables a un ataque 

bio16gico. 

Una investigaci6n de 127 compuestos (1a mayoría plastifican­

tes), en la que se utiliz6 24 especies de hongos, demostr6 que 

e1 ácido oxálico no era utilizado, no así los ácidos dib~sicos 

provenientes del ácido mal6nico, los cuales fueron rd'.pidamente 

asimiladoz por los microorganismo~. 

Los diésteres con 12 6 más ~tomos de carbono tuvieron tm9 sig­

nific~t~v~ degrad~ci6n, debido al creci~icnto je hongos. Por 

su parte los hexil adipatos normales o 1e cadena lineal, sor. 

~1s a~~~vos que los is5~ero~ de caden3 ra~ific~da (Berk, 19ó?, 

pp 1115). 

La tabla 10 res~~e los resultados de un est~dio de la su~ce~­

tibilidad de aditivos que son ampliamente utilizados en ~or:r.~­

laciones de plásticos ~~merciales. Muchos de estos aditivo= 

son rápidamente aei~ilados ~or hongos. 3~ ruede ~a~er una di.s­

tinci6n en"'.;r12 ).~ susc~rt::t·ilidad de U.."1. pl1~~ico d~-i') ~p '!3 ::;:.,¡::: 

Los <.;::"';uii.OE· de ~r.hu.:::.::.:.=i6n o largo !=lazo, haa ciemostr:ldo :::i'? 

la~ co~binacione~ de ~~límeros biol6gic~~ente ine:--teo, tales 

co~o el poli~~ileno con 50~ en peso 6 m1s de sust~~cias bioj:­

gradabl·~s co~o al!:!i-:3.6:; 6 -::.z'1car, su~rt?n un?. i:?li:-;.i:--.~·:.ci5n 1e ::.! 

carg~s bi~degrad1bles ~or ~cci6n microbiol6eica, lo cu1l de:~ 

aL pl1stico per~?r~d~ e~:; ~eque~os a¡;ujeroe. 

Estos mis~os egtu~ioR ~emostraron·que las ~ezclas de azúcar 1 

nlmid6n con "POlÍ:n~ros biodegradables, to.l com:l poli~steres 2-

lifáticos, se biodeg~d~ron totalmente. 

Otr.:>s c:;tudio~ dC::l:l~t~r:>n que lo~ copolímeros de eti leno y i~ 

aceta.to de vinilo mezcl.s.:ios con almid6n, sufren :.ina gran :i:--:fr-



dida de peso, que puede ser contabilizada ~or la cantidad de 

almid6n incorporada a la mu2stra. U.ezcla~ de almid6n y poli­

acetato de vinilo dan resultados similares (3rif~in, 197ó, pp 

307). 

Tabls 9 

SUSCé'PTIEILIDAD A LOS HONGOS D:S PELICULAS PLAs·rICAS, ANTE5 

y DESPU3S n.;; LA 3XT"ACCio:; J).>L ADI'rIVO. 

No. de muestra 

l 

2 

3 

4 

3~gimen de ere-Descripci6n 

de la :nuestr'l. cimiento, ASTi\i~. 

Película ~~ rolietileno, antes 

de la extracci6!1 del tolue:1o. 

Película de polietileno, despu~s 

de la extracción del tolueno. 

Pel!c~la de PVC ~lastificad~ ca~ 

aceite de zaya epoxidi~ada. 

Pel!culr;. de p·¡c sin aditivo. 

2 

l 

3 

1 
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Tabla 10 

REGIMEN DE CRECIMIENTO DE ADITIVOS COMUNJ.!ENTE USADOS EN PLASTICOS. 

Identif'icaci6n 

Antioxidantes: 
hidroxi tolueno 
Santonox 
Topanol l'JA 
Irganox 1010 
dilauril tiodi­
propiann to. 
Polygard 
distearil tiodi­
propianato 

Agentes deslizantes: 
erucamida 
oleo.mida 
~ st cn.rami do 
behenumida 
HTSA-1 
esteHrato de zinc 

Plastificant es: 
Flexol DOP 
Flexol TCP 
Flexol EPO 
Rucoflex 2, STM 
Plastolein 97ó5 
Flexo! A-26 

Lubricantes: 
Mecon blanco 
Cera Hocchst .:!.. 
Acryloid K 

Estabilizadores 
para calor: 

Vanstay HTA 
Vanstay SD 
dibutildilaurato 

Absorbedores 
de luz UV: 

Nombre químico o tipo 

fenal, impedido estéricam. 
fenol-tio~ter, impedido est. 
fenal, impedido estéricam. 
fenol, impedido estéricam. 
ést er-tioét er 

nonilfenilfosI'.ato 
áster-tioáter 

cc22 , amida primaria insaturada 

18
, amidn primaria ins3turada 

c
18

, amida primaria saturada 
c22' amida insaturada 
oiealilpalmitumida 
sal metálica 

di(2-etilhexil)ftalato 
tricrecilfosfato 
aceite de soya epoxidizado 
tri(2-etilhexil)trimetilitato 
poli6ster alifático 
di(2-etilhexil)adipato 

cera microcristalina 
cera hidrocarbonada 
polímero acrílico 

fosfi to 
fosfi to 
compuesto de estaílo 

Rligimell de 
crecimiento 

o 
o 
'J 
o 
4 

ZI 
4 

4 
4 
4 
4 
2 
d 

o 
l 
4 
J 
4 
'.) 

2 
2 
'J 

4 
'J 
4 

Eatsman DOBP 
Ea.tsman OPS 

2-hidroxi-4-dodcciloxibenzofenona 
p-octilfenilsaJ.icilato 

o 
'J 

ZI zona ñe inhibici5n; indica que el compuesto est~ 
actuando como fungicida. 
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3.6 Cadenas lineales vs cadenas ra~i~ic~das. 

Entre más bajo peso molecul.ar de las parafinas, las mo1ecu.las 

lineales son más fácilrr.ente biodegradada.s en comparaci6n con 

las ~ol~culas ramificadae. 

Las parafinas line2.lec- arriba del !l-eicos-3.no, son fue~tes dir:>­

ponibles de carb6n para los microorganismos. Las bacterias Pu­

ll·.J..12ri-?. p1.lllul8.n~ asin:il~~ rrl.:'id3:.!oentc ';! lo5 n-:1.lc~n.,s; la 

cera parafínicn y muestras de easolina son asimiladas por can­

did3 lirolytic2 y yor la Canñida inter~edig. La ~áxi~~ efici­

encia en la asimilación de alcanos, se ha encontrado para el 

nonadecano y para el tetracosano (Bnruq, 1970, pp 657). 

Es importante hacer not~r que ~'..l.~~ue este trabajo está dedica­

do 3. los pl.áeticos, res•..il t:i muy siGlifica~ivo observar CO!!i:i o­

curre la biodegrud•1.ción de los fiir.lrocarburoG, tlepe::diend:J ::le 

si la mol~culn es lineal 6 rarnific~da, ya que un comportamien­

to similar ~e dá ta~bi~n en los plJsticos. 

En la tabla 11 se pueden observ~r los res~ltados de u.~ estudio 

de biodeern.dabilidad de hid.rocarb:.iros lineales y ril.::J.ificsd.os, 

en un rango de peso molecular de 170-620. Las moléculas linea­

les arrib~ de 450 de pe~'J ~olecUl:ir .-on r1'..pidament"e asi".":il"J.daf: 

mientras que ninguno de lrys hidrocarburos ramificados resulta­

ron activos en eete se~t~~o. 

Arriba de un peso molecular ó.e 620, ieaal quo cr. }:'.!E' -:-.oléc'..lJ.as 

line:iles, fueron inGctivos en la prueba AST!·!. 

3.7. Avances en la biodegradaci6n de alf)W1os pldsticos impar-

~· 
A continuaci6n se dan a conocer los avances en. la biociegrada­

ci5n de al,zunos de los ~~~n~ipalc~ Fldsticas, así ~o~~ l~s 1~ 

mitaciones que existen en su proceso. 



3.7.l Polietileno. 

Los compuestos puros con un peso mo1ecu1ar arriba de 620 no han 

sido probados para la biodegradaci6n, debido a que no son adat­

tables para la misma. 

Sin embargo algunos estudios muestran que la fa~ilidad de bi~­

degradaci6n del polietileno, decrece con el aumento del peso 

molecular. r,a observ3ci6n de la susceptibilide.d ba.cter!a!l.a :!el 

polietileno en un rango de peso molecular de 4800-41000, utili­

zando para ello bacterias Pseudomonas, N~cnrdia y 3revib!lcteri­

u:n, utilizando el m~todo de placa, demostr6 que el mayor incre­

~ento en cera paraf!nica, después de 185 d!as, fué de 3.5 x 109 

bioele~entos por milímetro. 

La gran actividad de la cera parafínica se atribuye a la pre­

sencia del material biodegradable en la muestra. 

Estudios rr.ás recientes del polietileno de alta y ba.ja denEidad 

sintetizados en la tabla 12, tambi~n demuestran la gran activi­

dad de laE muestras con un peso molecular mas b3jo. 

Una prueba. mas significativa de la importancia del peso reole­

.:::ular, se enc,1entra en 1.os experimentos resumidos ~n lo tabla 

13, donde se observa que i:-olietilenos de al ta y baja densidad 

son pirolizados para dar moléculas de peso molecular m~a bajo. 

']orno la se~1cridnd de la pir61isis se incrementa, él :;;eso :r.ole­

cular del polímero dismin~ye y en consecuencia, lg co~centr:i­

ci6n de peo_ueñas moléculas biodegradables aumenta. 

51 po1ietileno lineal usualmente contiene un pe~ue~o porcen­

taje en peso de cera c~n un peso molecular abajo de SO~J. =::--. 

algunos experimentos, se report~ que cuando ésta fra.cci~n 5e 

cera es removida. del polímero por extracci6n con ciclohexar .. -:> 

;,:' expu~::;tc.. a h'Jn¿os :fOr FEriodon arrib9. de tn a?:.0, ;·;.~de d:~e!"'­

minarse el alcance de la biodegra.daci6n. 



Despu~s de 16. t:e:nc.nas de cx¡:-o:::ició:i, l~. ;~=-:lida C.e pc=.o de .... 

muestras fué de B.4 %; ésta St increment6 a 10.6 % después de 

22 sema.n:o:.~ y se alev6 e. c~rc2. de 23.;: ;-;- f;!"lt:!'e l:i~ 30 y 52 si::­

manas de <?Xposici6n (Potts, 1978, y.:p 6::.6~. 

El hecho de que las muestras de cB~a !'le ;~!"~iera_'"l más peso dc~­

pu~s de 30 semanas de exposici6n, se explica por el agotamier-­

to de la ~racci6!1 biodegr:id~.1::le de la cer: .• 

En otro estudio se utilizan rr.u~ctras de ?Olietileno marcadas 

con carbo~o 14 y poeterionne~tc e~te~radae ~a:r-a detenninar el 

cambio en sus propiedades. 

Otros eEtudioz incluyen la o::idr:.ci6n del !'Olietileno con· f!ci-

hongos (AspereilluE. fumign.tus). Un::> de los productos de oxida­

ci6n es ~1 ~~ido Ducc!nico, el cu~l e:: =~od~crQd~ble (Jones, 

1974, pp 919)". 

3.7.2 Couolímeros de etileno. 

Los siguicr!.tes copolÍ!'t'IC"!:'O::.'! dG ctilcn·:'.), '5.c co:npooici6n c::.~.e:::!­

fica, fuer::in probarlos por ASTM-D y rest.S. t:iron ser poco biode­

gradabl.es: etileno-vinilaceto.to, cti le:i.o-v·inilalcohol, ctile­

no-dcida acrílico, etileno-acrilato de a~o~io, etil~no-acri­

lnto de ctil, ctilc:'1o-mon6xido de C':).rbor:.a, etileno-ácid0 acon{-

tico, etileno-1cido itac6nico y etil2no-l~~ril acrilsto. 

El incremento de polaridad e hidrofilicidad del polietileno, 

culta la biodegradaci6n. 

l·os co~,,l~rr.cros de ctil cno co~ ~!"i ciz :1-:r:?=.. t c2 vegí.?tD:le::: .:!.~::::.-
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Tabla 11 

EFECTOS DE LA RA!UFICACION Y DEL PESO MOLECULAR EN LA 

BIODEGRADABILIDAD DE HIDROCARBUROS PUROS. 

Compuesto Peso molecul.ar No. de rami- Régimen de 
ficaciones. crecimiento. 

dodecano 170 ninguna 4 

2,6,11-trimetildo- 212 3 o 
decano. 

hexadecano 226 ninguna 4 

2,6,11,15-tetrrune- 282 4 o 
tilhexadecano. 

tetraco sn.no 338 ninguna 4 

S('U~1.'1.nO 42~ 6 o 
dotrincontano 450 ninguno. 4 
hexatriacontano 506 nineuna o 
tetracontano 562 ningu11a o 
tetratetracontano ól8 ninguna o 
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· Ta'tr1a·12 

EFECTOS DEL PESO f,lQLECULAR EN LA BIOD?:GRADACION DEL POLIF.TILENO· 

Dens1dad,g/cm3 Peso mo1ecular R6gimen de crecimiento 
ASTN 

0.96 10970 2 

0.96 13800 2 

.0.96 31600 o 
0.96 52500 o 
0.96 97300 o 

.. 0.88 1350 l 

0.95 2600 3 

0.92 12000 ? 

0.92 2l.CDO l 

0.92 28000 o 

Tabl.a 13 

EFECTO DE LA DEGRADACION PIROLITIOA DEL POLIETILWO eN SU BIO­

DEGRADACION. 

Polieti1eno de alta densidad: 

control( sin pir6l.i sis ) 
400 

450 

500 

535 
Polietileno de baja densidad: 
control. (sin 1.'ir6l.isis) 

400 

450 

500 

535 

Pe5o mo1ecu1ar Réeimen de crc-

123000 

l.6000 

8000 

3200 

l.OOC 

56000 

l.9000 

l.2000 

2100 

l.000 

~~~~~º-i_re_~~, ASTM ~ 

o 
l 

l 

3 
3 

o 
1 
1 

2 

3 
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3.7.3 Elast6meroe, 

Si bi6n el PVC adic~onado con plastificante'biodegradablc d~ 

como res~lltado '..t."l l="l~stico vulnorable :al :l't:Ct:¡,ue de ho::-ig::>:::, !:>:: 

So ha observado ¡:;o,;,," eje.:n_plo, que el po:i(ci~-isopreno) o.:; ~d­

pidwtQnte bíodeffra.dado, cuando se encuentra en su est~do ~atu­

!":11 er: °for,':".~ 1e l~":c~: co:tJU].!l::to :¡ e.o:: ::.~~-:·t.":t.::.:to p.Jr 3 zemo..."":a~. 

Trabajo~ ~ccíe~tes ~cportan que cauchos sint~ticos ta1es co:o 

estiren?-butadieno, polibutadicno y ~cr!lo~it~i~::>-butadieno­

estireno (ABS), también fueron biodegrad~bles. 

Sn éstas pruebas estuvieron presentes ~ditivoa biodegradablos 

como eon agentes em'.l.lsificantes, VUlcnnizantes y yle.stifican­

tes. 

En el c~so del poli(cis-isopreno), la ~ue~tra completa ~ué de­

gradad<c, 

N'J todos loa caucho::> si:-i~~ticoz son biod.g¡;r-adables, tal es el 

cuso de: caucho ABS, copol!~ero de bloc~: estirono-butadien::i, 

caucho butadieno-ucrilonitrilo, poliisobu"tileno y polietile~o 

clorosu1fone.do. 

3.7.4 Latcx vin!lico~ y acrílicos. 

los latex cs.t1n hecho~ _ror polimerizr-ci.Sn de c:nul~ión y son 

us:3.ño~ c:i :pinturan. nd!-.ecivon, termina-::io ~e.x:til y otras apl.:..­

cncionc~ similcren. 

r,:uchos pol!;neror; y copol!:ncros están disponibles en fonne. d~ 

lntex: polio.ceta."';o d!] vinilo, poli(clorUro.: d~· Viriilo-co-o.~i-. 

lc~o} 1 p.)1 i. (clo~uro de v.:.nil.o-co-áciii'.l t,'CrÍ~~C? }·, ·. p~li (bu!=~­

di~no-co-c~tíreno) 1 etc. 

J..i.t."l~Uc estos ;0l!x-?ros ~on rc=i~te~t.~~· ~~ ·ut·~{iu.e ,~icrobi-::i....'"'lo·, 

e~ c~ulsion~s de latcx D~n biod~g~adat~e7. 
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bles al atacAue microbi~no de bacterias, honios y levndu~s en 

ln formul~.Ci·~n. La sustituci5!1. 9or e.r:liti7o=-nc. dc¿;r'..ld~b~e!: 1 
minioiza el deterioro iB ~a ~usstra. 

El poli<:!1coho2. vin:!l.ico, ya seo. en for.!'..a 1e :r:e1:!cu.L;;:. ó en eo­

luci6n ~c~oza, puede ser degrad~io ~or mi~robios. ~ ~orma de 

:pelícn1".J. se ::li3i:r2.d6 ';}Or trat~::n:!.cn~'J ~r: n.s;.:.:: !'lce=-as¡ a tempe­

!"'at~trc.~. de 2'j-)J ·?·:! las pelícuJ..::-.s pe!~O.ierOn -3.~ 30 a 50~; en pe­

no. 3n agua fr:!n, lo biode5radn.ci6n de l1 9e:t:!cule. del polial­

co~ol vin:!lico ce llev6 co~ca de 4 ~!as. 

3.7.5 Polímeros de condens~ci6n. 

Debido a que los polírr.e~os sint~tico3 de conden9nci6n ti_enen 

los mismos ~nl~ces ~ue lo~ ~olím~roE ~utur~le3 co~o·las ~ro­

te!no.s, era:Jas- ··~l ca.:rbohidr.:;.tos, es razonáble esperar que los 

polímero:: de c:!"'.:lcn::-:1 ~i6n s<??.r. m~s f<Ícil::tcnte bioderrr[!d;:!dos 

que 19.e ceden~:: de c.'.lrb6n en los !JOl!mi?!"OS de ~·dici6n. 

3in cmb:irr::o, '.'Je h:l -:Jb::.crv:i~lo 1:!1.H: ;nuc1:os !'Olímcros de condensa­

ci6n de :i.lto p<?so r:'.olcculf'.r, dicponib1-cs co::ierc~é.lmcn-~a, como 

el nylon y polié2tercs 1romáticoe, son raoiztentcs al ?.t::>/ftle 

biol6gico. 

Ciertos tipo~ d8 r.olimcroe de conden~aci6nt t~les cono poli­

éstcre~ c.li:f1ticos y poliureta!1os, so:i. susce::rtibles al ato.que 

microbiol6cico. 

Tambi ~n lr~ int:o~luct::i6n de ar::i!'"-.'J~cirlo= y ot'!""'J-:l enJ..acez .simila­

res pn.rcce irlcremcntnr la cuDceptii::ilid:.:~d· de ciertos pol:!:ner~s 

de condensaci6n al ~tnque por e~zim~s J ~icrobios. 

les productos pueden ser restringidos n U~os-como- implantes 

biomédicos y ~utuxa~ quirúrITic~s, do~dc la a~imileci6n por el 

cuerpo es de~e~da. 
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3.7.6 Foliamidas. 

Au..~que est?s po1!meros co~ticnen enl~ccs a~ide, similaree a 

loe de l~s protgr~~~. el alto pe30 molecul~r y la estruct~ra 

cristalina de ::iol!:ncro.3 tales coxo el r..:tlcn-6, nylon-6,6 y !l!r-

1':::-l?, reoul tc!'l ;;er rr.uy resi:=:!:cnt .;s c. :!,.:i bio~e¿;r:::id:ici6n. 

Sin emb::?.rgo, Wla ~cteria (Coryneba.cti<?ri:1r.: a.urr .. ntiacUI:l 3-2) 

aiz:l:J.jc. ~e U!':. e~l".lente de ~~. lÍ!lO?r! ~~ '."'~~9. <J!1. u ... ~n pl!lntc. de 

nylon-6, tiene la capacidad de atac~r u 6~te ~ylon. 

La. posibilidad 5P. mejoramiento d~ 1~ "oio:7.egradribi1idad de J:':>­

liamidao por insertaci6n de amino~cidos er. la cadena po1iméri­

ca, ha sido investigad~ con resultados alent~dores. 

Un copolímero al.tern~do de glicina y ::;-~~i~o ~~i!'locoproico, 

fué degradado por ~icroorganismo~ del s~elo. ~ copol!~e~o, 

E"oluble en agua, :ie serino y Z-<!ci5c a::linoc~pro:..co :·c.-~ul t:S ?::;!s 

degro.dable que el ba8ado en glicina. 

En otros experime:ttoc, se :pre¡:araror: n~tlons ber:cilat3d:>s, ·:l ~e 

encontrcS que pi.leden ser r.::.drolizados y ,...o~teriormcnte :iei~~~c.­

doc por microorga_~ismos. 

Una serie de poliamidas conteniendo gr.l:p·:>E mo:?til y/o hidroxil, 

con un peso mole:::ula.r compr:o.:ndid.o entr€ )470 :,' 20000, fueron 

fundidos en un rango de temperatura. de 130-245 ºc. Todos éstoe 

y Aspergillus fl?..V'...:.s, lo Que ir.;plica q·..ie su.friero!'l u.."!.e. b:io~e­

grndaci6n (P.uan&, 1980, pp 919). 

3. 7. 7 Poli ureas. 

_¡,z..e ¡:-oliurc:3.s es::~:l hechL?.s :;:or reE:.cci6n de poliio~cianat,;:; j~ 

palie.midas. Las poliureas lineales son 0:::-ist:ilinas y resisten­

"tos e l.:1 det;rad:i.ci:Sn, pero laf'? poliu!'ea..r. subc";;i tuitla::: prt?:r-:-.ra­

C.r·s a partir de ésteres metílicos y et:!l.icos, 2oportaron el 

64 



creci~ie~to de hongos Aspergillus niger. 

31 poliesterurea derivado de1 aminoácido feni1anina, es decra­

dn.'io por la ~nzimt) chymotry:psin. 

Loa poli~a~ida-uret~no) preparo.dos a ~artir de ácido mandélico 

y de 1,5-d!cianatohexano {punto de fusi6~ 110-115 °c, 9eso mo­

leculer promedio 7500) son biodegredables, mientras que un po­

li6ster si~il~r preparado a partir de dcido glic61icc no es 

biodegr:.dabl~ n~ por enzimas ni ~or Aspergillus niger. 

3.7.8 roli~steres alifáticos. 

Exif'.'l-t;e abu..'"1.dant'? inf'onnaci6n doncle se des-cribe e. loo 6'stercs 

a~ifá~i~~s y polj~steree coT.~ biodegrad~bl~~. 

3e re~lizaron pruebas en tres ~olíu.eros: poli(etilenelicoladi­

r.:t.-to), ::-:-1:.(1,~ rro!"::~n'Jdiol ~di:;-a~o) y roli(l,4-but:i.!'lod.iol ~­

dipato), con peso~ molecuiares de 2390, 5240 y 1950 reepecti­

vamen+e. 

Se utilizaron 7 organismos para la prueba: A. niger, A. flavua, 

A. versicclor, P. !'u..'t1.iculoswn, PuJ.lul~ri:;. pullul~ns, TrichoCer· 

ma y ~haetomium globoswn. 

Los res·..tl tados de estas pruebas, indic~!'l una pronunciada, sus­

ceptibilidad a ioe honeos en los tres pol!meros, como lo indi­

ca_~ lo~ r~g!menes de crecimiento de 4, segun la ASTV.. 

Ot~s pruebas fueron realizadas a 4 pol!~eros. Estos plastific 

tes comerciales fueron asimilados rdpidnmente por 24 tipos de 

honcos, con excepci6n de la especie Aspergillus niger, la cual 

no produjo crecimiento del cultivo cuanclo se aplic6 al poliéster 

de ácido oebácico. 

Los otros plastificantes que no fueron oprovcchados por orgar.ie­

mos mesof!licos, fueron utilizados por oreanismos t~rmofílicos 

a 48 ºc. Batos plastificantcs son: tri-n-butiicitrato, dioctil­

sebec~to, polietilenglicol 200, tricresilrosfa~o, dioctilftala-
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to y trietilfosfato. 

Son inactivos: el bencilbenzoato, el di-n-butíltartrato y el 

gliceroltriacetato. 

En otro experimento más se compar6 la relativa agresividad de 

los hongos contra las bacterias, para el butilenglicol polia­

dipato como única fuente de carb6n. Se dete:::nin5 que éste po­

límero es eusceptible al ataque de 51 tipo~ ~e hongos aisla­

dos. 

Todos loa cultivos de bacterias probadas, r~:r..-.irieron la pre­

sencia de fuentes suple:Iientarias de ce.!'b6r.., ":-~;. -::::>:!lo !?>:tract":l 

de levadura. 

Tambián se inveat1g6 la biodegradabili1a1 -9i: -.~'3.:'i"Js- ~oli§~te­

res alifáticos, utilizando como m'todo de p:-.~-;·.;~·. -::l A.31l'M-D 

1924-63. Los resu1tadoe se concentran en la tabl'l 14. 

LB: muestra 1, un poli~ster lineal ~btenido F::>r la polimeriza­

ci6n y apertura de anillo de E-caprolacto~a, ~ie~e :.m pes~ ~o­

leculo.r de cerca de 40000 y es ri:lpi:lamente 'J.~ilizado por hogos 

y bacterias. 

La muestra 2, un poli~ster ramificado obtenid~ por u.~ ~~tod~ 

similar a1 anterior, no es asimilado. atL~~ue es de un peso ~o­

leculnr más bajo. 

Loe poli~steres basados en ~cida fumárico, insaturado,so~ ~ás 

lentamente a<E:i:nilait.:>s que aquellos basados en :-1'.:::id:>s di~sicos 

saturados, tales como el succínico y el adípico. 

En las muestras 4 y 5, se observa una ~arca1a dependenci~ ~e 

la racilidad de de~radaci6n en base al peso molec~lar. 

Existe una sienificativa correlaci6n entre la biod~gradabili­

dad y el runto ae ~usi6n p~ra la serie de ~oli~steres ~llf4~i­

cos, como puede ob2ervarse en la tabla 15: la biodegrad~bili­

dad decrece marcadaraente con el incremento del punto de fusi6n 

de éstos poliésteres. 
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..llIODEGRADABILIDAD DE POLIESTEaES ALIFATICOS 

//: Descripci6n Viscosidad Régimen de 
reducida crecimiento .,_ 

1 po1i(E-capro1actona) 0.7 4 
,2· po1ipiva1o1actona_ 0.1 o 
3. po1i(eti1enoeuccineto)· 0.24 4 
4 po1i(tctrn.~eti1enosuccinato) 0,59 1 

5 po1i(tetramet11enosuccinato) o.os 4 
6 po1i(hex"11leti1enosuééinato) 0.91 4 
7 po1i(hexameti1enofum_arato) 0.25 2 
8 po1i(hcxruneti1enofumarato) Ó.78 2· 

9 po1i(eti1enondipato) ·0,13 4 
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Tabla 15 

BIODEGRADABILIDAD DE POLIESTERES ALIFATICOS SATURADOS,E!f 

FUNCION DEL PUNTO DE FUSION. 

Politlster 

poli(etilenadipato) 

poli(etilenazclato) 

poli(etilenauberato) 
poli(etilensebacRto) 
poli(otilendecametilato) 
poli(butilensebacato) 
poli(butilenadipato) 
poli(butilensuccinato) 
poli(E-caprolactonR) 
polipropiolactona 
poli(hexametilenaebacato) 
----

. -----·. -·-· -·· ~-BiodegradRbilid~d Pf,°C 

9.4 
3.7 
1.6 

1.0 

0.3 
3.3 
3.0 
0.2 

3.6 
l. 7 
l. 3 

48 
51 

64 
74 
86 

. 65 
··74 
112. 

59 
95 
73. 

A Lns ca..•tidades ee refieren aJ. cnrbon orgánico formado,103~pm 
Pf = punto de fuaion 

Tabla 16 

BIODEC<RADABILIDAD DE POLIMEHOS DE INJEHTACIOii COK DIFERENTES 

PROPORCIONES DE ETIL~l<O Y CAPROT,ACTONA. 

# Ehleno,~ 

--------·-··-
1 24 
2 48 
3 60 
4 88 

Caprolncton·1, % 
--- -----·- -· 

76 
52 
40 
l? 

~{é::.--imen :ie 
crecimiento 

4 

2 

u 
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Los copo1!meros preparados por transesterificaci6n entre el 

poliéster alifático po1i(E-capro1actona) y varios po1iésteres 

aromáticos, muestran la :niEma tendencia. La biodegrad1ci6n se 

observa principalmente en la parte alifática de los copoli~s­

teres (Tokiwa, 1981, pp 441). 

Los po1iésteres que contienen 50~ de ácido mandélico se biode­

er3.daron, mientras que aquellos que s61o contuvieron 20% 6 me­

nos del mismo ~cido, resultaron inactivos al igual que todos 

los poli~steres 1e ácido glic6lico que fueron prob3.dos. 

3.7.9 Polímeros de b!o_"-k e injertados. 

Algun~s copol!meroe i~jertados 6 de block fuerón preparados 

usando polietileno, poliestireno 6 poli(terefta1ato de eti1e­

no) como polímeros centrales, y poli(3-caprolactona) co~o po­

límero biodegradable. 

La tabla 16 muestra el. régimen de crecinüento según la ASTM, 

en funci6n de la composici6n de los polímeros injertados eti­

leno-caprolactona. Los polímeros de injertaci6~ del estireno 

y capro1actona, dan buen crecimiento a concantraciones de ca­

prolacto~a tan baja2 co~o el 35~. 

Se han ensayado diversas co~binaciones, incluyendo la co~bina­

ci6n de mol~cul.ae biodeeredables con re~léculns que no lo son. 

Locr resultados, para copol!meros de block e injertaci6~, indi­

can que uniendo mol~culas polim~rica3 biodegradábles con molé­

culas que no lo son, n".> majara 19. degradabilid<:>.d del comp:inen­

te inerte y que eventualmente éste último puede encapsular al 

componen~e activo, si está presente en gr~n p~oporci6n. 

3.7.10 Otros polí~eros de condensaci6~. 

Un estudio del efecto de la estructura polimárica en la sus-
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ceptibilidad a los hongos de pOliu;~tanos, usa.~jo un cultivo 

mixto y el método del plato Petri, reveló que el poliéster en-

lazado a poliuretan~s son, er~ general, :nuch:> !'llenos vulnerablen 

al ataque por hongos. 

Los poliuretanos hechos a partir de polipropilenglicoles, en 

un rango de peso ~olecular 1000-1300, fueron muy activos pero 

no tanto como el poli~ster basado en uretan~s. 

3.7.11 Poli(E-caprolactona). 

Debido a su facilidad de polimerización para dar pesos molecu­

lares altos y de su aprovechamiento comerci~.l, ~l poli( ~capro­

lactona.) ha sido sujeto a .nu:nerosos e.=-tu1i::>:: ~e!'"':.cr.-=?c-=..en-: ~e :t. 

su degradabilidad. 

La s!ntesis de E-c;::iprolacto:ia y SU C0!1VCZ:ÍÓ!'1 ?. !'Ol!:ner0E _:~ :'.~­

to peso molecul.ar está bién definida y est:i di~por1il:::le e:1 Uni­

on Carbide Gorporf:tion. La estructura es: 

-4-CH2C~2:~2 ctt2cH2:o~~ 
o 

Poli(3-c~~rolactona) 

El pol:!mez•o es mt:y cristalino, fu::i.de 'llrededor :le l::>s 50 ºe y 

llega a descomponerse e. mon6mero a u.nn temperatura arriba de 

250 ºc. Es semejante en dureza al polietileno de ~edinn~ den~i­

dad (cerca de 35.'J MPa, :nódulo de d:..ir~za) ;¡ ee ;.e 2..;:~:ri.?nc.:.::. =s­
rosa (Stannett, 1382, pp 259). 

Usando el método C'.W .. !1titativ:J 1e Pet!"'i y el micr:::iorganitimo ~'...l­

lluln.ria pullt1lane 1 ee observa une aguda depen'.iencia del peso 

mol~cular inicial del p~l!mero, en l~ r6rdi13 de reEo • 

.Así, despu~z de 40 d!as de e.xpo8ición del !'Oli ( E-cc:..prolact.::>r:a ', 

se observ6 que '..L~R ~ueztra de 1259 de peso molecul~r vromedi~, 

perdió l5 mg/cm
2

, ·.l.'1.a de 2JJ:J perC.i5 5 rr:.g/c::-.?, ~ni entre'..::.$ que ::-:..:..-
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eotras de 14700 y 27500 de peso molecular promedio, s61o per­

di6 cerca de 2 mg/cm2 • 

El. peno molecu1ar del polímero restante pennaneci6 invariab1e 

después de 3 semanas de exposici6n. 

Tambi~n ha sitlo investieado los efectos debidos a la inhuma­

ci6n de barras moldeadas de FCL-700, un poli(E-caprolactona) 

co~ercial con un peso molecular promedio de 40000. 

Las barras fueron enterradas en una mezcla a partes iguales 

de tierra de jardín, musgo y arena para construcci6n, por pe­

riodos de 12 meses. Las muestras fueron removidas peri6dica­

mente, con objeto.de determinar las pérdidas de peso y medir 

la variaci5n de otras propiedades. Los res~ltados aparecen en 

la tabla 17. 

Aun~ue la pérdida de peso .s6lo fué del 1ó~ después de 4 sema­

nas por 4 periodos (4 meses en total) de inhurnaci6n, la últi­

ma resistencia 2 la tensi6n decreci6 en aa~ y la eloneaci6n 

al rompimiento 1? hizo en un 99%. 

En otro exp€-r:!.mento se en"terr01ron pc~ue?.::iE: env<ises de 56 ml de 

PCL-700, por intervalos de un ~ño. A causa de la gran relaci6n 

superficie/vo1umen de éstos envases, compara.dv con lo de l.es 

barraa probadas, 1u pérdida de peso fu~ ~ás rápida: en 2 me~es 

12~; en 4 ~eses, 29%; en 6 meses, 48%¡ en 12 meses, 95~. 

En lf< m~.yori3 de lJs e~tudios, tambi~n se re:iliz::~ vn~1 ob~erva­

ci6n al microscopio electr6nico, para detecta=- el mínimo de 

los deterio:--os su:fridon pO!" las rr.ue~tref' sujetas a. prueba (~ool:, 

1981, pp 159). 

3.8 Efecto 1e la lddroGolubilidad en la bioderrad3.ci6n. 

La biod12c-ra,:a.bili5ad dt:: lo~ pol:!'.me.ros ~~1u·o1ec en agua, depen­

de de su estructura nolec'.J.lnr, de la ~resencia de en2im~s eG­

pecíficas y en algunos casos de su peso molecular. 
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Tabla J.7 

EFECTO DE LA INHUMACION EN POLI( E-CAPROLACTONA) ,PCL-700. 

Eloneaci6n a P~rdida 
ruptura,% de peso,% 

Tiempo, Resistencia 13. la 
meses. tension,MPa. --------------------- ----·- -------- . -· ·----
o 18.:;0.7 369.:;59 o 
1.25 13.:;l.5 9.:;1.4 5 
2.0 11.:;J..2 1.::2 8 

4.0 ).06_:!;1. 5 ?,6_::1.l 16 

6,0 0.7 despreciable 25 
12.0 despreciable des!Jreci1lble 42· 

----····- . ----·-

Tabla 18 

EFECTO JE LA INMERSION EN AGUA POR 9 !f.ESES A 2sºc ¡;;¡~ LAS· ?ROPI"­

DADES FISICAS DE ALGUNOS PLASTICOS. ----- -- -··-- . -----------
Polímero Gnnn.ncia Rigidez .DurezA ¡,; 

en peso. 

butirato de 2.0 -18 -36 
cclulosfJ.. 
nylon 6 9.0 -38 -35 

nylon 6.10 3.0 -49 -10 

polimetil.me- 2.0 -8 -10 
tacrilato. 
policnrbona.to 0,4 +5 +3 
polioximetile- o.s -14 +8 
no. 

E = elongación 
RT = resistencia a 1a tensión 

Experimentos 11cv~dos a cnbo !JOr <r13sner,W.J.c1~rké. ~! tl •• r.r~·iinor 

(J.972). Los valores reporta.dos mueGtra.n el. % _de _c~b:io ·ei-J.·· ·los 
valores originales. 
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Una de las fonnaa de medir la biodegradaci6n de los polímeros 

hidro~o1ub1ea, es por medio de la demanda biol6gica de ox!ge­

n~, denominada prueba BOD. 

Los polímeros sintéticos hidrosolublcs que son resistentes a 

la biodegradaci6n por la prueba BOD, son: poli(etilenglicol), 

poli6xido de etileno, poli(ácido acrílica), poliacrilamida, 

entre otros. 

Sin embargo, el poli(alcohol de vinilo) resu1t6 biodegradado 

utilizando otras pruebas. 

El poli6xido de etileno es biodegradable a pesos moleculares 

abajo de 500. 

Muchos de los derivados de celulosa que son hidrosolubles, re­

eul taron ser biodegradables; entre ellos se incluyen: Kl.ucel 

(un. 6ter de celulosa), etil-2-hidroxilctil celulosa, etilme­

til celulosa, 2-hidroxietilcelulosa, 2-hidroxietil metil celu­

losn, 2-hidroxipropil metil celulosa, metil celulosa, sodio 

carboximetil celulosa, sodio carboximetil-2-hidroxietil celu­

losa y otros más. 

3.9 Efecto de la hu.~edad en la biode?,radaci6n. 

La acción f!sica del agua en los polímeros tiene ~enor impac­

to que el quE: tiene la acci6n qu!::nica. 

Los t!yicos camtios en las tropied~des msc~nica3 ~e v~rio~ 

pl~sticos expuestos a altas concentraciones de hunedad, se pu­

eden obEervar en la tatla 18. 

r.a e~"tr".tctura al tnmente cristalina del po1ioximetileno, exhi­

be U..."'lr:t mayor re3istencia ·.:i la. hu ... 'Tlc·3:>.1, que los deri·1a:':oa de 

la celuloea (Gesner, 1972, pp 360), 

~J. m~xi~o i~puct~ en los diver~Qs tipos de nylons, ocurre de~­

puá3 de 3-6 ~eses de exposición a la humedad. 
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~bl:a 1.9 
EFECTO D!':L GROSOR DE LA PELICOLA EN LA. RAPIDEZ DE HIDROLISI.S 

· ··nEL PÓL:i:('l'Ei!};FTALA!r<l DE ETILENo). 

Temperatura 
<ºe) 

Constantes de • ··pidéz(días-1 x· io-4 ) 
10·-<';;,11 de grosor .5:xi·o-4in de. grosor 

90 
99. 

130 

0.69 

l..83 
·26.50 

1.29 
3.53. 

. ,39.10 

1i~(l:ici6n ree.l.ize.da por Mclllehon. a una. bumec,le.d ·rel.e.tiva de· :).OOjt. 
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_La· tab}:a 19. ~di.ca la ,.r~sietencia ~el poli(tereftalato de e­

tiieno) a ·1a· bidrolisis; ádemás de la relación de Ta:Pid•h• de· 

roacoi6n con respecto a1 grosor de la película. 

po1i(tereftalato de etileno) 

Laa bacterias y los honhoa atacan a la celulosa a humedades re­

lativa$ arriba de 70~. Estos microorganismos secretan enzimas 

que hi.drolizan •nlnces glucoe!dicos a. la :Corma de productos hi­

droeolublea; este proceso hidrolítico de recircuJ.a~i6n es un~ 

de los más i;nportantes en la naturaleza (R<?eves y Guthrie,1974). 

Para prevenir la degradaci6n, es necesario modificar la estruc­

tura de la celulosa 6 controlar 1os microorganismos con bacte­

ricidas o fungicidas. 

Para tales prop6sitos se utilizan los tiocarbonatos fen6licos y 

~iertos compuestos orgdnicos con un. contenído de cobre, estaño 

6 mercurio. 

La.a estructuras ~?lim~rieae resultan menos atractivas a los mi­

croorgani:mos, cuando han sido reti~uladas, ciano~ti1adau ó a­

cetiladas. 

5'n t~r:ninJ~ gener-B.1es. el efecto de la hu~e1a~ en la deerada­

ci6n ambienta1 de pldsticos es impo~ta~te y ee ie consid~ra en 

1a mayorís de los experimentos 11evadoe a cabo con e1 prop6~i­

to de anal1zar la degradaOilidad de los mismo~ tLy~ns, 1972, 

pp 249). 



3.10 Resumen de los aspectos más importantes en biodegradaci6n. 

La biodegradaci6n de polímeros es estudiada utilizando a estos 

polímeros como fuentes de carb6n y nitr6geno, necesarios para 

el crecimiento de los microorganismos. 

Los hongos son más utilizados que las bacterias para los estu­

dios de biodegradaci6n. 

fil. grado de degradaci6n de las muestras polim~ricas, se deter­

mina observando la evolución del cultivo (crecimiento) y de la 

muestra (deterioro), 

Esta evoluoi&n implica el crecimiento de los microorganismos, 

además de su incremento numérico, en el cultivo (dete:nninado 

por la masa y el nWnero de ellos); además la producci6n de co2 , 

el consumo de oxígeno, la formaci6n de productos metabdlicos y 

las diversas variaciones en las propiedades del polímero. 

Las propiedades físicas de la muestra que pueden ser examina­

das incluye: peso molecular, viscosidad de soluci6n, resisten­

cia a la tensión, distribución de peso molecular, pérdida de 

peso en las muestras s6lidas y cambios morfol6gicos en la mis­

ma. 

E1 procedimiento de la ASTM (American Society for Testing and 

Materials) para estudios de crecimiento de los microorganismos 

en superficie~ s61idas de plásticos, implica la inocu1aci6n de 

estas muestras con esporas en suspensi6n y una posterior incu­

baci6n en cámaras hWnedas de temperatura constante, por perio­

dos de una o varias semanas. El régimen de crecimiento está 

representado en una escala de 1 a 4. 

Para ensayos cuantitativos de biodegradaci6n, las películas po-

1im6ricas se distribuYen en platos de vidrio estériles, seguida 

de una inoculaci6n y posterior periodo de incubaci6n; al final 

el polímero remanente es extraído con disolventes orgánicos a-
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propiadoe para eu análisis, generalmente por cromatografía. 

Para degra.daci6n con enzimas purificadas, las muestre.a poli­

méricas, pulverizadas o en películ.a. son incubadas con una 

so1uci6n enzimática amortiguada y a temperatura constante. 

Al final del periodo de incubaci6n, el sobrante s61ido del 

polímero es separado de la soluci6n por filtraci6n. A conti­

nuaci6n se llevan a cabo análisis tanto del sobrante s6lido 

como de la soluci6n filtrada. 

La degradaci6n por microorganismos puede ser el resu.1tado de 

reacciones muJ.tifásioae, catalizadas por enzimas y por reac­

ciones que no involucran catalizadores enzimáticos. Estas 

reacciones son extremadamente compiejas y la interpretaci6n 

cuantitativa y cualitativa de la informaci6n resultante, es 

con frecuencia difícil. 

Sin embargo, los microorganismos frecuentemente utilizan am­

plios rangos de nutrientes, provenientes de diversas estruc­

turas plásticas, con 1o cual se origina el proceso biodegra.­

dativo. 

Le.a degradaciones a traváa de enzimas purificadas, son com­

parativamente más simp1ea y oportunas para un mejor tratami­

ento cuantitativo de datos, a pesar del alto grado de espe­

cificidad del substrato, generalmente asociado· a enzimas, que 

dificulta un tanto la degradaci6n. 

Las macromol~cUlas naturales nonnalmente se degradan en sis­

temas bio16gicos por hidr61isis, seguida de una oxidaci6n. 

Las enzimas hidro1íticas tales como la quimotripsina, tripsi­

na, papaina, elastasa y subtilisina, se utilizan comunmente 

en estudios de degradaci6n de polímoros in vitro. 

Resultado de mÚl.tiples experimentos en cientos de hongos (en 

sentido estricto, microhongos) que se han aislado de materia-
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1es mohosos, e6lo 6 especies han sido seleccionadas por la 

ASTM para proveer la inoculaci6n utilizada en las pruebas de 

vulnerabilidad de los plásticos. ~stas especies son: Aapergi-

1lue niger, Aspergillus flavus, Aspergillus versícolor, Peni­

cillium fWliculosum, Trichodenna sp, Pullularia pullulans. 

Lqe polímeros sint,ticos que normalmente se biodegradan, con­

tienen enlaces hidrolizables en su estructura. Así por ejem­

plo, los enlaces amida, enarnina, éster, urea y uretano son 

susceptiblea a la biodegra.daci6n y a las enzimas hidrolíti-

cas. 

El efecto de la estereoqu!mica en la biodegradaci6n de polí­

meros ea importante. Por ejemplo, los éster-ureas monoméricos 

y po1im6ricos que se sintetizaron a partir de D-, L- y D,L­

fenilalaninaa y que fueron sujetas a la degradaci6n cataliza­

da por enzimas, el ie6mero puro L fué degradado mucho más rá­

pido que los D,L-is6meros. 

El carácter bidrofílico o hidrof6bico de los polímeros sinté­

ticos, afecta de manera significativa la biodegradabilidad de 

los JDismoa, principalmente cuando las reacciones, catalizadas 

por enzimas, ocurren en un medio acuoso. 

Un polímero que contiene segmentos hidrof6bicos e hidrofíli­

cos, tiene una probabilidad más alta de ser biodegradable, 

que aquellos polímeros que contienen s6lo estructuras hidro­

f6bicas o estructuras hidrof!licas. 

En la degradaci6n de un polímero sintético, catalizada por 

enzimas, ia cadena polimérica puede convertirse en una es­

tructura bastante flexible, lo que origina la adaptaci6n de 

loa centros activos de la enzima. Esto resulta muy conveni­

ente, dado que, mientras los poli~steres alifáticos flexi­

bles, son rápidamente degradados por sistemas biol6gicos, el 
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poli(teraftaJ.ato de etileno), una estructura rígida aromáti­

ca, se considera bioinerte. 

La. morfología es otro factor importante en la biodegradaci6n 

de polímeros sintáticos. 

Una de las principales diferencias entre proteínas y políme­

ros sint,ticos, ea que las proteínas no tienen tulidades re­

petidas equivalentes a lo largo de las cadenas polip~pticaa. 

Esta irregu1aridad ocasiona que las cadenas proteínicas sean 

menos susceptibles a cristalizar, lo cual contribuye defini­

tivamente a la fácil biodegradaci6n de las proteínas. 

Loa polímeros sint,ticos por el contrario, generalmente tie­

nen unidades repetidas cortas. Esta regularidad promueve la 

criatalizaci6n, originando que los grupos hidrolizables sean 

inaccesibles a las enzimas. 

El efecto de la morfología en la degradaci6n enzimática y mi­

crobio16gica, ha sido estudiado en muchas formulacioneD plás­

ticas, entre ellas el poli{E-caprolactona), un conocido polí­

mero biodegradable con numerosas aplicaciones potenciales. 

Observaciones en microscopio electr6nico, han demostrado que 

la degradaci6n de películas de po1icaprolactona (parcialmen­

te cristalina), a través de hongos filamentosos, procede se­

lectivamente dado que la regi6n amorfa se degrada antes que 

la regi6n cristalina. 

Loe microorganismos producen las enzimas extracelularee res­

ponsables de la biodegradaci6n de las áreas amorraA. 

Esta selectividad es atribuida al arreglo desordenado de las 

regiones amorfas, lo cual permite la penetraci6n de las enzi­

mas dentro del polímero. 

El tamaño, forma y nWnero de cristales tjenen un efecto pro­

nunciado en la movilidad de la cadena polim~rica, especial-
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mente en las regiones amorfas; esto en su momento, controla 

la rapidéz de degradaci6n. 

La reticul.ación, la cual limita la movilidad de las cadenas 

moleculares así como el acceso de las enzimas al polímero, a­

fecta considerablemente ia biodegradaci6n de los materiales 

plásticos. 

El. peso molecular y el grado de cristalinidad de un polímero, 

son determinantes en au biodegradabilidad; el factor dominan­

te depender~ de los microorganismos utilizados en la prueba. 
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4. DEGRADACION TE!llllICA. 

4.1 Definici6n y características. 

Como la expresi6n lo sugiere, la degradaci6n tánnica es aque­

lla que se origina por efectos tármicos y se le puede clasi­

ficar en dos gruposz 

1) Depolimerizaci6n o reacciones con ruptura de cadena. 

2) Reacciones de substituci6n o sin ruptura de cadena. 

Las reacciones de depolimerizaci6n están caracterizadas por 

1a ruptura de 1a cadena principal, de ahí que en cualquier 

etapa intermedia de la reacci6n, los productos son similares 

al material. original en el sentido de que las unidades mono­

m~ricas son adn distinguibles en las cadenas. 

Nuevos tipos de grupos tenninales pueden aparecor o no, de­

pendiendo de la naturaleza del proceso de ruptura. Los pro­

ductos finales serán mon6meros o muy afines a ~stos. 

Por otro lado, la principal característica de las reacciones 

de eubstituci6n es que los substituyenteo unidos a la cadena 

po1imérica principal son modiricadoa o eliminados {parcial o 

totalmente). Así, la naturaleza química de la unidad de repe­

tici6n en la e9tructura molecular es cambiada. Si surgen pro­

ductoo volátiles, serán químicamente diferentes al mon6mero 

(Brenner, 1971, pp 92). 

Es importante notar, que la estructura q~mica de la unidad 

de repetici6n juega un papel fundamental en la estabilidad o 

en la degradaci6n tármica de un polímero. 

Se ha demostrado por ejemplo, que la sustituci6n por rlúor y 

la introducci6n de estructuras anil1ndas dentro de la cadena 

principal, le confieren estabilidad térmica al polímero. 



4.2 Depolimerizaci6n. 

Una gran variedad de polímeros de edici6n depolimerizan tér­

micamente, dentro del significado que implica el término. 

Sin embargo, cuando estas reacciones fueron estudiadas con 

detalle, se observ6 un comportamiento muy diferente. 

El. po1i(metacrilato de metilo) representa un extremo con una 

conversi6n casi cuantitativa a mon6mero, y una tendencia a 

conservar e1 peso mo1ecu1ar en su valor original, habiendo 

s61o una pequeña pérdida por concepto ·de vo1ati1izaci6n. 

El. po1ietilen~ representa el otro extremo, dado que origina 

fragmentos o1ef{nicoa de cadena larga y pocos mon6meros, mi­

entras que el peso mo1ecuJ.ar decrece rápidamente y existe 

una mínima vo1ati1izaci6n. 

Estos dos extremos y todos los comportamientos intermedios, 

actua1mente son descritos en tárminos de una reacci6n en ca­

dena de radicales libres. Esta reacci6n comprende las sigui­

entes etapas: 

a) Iniciaci6n, que ea la ruptura de la cadena para formar ra­

dicales; puede ocurrir en cadenas terminales, en impurezas 

contenidas en la estructura o aleatoriamente a lo largo de 

la cadena. 

b) Depropagaci6n, proceso en el cual se produce el mon6mero; 

ea el reverso exacto de la propagaci6n en la reacci6n de 

po1imerizaci6n. 

c). Transferencia, reacciones en las que los radicales de ca­

dena larga, atacan a otras cadenas (intennolecular) o a 

si mismas (intramo1ecu1ar). 

d) Term1naci6n, reacción en la cual los radicales son destru­

idos. 
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fl 
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10 

11 

l? 

13 

14 

15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 

24 

25 

'2ó 

'rabl.a 20 

DE<'OLIMERIZACION: RESULTADO.$ EXPERIMENTALES 

Rendimiento 
A. mon6mero,<¡, 

42 
5:< 

70 
42 

100 
0(6~ de produc~os 
volátiles r- 20 C) 

100 

mínimo(C0 0 y me~'ll10l. 
vo1~tiles'·a 20 C). 

despreci~ble(3J de 
vul~tiles n ?0 C). 
desrreciD.ble ( 3~~ d~ 
volqtilcs a 20°c). 
2(14'4 de vol>hiles 
B 2•)ºC). 

o(¿% de vol~~iles q 

?0 e' benceno y tolu.­
ero r.rincin~l~ente~ 

1.5 
12 

19 
n 

100 
r1( decolornciÓ!:.) 

?.8 

O( ctecoloraci6n) 

74 
0( 3. 6~.!. de xi len,..., 
volñ.tiJ. a ?.0°c). 

1.Q(q.7~ ~P v~1~­
ti Í..es a ?Oºc). 

~3~0g~ 0 volátil.Bs 
~1Jr,.:. rle vol~tiles 
=t 2o0 c. 

CarqcterísticR.s 
de rapidéz. 

!!?~X. '\ 40~ 

!!:~X. tl 20-25% 
~~x. ~. 20-~5~.~ 

:::~x. n ?.0-301·· 

r:-.fa. " 20-25¡{ 
continu.::uncnte 
decreciendo. 

continunmente 
decreciendo. 
m~x. ~ 20~;; 

continuqroente 
decrccie:i.do. 
continurunentc 
decreciendo. 

m.!.x. fl 20-307' 

continuo:unonte 
decreciendo. 
rrñx. n 1-5-25% 
in d<?terroinedo 

j n:letermi~ado 

i:irl-:tcrminP.:'lO 

:-on tlrni.:~Jnen te d. 

cnntinu'""'r.e!lte d. 
·;,6 x. .q ?0-25;:, 

ir.doterrninrido 

:1'~X. a 40-50% 

continuA.lllcnte 
decrecie~do. 

r..:h.rr J.0-15i!. 

Rflpl.dé:< a 350ºc 
'f. V/m 

U.24 

0.90 

0.27 
O.l.4 
230 
0.45 

10 

0.004 

o.oos 

0.069 

0.006 

0.6 

indetenninndo 
indeterminA.do 
ind-eter:r:.inr:ldo 
0.00000? 

0.046 
v. 044 

indeterminado 

indetcrminP-do 

inrleterlllins.do 
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Donde: 

P=polímero 
l=poliestireno 

2=~oli(m-reetilestireno) 

3=poli{ct.-deuteroentireno) 

4=poli(~-deuteroestireno) 

5=~oli(~-metile~tireno) 

6=polivinilciclohexa.no 
7=poli(metqcrilato de metilo) 

B=poli(~crilRto de metilo) 
9=polimetileno 
10=polieti 1 eno 

ll=polipro"ileno 
12=polibencilo 
13=poli i ooocttileno 

14=polibutndieno 

15=poliiso~reno sintético 
16=poliisopreno trr1ns 

17=poliisopreno cis 
18=poli t etr;~fl110 roetileno 

·19=politrifluoroetileno 

20:;;pol i el e ro tr il'"luo ro et i 1 er•.o 

2l=poli(fluoruro de vinilo) 

2 2=poli(oc.,p. p-trinuoroestireno) 
23=polixilileno 
24=poli(6xido de etileno) 
::-5=poli( 6:0:ido de propileno) R..t~c-::ico 

26=poli(6xido de 11ropileno) isotqctico 

V/m=vol11.tiliza.ci6n/minuto 
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En general, la importancia de la depropagaci6n y de la trans­

ferencia depende principalmente de dos faotoreeJ la reactivi­

dad del radical degradante del polímero y la disponibilidad 

de átomos reactivos (usualmente átomos de hidr6geno) en la 

estructura polim~rica. Ambos factores aon claras funciones de 

de la estructura molecular del plástico. 

Las características de la dopolimerizaci6n de una variedad de 

polímeros, han sido investigadas por Wall,Madorsky y colabo­

radores y han encontrado corre1acionea cualitativas intere­

santes entre la estructure. po1im~rica y la naturaleza de las 

reacciones de depolimerizaci6n. Un resumen de sus experimen­

tos ee puede observar en la tabla 20 (Grassie, 1970, pp 108), 

4.2.1 Polímeros susceptibles a la depolimerizaci6n. 

El poli(metacrilato de metilo), ea uno de loa pocos polímeros 

(homopolímero, para ser más preciso) que tiene Wl rendimiento 

cuantitativo a mon6mero por efecto de calor. 

El. comportamiento de este homopolímero proporciona un exce­

lente ejemplo de la manera en que un mecanismo de reacci6n 

puede ser ref'l.ejado en loe cambios que ocurren en el peso mo­

lecular. Aunque las reacciones de iniciaci6n ocurren en las 

cadenas tenninales, no todas son igualmente vulnerables. 

Las estructuras insaturadas, son frecuentemente fuentes de 

inestabilidad en los polímeros. 

Es importante notar que los experimentos para estudiar el 

comportamiento de la degradación, son realizados a tempera­

turas arriba de 200 ºe, a las cuales el polímero es líquido 

y los productos volátiles pueden escapar libremente. 

Abajo de 160 ºe, pueden presentarse reacciones contrarias a 

las esperadas y su interpretación muy problemática. 
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Po1i(...:-metil.enestireno).- e.l igual que el poli(metacrile.to 

de meti1o), este compuesto es derivado del mon6mero 1 1 1-di­

substituido y también depolimeriza casi cuantitativamente 

para dar un mon6mero puro. 

Sin embargo, existen varias diferencias sustanciales en las 

características de su deacomposici6n ténnica. Las reacciones 

de iniciaci6n, por ejemplo, la depolimerizaci6n de la cadena 

del poli(oC.-metile~tireno) se realiza al azar, contrariamen­

te a los metacrilatoa, en donde la iniciaci6n se realiza en 

las cadenas terminales. 

Por otro lado, la principal diferencia entre las reacciones 

realizadas en estado s6lido y en soluci6n, es que en este Úl­

timo se observa una mayor depolimerizaci6n. 

Poliestireno.- los productos volátiles de la degradaci6n tér­

mica del poliestireno, son mon6meros en aproximada.mente 42% 

de rendimiento, con cantidades decrecientes en dímeros, trí­

meros, tetrámeros y pentámeros. 

Han sido propuestas dos teorias para explicar la ruptura de 

cadena en el poliestireno: transferencia intramolccular y en­

laces dábilea. 

Actuales investigaciones, apoyan fuertemente la teoria de los 

enlaces débiles, la cual sugiere que la escici6n se realiza 

en cada uno de los enlaces 11 d~biles 11 , distribuidos aleatori­

amente a lo largo de la· cadena poliméricn. 

Se ha observado una leve ozonizaci6n, seguida por la escición 

del oz6nido {estructura intermedie en 10 ozon61isis; tiene 

el efecto de reducir el peso molecular del roliestireno a un 

orden de magnitud equivalente al que tiene la degradaci6n 

térmica. 
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Polietileno y polipropileno.- el polietileno es ténnica.mente 

estable cerca de los 290 ºc. Arriba. de esta tempera.tura, ocu­

rre un decremento en el peso molecular, además de una ligera 

volatilizaci6n. Arriba de loB 360 ºe, la volatilizaci6n es 

intensa. 

El peso molecular del polipropileno decrece de una manera muy 

parecida a como lo hace el polietileno, pero sin la produc­

ci6n de materia volátil, en un rango de temperatura. de 230-

300 ºc. 
Polimetacrilonitrilo.- el proceso mas importante de degrada­

ci6n que ocurre en este polímero, es su coloraci6n. Esta no 

es una reacci6n de depolimerizaci6n. 

Sin embargo, este polímero sufre dos reacciones de depolime­

rización: depolimerizaci6n por radicales y descomposición de 

cetenimina. 

La depolimerización por radicales ocurre rdpidamente, ya que 

la estructura de la unidad monomérica es similar a la del me­

til metacrilato. 

Politetrafluoroetileno.- como se observa en la tabla 20, este 

polímero dá rendimientos cuantitativos a mon6mero durante su 

degradación t~nnica. Esto se debe a que las reacciones de 

tranGI'crcncin necesarias para producir fragmentos largos de 

cadena, serían extremadamente difíciles (a causa de la extre­

ma inercia de los enlaces C-F). 

Poli(tcrcftalato de etileno) .- l"- degradaci6n térmica de este 

polímero no es importante desde el punto de vict:i comercial., 

aunque si la tiene en otros procesos industriales. 

Los productos de la degrnduci6n, son principalmente di6xido 

de carbono, acetaldehido y ácido tereftálico. 

87 



Ln si~liente tabla,nos nroporciona .. iri~orm':ci6n. ~.e. l.a.~ ·,t,em- 1
"'' 

perRturas rue se manejan en l.a. depoiimeri:z2.c.~6n de. ~lgurio~ ·po­

l.ímeros importantes. 

Tabla 21 

... !WPUL_I!ll_ERI ~.4Cic:: . ~?J;:¡r1.I2ft,_}.l} AI,GlP.f.Ql! _I'Q!-.f!•}_¡,;¡¡g;;¡_:.f.M_?QJ('.l'~ITES 

Polímero Tm,ºc Máx •. rendimiento 

. 400 
.. _f.LTI._!_Qp_6_in.'ª:ro--1_1!,. ___ _ 

polietilc:ia lir..e"'.l 
polipropileno 

:'Oliestireno 
poli t etrafluol.~oetil.eno 

'poli(mctacrilato de metilo) 

300 

230-300 
680 
220 

0.03 

0.17 

41 
95 
98 

Tm =- temperntu.r?. ?:llÍ..Xima n la cual l.e ri-1.picléz de pol.imerizaci6n 

e~ icüal n lR rnpidéz de depolimerizaci6n~ 

Tabla 22 

"?olír.i~ro Connt,...11te de r<1pidéz 

--·- -------------· (L.~~5:_1_:_~ -··-
r>olibut1=1.di~r.o 60000 
-oJ icarbón·-.t·> ~ 

;ioli y>ropileno o. 08 

::"JOlietileno 0.05 
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Poliamidas.- como en el poli(tereftalato de etileno), la re.z6n 

básica por el interés en la degradaci6n térmica de las polia­

midas, es la mínima degradaci6n que ocurre a temperaturas de 

moldeo. A mayores temperaturas, 1as poliRmidas se degradan; 

los productos de esta reacci6n t~rmica son agua y di6xido de 

carbono. 

4.3 Reacciones de eubstituci6n. 

La.e reacciones de depolimerizaci6n se definen asi mismas como 

el rompimiento progresivo de la cadena principal. De ah! que 

en los polímeros de adici6n, entre otros, la estructura prin­

cipal usualmente estd constituida por enLaces C-C, por l~ que 

puede ser utilizado un mecanismo simple. 

Los substituyentes pueden modificar estas reacciones profun­

damente. pero permanecen las car&cter!sticas esenciales en la 

ruptura de la cadena principal . 

Las reacciones de substituci6n dependen predominantemente de 

la naturaleza química de los aubstituyentes en la cadena poli­

m~rica principal. 

Estas reacciones ocurrirt!n en cua.J.quier sistema dado, e61o si 

ellas pueden aer iniciadas a temperaturas m~s bajas que aque­

llas a 1as cuales los enlaces de la cadena principal son ro­

tos. 

Así, las reacciones de substituci6n se realizan a temperatu­

ras relativamente bnjas. La depolimerizaci6n tármica rara vez 

tienen luear abajo de 200 °c; las reacciones de substituci6n, 

si es que se llevan a cabo, son muy rápidas a esta temper:atu­

rn. 

Finalmente, es importante notar que los procesos de oxidaci6n 

tármica, son acelerados por trazas de metales de transici6nt 

dado que inducen a la descomposici6n de hidroper6xidos. 
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5. DEGRADACION POR OZONO. 

El ozono reacciona rápidamente a temperatura ambiente con mu­

chos polímeros insaturados y algo menos con polímeros satura­

dos. La.a reacciones están limitadas a capas superficiales con 

un grosor de 10-50 run, donde los carbonilos ~·hidroper6xidos 

pueden entonces iniciar procesos de degradaci6n tánnica y de 

fotodegradaci6n. 

El ozono puede servir también como una fuente de oxígeno y 

aunque tiene poco efecto en los plásticos, puede causar un 

rompimiento rdpido y severo en muchos tipos de caucho despro­

tegidos. 

El ozono no capt6 la atenci6n antes de 1950, debido a que las 

concentraciones normales en el exterior durante aquellos días 

rara vez excedía de 10 pphm (partes por cien millones). Como 

consecuencia, era una molestia menor antes del auge del auto­

m6vil. 

El ozono se origina naturalmente en la estrat6afera, pero en 

nuestros d!aa tambi~n se forma en las regiones contaminadas, 

como en los Ange1os, donde hay concentraciones tan altas como 

50 o 100 pphm. 

En un estudio se observ6 que mezclas de hidrocarburos voláti­

les y di6xido de nitr6geno producen ozono. Las reacciones en 

el smog empiezan cuando el 6xido nítrico proveniente del es­

cape de autom6viles, se combina con radicnles peroxiacil en 

atmósferas contaminadas (Haagen, 1973, pp 2086), 

Las reacciones que describen a¡ proceso anterior, son las si­

guientes: 

+ NO ----ll~OONO --"h"-r _ __,, .. 'ffº + :m2 
o o 
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b) 

El. radical peroxiacil está representado por: Rf,02 
o 

Estos radicales, normalmente son derivados de las reacciones 

de Óxígeno con olefinas en el aire. 

El ozono genera rupturas en hidrocarburos de caucho vulcani­

zado con vinileno insaturado. 

El caucho estireno-butadieno, es susceptible al ataque del o­

zono; el caucho but!lico es medianamente susceptible, mientras 

que el policloropreno se muestra resistente al ataque por ozo-

no. 

La tabla 22 proporciona informaci6n acerca de la susceptibi­

lidad al ataque por ozono de a1gunos polímeros importantes. 

Los análisis de superficie de los productos de oxidaci6n por 

espectroacopía electr6nica, han confirmado que en el estado 

s6lido, la oxidaci6n del polietileno por ozono es apreciable­

mente m~s baja que para el poliostircno. 

Una prolongada exposici6n a bajos niveles atmosf~ricos de o
3

, 

esto es de 0-10 pphm, puede tener importantes efectos durante 

e1 almacenamiento en muchos polímeros. Principalmente se ve­

rÍR.n afectadas la estabilidad térmica y la fotoestabilidad. 

Por ejemplo, la exposici6n del poliestireno al ozono, produce 

especies oxídicas y cet6nicas, ácido carboxílico y radicales 

iibres peroxilo. 

La espectroscopía infrarroja de superricie, muestra que la 

mayor parte dol proceso de oxidaci~n, se realiza en las ca­

pas superficiales. Los radica1es peroxilo también son detec­

tados cuando el polietileno, polipropileno y el policarbona­

to son expuestos al ozono. 
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El ataque de ozono al polipropileñ<f;·~,. c'Onduce a un eficiente 

escape de radica1es libres, debido a la intervencí6n del ra­

dical m6vil OH , de acuerdo a la secuencia: 

PP + o
3 
----+~P· + OH• + oJ PPOH o2 

1 
PP• + OH• + o

2 
! 

PP = polipropileno 

PP· ~ oxidación de la cadena .. 
El ozono tambi~n ataca a los productos de oxidaci6n, especial­

mente a las especies peroxídicas. Estudios cromatognificos 

sugieren que el ataque por ozono, está limitado a la regi6n 

amorfa de las poliolefinas semicristalinas (Murray, 1972 1 pp 

233). 
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6. DEGRADACIO!! MECANICA. 

Una reducción en el peso molecular ocurre frecuentemente cuan­

do los polímeros están sujetos a la acción de fuerzas mecáni­

cas. 

En suluciones polim~ricas por ejemplo, se ha observado que la 

degradación de este tipo puede ser causada por vibración, mo­

lienda, agitación de alta velocidad, flujo turbulento o duran­

te la condensación. 

Cuando el flujo turbulento causa la degradación mecánica, ás­

ta puede medirse por la disminución de la viscosidad de la so­

lución, pera es necesario ser cuidadoso en la interpretación 

de los resultados experimentales observados, ya que en algu­

nas ocasiones los cambios de viscosidad pueden ser el resul­

tado de la dispersión de agregados moleculares. Tal es el ca­

so del efecto tixotr6pico que usualmente es reversible, en 

contraste con la degradaci6n, en la cual ocurren rompimientos 

permanentes de la. cadena. principal. 

Estos efectos ilustran el extremo cuidado que se debe tener, 

cuando las soluciones polimáricas se manipulan, especialmen­

te en cuantificaciones de tipo molecular (Vershimina, 1977, 

pp 382). 

En polímeros s6lidos se ha observado un rompimiento similar 

en la estructura molecular durante la molienda del polímero. 

Es difícil cuantificar exactamente estas reacciones; sin em­

bargo trabajos a bajas temperaturas y a menores velocidades 

de corte, muchos investieadores han eliminado estas ponibili­

dades de interpretaci6n err6nea. 

La intervenci6n di.recta del oxígeno en la degrada.ci6n t~rmi­

ca no es necesa-ria, aunque podría ser vi tal en procesos rea­

lizados a temperaturas elevadas. 
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Bueche, de acuerdo i co su teoría de··· ~orte,'·'·indica que en ·.una 

cadena complicada la resistencia a la tensi6n alcanza un m~­

ximo en el centro de dicha cadena; por lo tanto el corte ne 

es al azar. 

Existe una estrechn relaci6n entre la fonnaci6n de radical~s 

y 1a ruptura de la cadena, según Johnson y Price. 

Otros investigadores encontraron que la dependencia de la teffi­

peratura en la rapidáz de degra.daci6n, proporciona importantes 

evidencias de la naturaleza de este proceso degradativo (Fike, 

l.977, pp 229). 

La espcctroscopía por resonancia ha demostrado gráficamente 

que el estiramiento, la trituraci6n, la molienda y cualqui~~ 

tipo de esfuerzo meclhlico aplicado a polímeros, produce raji­

cales libres como resultado de la fractura en la cadena prin­

cipal, incluso en ausencia de oxígeno. 

A temperatura. baja, los radicales provenientes de la n.iptu:--a 

de 1a cadena principal son detectados claramente; bajo calen­

tamiento. el ntnquc ol polímero conduce adcmdo a reacciones 

de ruptura a través de la tra.nsposici6n de los radicales. 

En presencia de oxígeno, ocurre una conversión cuantitativa 

de macroalquilo a radicales peroxilo. Así, el trabajo mecd~i­

co genera primero a los radicales y luego una oxidación. 

Los efectos combinados de torsi6n, tiempo y temreratura • -4• 

un proceso de degradaci6n mecihlica, repercuten sustancialmen­

te en la subsecuente estabilidad térmica y fotoestabilid&d ~e 

muchos polímeros tales como el PVC, polietileno de baja den­

cidad, poliestireno de alto impacto, etc. 

En algunos casos es difícil separar los efectos degradativ~s 

del calor y del trabajo mecánico. 

Estudios de crom:i.togr~fía en la degradaci6n del polietilen~ 
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de baja y alta densidad, bajo condiciones de alto esfuerzo 

cortánte, indican que muchos de los cambios en la distribu­

ci6n del peso molecul~r y en 1a ramificaci6n de la cadena, re­

sultan de una deeradaci6n t~:rinica o termooxidativa. 

Por el contrario, la orientaci6n del polipropileno s6lido ba­

jo condiciones de alto esfuerzo cortante, esto es, altas ve­

locidades de estiramiento y bajas temperaturas, produce oxi­

daci6n directamente como un resultado del proceso de corte. 

Tambi~n ia estabiiidad a ia iuz uitravioieta que normaimente 

posee el polímero, es marcadamente reducida por orientaci6n, 

otra vez bajo condiciones de alto esfuerzo cortante (Cereaa, 

ig79, PP ioi). 
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7. DEGRADACION ULTRASONICA. 

Es Wla propiedad general de los polímeros en soluci6n que ocu­

rra una diaminuci6n del peso molecular, cuan<lo tales polímeros 

se someten a la influencia de radiaci6n ultras6nica. 

Entre polímeros ~aturales 1 ásto puede ser un efecto tixotr6pi­

co (disminuci6n temporal de la viscosidad de la soluci6n) del 

tipo que ocurre en ocasiones, cuando el polímero en soluci6n 

está sujeto a esfuerzos mecánicos. Sin embargo en polímeros 

sintéticos es usualmente un efecto permanente y es debido a la 

ruptura de la cadena. 

La degradaci6n ultras6nica es muy similar en sus propiedades 

generales a la degradación mecánica; de hecho puede considerar­

se como un caso especial de este tipo de deeradaci6n. Las fuer­

zas mecánicas son aplicadas a las moláculas poliméricas, como 

resultado de una intensa vibraci6n y colapso de las cavid2d~s 

que exiGten en soluciones sujetas a irradiaci6n ultras6nica 

(Brett, 1981, pp 441). 

Hay dos razones principales por las que la dcgradaci6n ultra­

s6nica de polímeros ha recibido m!is atenci6n que otros tipos 

de degr<:?.daci6n mecánica de ··polímeros en soluci6n: 

Primero, la rclaci6n entre las fuerzas mecánicas y el rompimi­

ento químico es más evidente. 

Segundo, es más factible Wi tratamiento cuantitativo, en el sen­

tido que la intensidad y frecuencia de la radiaci6n pueden ser 

medidos fácilmente. 

Como en otras formas de dee;radaci6n mecánica, la ruptura mole­

cul.ar ocurre primordialmente en los radicales. 

Berlín y Eltsefon hon encontrado que resulta más conveniente y 

~s mátJ significativo, exprc::;:ir el ::::.lc::i:i.cc d~ l~ !"'l:?:"lcci6n ~:--. t"ñr­

minos de la energía acd.stica de entrada, que con el tierq:c, como 
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usualmente se hace. Ellos midieron la enereía acústica en tér­

minos de un factor q, el cual está dado por: q = ISt/vc 

donde I intensidad de la vibraci6n ultrasónica en ~atts/cm~ 
S área del fondo del recipiente. 

t tiempo de exposici6n. 

v volúmen del material. 

c concentración del material. 

As!, q ea una medida de la cantidad de energía por unidad de 

masa, a la cual ha sido expuesto el polímero (Berlin 1 1970, pp 

247). 
La figur~ 8 ilustra los cambios en la longitud de la cadena con 

el tiempo, durante la degradación del poliestireno por radia­

ci6n u..Ltrasónica a varias intensidades. 

Si los mismos datos fueron gr~ficados en ténninos de q, se ob­

servaría claramente que en el ra.n~o de intensidades de 5 a 30 

wntts/cm2 , ocurren cantidades de degradación iguales, para i­

gunl gusto de encrr;:fa. Mds :::tlld de 30 watts/crn
2

, la ruptura de 

lu cadena polimérica es ~á~ eficiente. 

Existen evidencias de que las erande$ moléculas son mucho más 

susceptibles a la deeradaci6n ultras6nicn, que las moláculas 

pequeñas. 

Actualmente han surgido ale-unas teorías importantes que tratan 

de explicar totalmente el proceso de ln deert"!daci6n ultrasóni­

ca; en ellas hay puntos de coincidencia y de divergencia, sin 

embargo el principal aspecto es el hecho de que la radiaci6n 

ul tro.s6nica juega un papel importante dentro de los di versos 

tipos de degradaci6n que pueden sufrir los polímeros ( Goobcrman, 

1980, pp 35). 



Fillllra 8 

TI !%lPO, S:.!f} 

C·-mbios er. l.»~ lont·~:i "tu:t d.e l~ en.den::;- con' ·ei'._.t-iem::~·,_dvri:mt~ lti,, 

dc~rPd"'ciór ._._1. trns6n::..c:~ del :iolie6_Íi~6ri.~-~--:-"?T_ ·º~~·4-1·;.~10·11-eS 0 \ll ti'a..:. 

sór.icne: tic v~~··i:ts intenHidntlen,merli(lt:,s ~rt ....,,.,~tts/cm'-. 
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8. DEGRADACION POR RADIACION DE ALTA 3!1ERGIA. 

Los efectos de los diversos tipos de radiaci6n de alta ener­

gía. en polímeros, ya han sido estudiados con cierto detalle, 

los m~s frecuentes se refieren a los causados por rayos x, ra­

yos gama, electrones y neutrones. 

Aunque los rayos x y los rayos garnn son similares a la radia­

ci6n visible y ultravioleta, la energía asociada a aquellos 

es mucho más alta. 

Las radiaciones de alta energía son absorbidas por las estruc­

turas moleculares, de una manera mucho menos oelectiva que 

cuando se trata de radiaciones ultravioletas. 

El primer efecto de la interacci6n de ln materia con radiaci6n 

de alta encre!a, es el desplazamiento de electrones para pro­

ducir radicales ioni7.ados. 

Las evidencias de este y otros efectos que sufren los políme­

ros a consecuencia de la radiaci6n de alta energía, se puedeh 

observar en 103 procesos dec;radativos y de reticulado que se 

llevan a cabo en tales polímeros; en la tabla 23 se proporcio­

na informaci6n al reGpecto. 

Los plásticos derivntloG de mon6mcros monosubstituidos y del 

etileno, tienden n reticulnrsc por efectos de la :radiación de 

alta enerc;:!a, mientrcis que los rlásticos derivo.dos de mon6me­

ros l,l-di3ubstituidos, tienden a sufrir ruptura de la cadena. 

~stas tendencias son estrictamente comparables con los efectos 

de la radiaci6n visible y Ultravioleta. 

Los polímeros degradados eon aquel.Los que tumbi6n drn al tos 

rendimientos de mon6mero en la dec,radaci6n té'rmtcA y cuyos :;io­

n6meros tienen bajos calores de polimerizaci6n (Bovey, 1983, 

va].. l.). 

Tanto en los polímeros que sufren ruptura, por ejemplo el poli­

(metacrilato de metilo), como entre los que reticulnn, rore-
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jemp1o e1 poliacrilonitrilo, el hidr6geno queda como producto 

volátil.. 

Además de los cambios en el peso molecular y de la producci6n 

de materiales volátiles, el desarrollo de color es la tercera 

manifestaci6n de los cambios químicos que ocurren en los polí­

meros bajo la influencia de ln radiaci6n de alta energía. 

Esto se debe a que existe un desarrollo de estructu...Y>8.s de do­

ble enlace conjugadas. El color puede ser el resultado de una 

alta conccntraci6n de radicales, los cuales pueden ser atra­

pados en el polímero rígido. 

La cantidad de radiaci6n necesaria para originar estos cambios 

químicos, varía ampliamente de p~límero a polímero: depende 

marcadamente de la estructura química. 

En particular, se ha encontrado que los polímero~ que incorpo­

ran grupos fenilos, ya sea en la cadena principal (como en los 

polímeros fen6licos) o en grupos laterales (como en el polies­

tireno), son especialmente resistentes a la radiaci6n de alta 

energíq. Al parecer eotos g-r..ipo:J pUcdcn uctu..'lr como "sumidcroa" 

en los que la energia puede ser disipada antes de que ocurra 

la ruptura de la cadena. 

Los aditivos protectores más e~cctivos, son los compucstoa a­

romáticos condensados o antioxidantes que sirven pura minimi­

zar los efectos de la radiaci6n de altn energía (Bovcy, 1983, 

pp 209). 

Los efectos de la radinci6n ionizadR son muy hetcroeéncos y se 

pueden observar en el deterioro de los componentes en una cen­

tral nucleoeléctricu, en ln. esteriliznci6n de suministro3 má­

dicos, en la reticulaci6n controlada o en el inicio de la po­

limerizaci6n por injertos. 

Le. interacci6n de la radiaci6n de alta energía con polímeros, 
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conduce a una cascada de procesos ''f:CsicC>s y i'isicoquímicos muy 

rápidos, que cu1minan en la generaci6n de radicales libres. 

La sensibilidad del polímero a la radiaci6n varía demasiado¡ 

por ejemplo, los polímeros aromáticos son relativamente resis­

tentes a la radiación )í'. 

Los polímeros aliflticos son dallados fuertemente como resulta­

do de la post-irradiaci6n, durante la oxidaci6n térmica. Obser­

var la tabla 24. 

La radiaci6n en el polietileno, produce radicales que pueden 

isomerizar, causar ruptura de la cadena o reaccionar rápidamen­

te con el oxígeno. 

Debido ~ que los efectos de rodinci6n ocurren un t~nto al azar 

a través del polím0ro, loG radicales se pueden fonnar ya sea 

en rociones cristalinas o en regiones amorfas en las que exis­

ta oxígeno disponible. 

Los radicales carbon:!licos en la región cristalinA, pueden te­

ner prolone;ados tiempo3 de vida y lentamente emigrar a la re­

gi6n amorfa, donCTe eventualmente se formarán cndenas o:x:idati­

vas, despuás de varia3 semanas o meses de la radiaci6n (Chapi­

ro, 1962, vol, 15). 

Un resultado inmediato de la irradiaci6n del polietileno, es 

1a fragilizaci6n y la generaci6n de productos de oxidaci6n. 

En W1 subsecuente almacenaje de artículos de polietileno irra­

diados, el inicio de la oxidaci6n puede destruir las propieda­

des mecánicas útiles del artículo. 

El deterioro por nlmacenajc, fué atribuido a la estabilidad de 

los radicales libres, eoto es, los radicales''::i1quilo atrapados 

en las regiones cristalinas, reinician lentamente la oxidaci6n 

de las cadcnao. 

Sin embargo, evidencias recientes sugieren la iniciaci6n del 

proceso por grupos hidroper6xidos inestables, idénticos a a­

quellos que originaron una fotooxidaci6n. 
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La radiaci6n de a1ta energía origina la reticu1a~i6n y rami­

ficaci6n de muchos po1ímoros, aunque estos procesos se ven 

complicados por la interferencia de los efectos del oxígeno 

(Chapiro, ig62, pp 3ii). 
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9. SINTESIS DE LA DEGRADACION AMBIENTAL. 

A1 definir degradaci6n ambiental se debe considerar necesaria­

mente, que se trata de una degradaci6n compleja, la cual se 

realiza por efectos de otros tipos de degra.daci6n relativamen­

te más simples. 

Determinar cuantitativa y cualitativamente cada uno de los pro­

cesos que intervienen en la degradaci6n ambiental de plásticos, 

as! como su mecanismo, resulta bastante difícil por el ndmero 

y naturaleZa de las variables que interactúan para producir el 

f'en6meno. 

As! entonces, medir los efectos combinados que producen las ra­

diaciones (visibles, uv, y de alta energía), el calor, el oxí­

geno, la humedad, los microorganismos, los esfuerzos mecánicos, 

el ultrasonido, etcót..era, Gobrc el mfltfJrja1- plÚ5tico reaulta 

muy complicado. 

Sin embargo, es un hecho que en loo plásticos desprotegidos 

principalmente, eotoo fnctorc~ jnc!dcn dP mAnera directa o in­

directa, produciendo una degradación ambiental cuyo alcance de­

penderá, entre otros aspectos, de las condicionea del proceso 

y de la naturaleza del material plástico. 

Es conveniente aclarnr que la expresi6n plásticos desprotegi­

dos, se refiere a los plásticos que no contienen en ou estruc­

tura algún aditivo o aditivos que estabilicen su estructura, 

esto es, que inhiba lo más posible las acciones de los fucto­

res ambientales, disminuyendo o incluso eliminRnno un~ posible 

degradaci6n. 

Por el contrario, cuando es conveniente o necesario inducir 

una degra.daci6n ambiental, es posibJ.e agregar antes, durante 

o después de su.manufactura, alguna formulaci6n que no s61o 
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puede ace1erar la degradaci6n sinO que además le confiere al 

plistioo otras propiedades, como es el caso particular de los 

plastificantee. 

A pesar de que resulta difícil medir en su exacta dimensión 

cada uno de los factores inherentes a la degradaci6n ambiental 

es posible realizar estudios y mediciones muy confiables, ya 

que actualmente se cuenta con recursos en cantidad y niveles 

muy elevados, que permiten incluso utilizar modelos matemáti­

cos extremadamente complejos a trav~s de ordenadores de alta 

resoluci6n. En este sentido, es necesario subrayar la impor­

tancia de la informática en las investigaciones que se reali­

zan en este campo. 

Precisar con detalle cada una de las t~cnicas, m~todos y al­

ternativas para determinar la magnitud y naturaleza exacta de 

todos los elementos que conforman la degradnci6n ambiental, 

rebasaría los objetivos de esta obra. 

Es importante recordar que el fen6meno de la degradaci6n am­

biental afecta, en mayor o menor proporci6n, a todos los mate­

riales conocidos por el hombre; los plásticos no son la excep­

ci6n, e incluso se promueva en algunos casos que así lo requie­

ran. 

Este hecho origina profundas inquietudes en investigadores de 

diversas disciplinas, particularmente en la química, que se 

proponen entre otras metas adquirir un conocimiento profundo 

del fen6meno de la degradaci6n ambiental de plásticos y apli­

carlo en beneficio del hombre. 

Actualmente se tien~ bién delineado el fen6meno de la degrada­

ci6n ambiental y muchas de sus facetas están perfectamente de-

terminadas. 

Sin embargo, existen otras facetas no bién conocidas que mere-
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cen 1a atención de los estudiosos de1 tema. De estos esfuer­

zos se ha derivado una copiosa informaci6n, de la que sobre­

salen aspectos importantes como los que se incluyen en la in­

formaci6n precedente. 

A ~a.nera de breve síntesis, a continuaci6n se expresan los as­

pectos más sobresalientes: 

- La rapidáz e intensidad de la degradaci6n ambienta1, depen­

den marcadamente de la naturaleza química del material que su­

fre la degradaci6n. 

- La naturaleza química de un p1ástico, comprende elementos de 

nivel molecular, los cuales están vinculados estrechamente con 

las caracter!sticas y propiedades fisicoquímicas del plástico; 

de aquí su relaci6n con la degradaci6n ambiental. Los siguien­

tes elementos son bastante significativos. 

- Estructura molecular.- existe una fuerte relaci6n entre la 

complejidad de la estructura polimérica y la facilidad con la 

que ástu se degrn.dn. 

Así, una cadena polimérica lineal se degradará con mayor faci­

lidad, que una que está ramiricada. En este mismo sentido, la 

presencia de enlaces transversales entre las cadenas polimári­

cas (reticulaci6n), le confiere al pldstico lllla resistencia a­

dicional, que limita hasta cierto grado, su degradaci6n ambien­

tal. 

- Peso molecular.- en concordancia con el punto anterior, se 

ha observado que un plástico de peso molecular relativamente 

bajo, es más susceptible a degradarse que Wl plástico de peso 

molecular elevado. 

- Elementos constitutivos.- el car~cter químico de las espe­

cies que integran la estructura molecular del plástico, influ-
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ye directamente en la fact:i..bi-iidacf\1-e ia degradaci6n ambien­

ta1, Así por ejemp1o, un p1áatico que incluye grupos cet6ni­

cos, tendrá más posibilidades de degradarse que uno que con­

tenga flúor en su estructura. 

- Estereoquímica.- el orden y distribuci6n de los átomos y ~J-

1éculas en el espacio tridimensional de una estructura polim~­

rica, tiene un rol importantísimo en la respuesta de un rlás­

tico ante la degradaci6n ambienta1 • 

..Bn un polímero lineal que no contenga ramificaciones en su es­

tructura principa1, 1os mon6meros que la forman, se pueden u­

nir entre sí en' varias formas: cabeza con cola (a), cabeza con 

cabeza o cola con cola (b), o al azar (c). 

Para ilustrar lo anterior, se puede observar como se unen los 

mon6meros del policloruro de vinila: 

a) -CH2 -?H-CH2 -?H-CH2-?H-CH2-?H-CH2-?H-CH2-7H·-CH2-yH-

C1 Cl C1 Cl Cl C1 Cl 

b) -CH2-7H-1H-CH2-cH2-?H-?H-CH2-cH2-?H-rH-CH2-CH2-

C1 C1 C1 C1 Cl C1 

e) -CH -CH-CH -CH-CH-CH -CH-CH -CH -CH-CH-CH-CH -CH -
2, 2, 1 2, 2 2, 1 1 2 2 

Cl Cl C1 Cl Cl Cl Cl 

Estudios estructurales han demostrado que 1a mayoria de los 

polímeros se forman mediante 1a unión cabeza con cola (a) Se 

los monómeros. La explicaci6n de esta tendencia, se basa en 

factores estéric~s y en el hecho de que cote arreglo ofre~e 

mayor estabilidad al po1ímero. 

Con fundamento en lo anterior, se puede prever ~ue promovien­

do un arreg1o inestable en la estructura polim~rica, se p•.iede 
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facilit_ar una eventual degradación ambiental. 

Dos aspectos representativos de la eatereoquímica que influ­

yen decididamente en el curso de una degradaci6n, es la Con­

figura.ci6n y ln Conformaci6n en los polímeros, lineales prin­

cipalmente. 

- Configuraci6n.- la polimerización con catalizadores Ziegler 

Natta tiene dos ventajas importantes: 

a) origina molécul.as poliméricas lineales. 

b) permite un control estereoqu!mico. 

La primera ventaja origina W1 polímero con un alto grado de 

crietalinidad, lo que repercute en un mayor punto de fusión y 

una densidad más alta. 

La segunda ventaja pennite que el propileno por ejemplo, pue­

da polimerizar con cualquiera. de los tres arreglos posibles: 

1) isotáctico (todos loe grupos metilo hacia un lado de la ca-

dena extendida). 

2) sindiotáctico (con loe grupos metilo alternando de un lado 

al otro). 

3) atáctico (con los metilos distribuidos sin ningún orden). 

Se ha logrado obtener cadn uno de estos tres polímeros is6me­

ros, eligiendo las condiciones apropiadas en cuanto al catali­

zador, temperatura y solvente. 

El propileno atáctico es suave y elástico, corno si fuera de 

caucho. Los propilenos isotáctico y sindiotáctico son altamen­

te cristalinos. 

Este factor estereoquímico, 1a configuraci6n, manejado apropia­

damente, lo que es factible, puede a coadyuvar a íacilitar una 

degradación. 

- Confonnaci6n.- los ordennmientos at6mico~ diferentes que pue­

den intercambiarse por rotaci6n en torl!lO a enlaces simplez, se 
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denominan conformaciones. En ba.se a é!:lt ~ :." ·1 g su correspondi­

ente contenido energ6tico, las cadenas de un polimt:ríJ l.inee.1 

se pueden ordenar en tres formas: rígida (como una barra), a­

rrollada al azar o en forma de resorte, cada una de las cua­

les afecta de manera diferente al proceso de degradaci6n. 

En t6rminos generales, la estereoquímica repercute en las pro­

piedades físicas del polímero y particularmente en su crista­

linidad. 

Los polímeros altamente cristalinos tienen mayor densidad y 

fuerza tensil, son más duros y menos solubles en_ la mayoría de 

los disolventes, además poseen puntos de fusi6n más altos que 

los polímeros amorfos o menos cristalinos. 

Del fundamento anterior, resulta evidente que un polímero en 

el que predomine tllla configuraci6n cri~talina ser~ ~ás resis­

tente a los factores ambientales. Por el contrario, los polí­

meros de configuraci6n amorfa serán más susceptibles a la de­

gradación ambiental. 

Actualmente en las reacciones de polimeriznci6n, se pueden 

controlar muchos aspectos estereoquímicos. 

Se debe recordar, que además de los enlaces covalentes que man­

tienen unidos los mon6meros, existen interacciones dipolo-dipo­

lo y puentes de hidr6geno entre aleunas de las unidades del ~0-

límoro. l:.:stos enlaces secundarios afectnn proftllldamente las 

propiedades físicas del polímero, entre ellas la cristalinidad; 

si la fuerza de atracción total de los enlaces secundarios es 

erande, las mol~culas podrán adquirir fácilmente un estado cris­

talino. 

Otros factores que actúan paralelamente a los expresados ante­

riormente son: 

109 



- Mecanismos de po1imerizaci6n.- los polímeros de adici6n, tám­

bi&n 11amadoe por reacci6n en cadena, son aquellos en que los 

mon6meros simplemente se unen entre sí, debido a una serie de 

reacciones cada una de las cuales consume una partícula reac­

tiva y genera otra similar, de modo que cada reacci6n indivi­

dual depende de otra previa. 

Los polímeros de condensaci6n, también llamados por reacci6n 

en etapas, son aquellos en que los mon6meros se combinan con 

pérdida de mo1ácu1as simples, agua o metanol por ejemplo, de­

bido a reacciones cada una de las cuales es esencialmente in­

dependiente de la precedente. 

La mayoría de las patentes pertenecientes a polímeros degra­

dables, se refiere a los polímeros de adici6n más que a los 

polímeroa de condensación. 

Esto se debe principalmente a tres razones: gran parte de los 

polímeros de adici6n, son más susceptibles a sufrir una degra­

daci6n ambiental, en comparaci6n con los polímeros de conden­

snci6n; el costo, y debido a que lan aplicaciones m~s apropia­

das para los plásticos degradables, usualmente involucran po­

l.!mcros de adici6n. 

El. plástico a degradarse, puede ser un copolímcro que puede 

tener diferentes distribuciones: existen copolímeros de bloque, 

injertados o al azar¡ cada uno de ellos tendrá un comportamien­

to ante los agentes deeradantes. 

- Origen de los polímeros.- atendiendo a este aspecto, los po­

límeros pueden ser sintéticos o nnturales. 

Los polírn~roti H&l..urales, entre lo::: que se incluyrn Al Rl,~odón, 

lana, caucho, pr~te!nas, etcétera, son mucho más susceptibles 

a sufrir una degra.daci6n y en particular una biodeeradaci6n, en 
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comparaci6n con los polímeros sintáticos, debido primordial­

mente a que ~atoa poseen una estructura molecular m~s comple­

ja, acentuada por un peso molecular elevado; además estos ma­

teriales tuvieron su arribo "racientemcnte 11 en la na.ture.l.eza, 

por lo que no hh hHbid1:> tiempo su:ficiente para la evoluci6n 

de organismos capaces de asimilarlos. 

La consideración anterior es particularmente importante al :no­

mento de crear nuevos materiales pl&sticos. 

En efecto, las alternativas se ven aumentadas para la creación 

de plásticos degradables (donde una parte fundamental de sus 

estructuras la ocupan polímeros naturales), lo que dá como re­

sultado W1 plástico con muchas posibilidnaes de sufrir una de­

gradaci6n ambiental, en la que predomina el ataque de micro­

organismos, esto es, una biodegradaci6n. 

En el fenómeno de la degradaci6n ambiental tambi~n intervienen 

muchos .factores que no son evidentes o que actúan indirecta­

mente. 

For ejemplo, la influencia que puede tener la presentaci6n del 

pl~etico en el momento de iniciarse su degradaci6n (laminado, 

pelicular, granulado, filiforme, en polvo, etc.), debe tomar­

se en cuenta: el plástico tiene en cada caso, diferentes posi­

bilidades de ser ataca~o por a~entes degradantes en funci1n de 

la relnci6n área/volúmen que posee cada wi.a de las fonnas. 

Incluso factores tan insospechados como el color, pueden actuar 

indirectamente para favorecer (o inhibir) la degradaci6n 3mbi­

enta1 de1 plástico. 

Debido a la importancia y representatividad que tienen la C:io­

degrl:i.dl::ición y la rot.odegra<laclón en la degi~a.daci6n ambit=:ntal, 

a continuaci6n serdn Aeñalados sus aspectos m~s releVRlltes. 
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9.1 Biodegradaci6n. 

- Los agentes más importantes de 1a biodegradaci6n son los mi­

croorganismos, en especial ba.ctorias y honeos. Setos organis­

mos son extremadamente versátiles y adaptables en su acción, 

además produ.cen una tremenda v::i.ri cd?.d de enzimas promotoras de 

la degradación. 

Nuevas fonnas de vida microscópica aparecen continuamente, co­

mo resuJ.tado de mutaciones y procesos natura1es de se1ecci6n. 

- La rapid6z de biodegradaci6n depende fuertemente de las con­

diciones ambientales. Puede haber uno o mas tipos de microor­

ganismos al mismo tiempo. 

El medio ambiente proporciona la temperatura adecuada, nivel 

de humedad, oxígeno (excepto para bacterias anner6bicas) y nu­

trientes, que requieren Los microorganismos para que puedan 

utilizar el polímero como una fuente de carb6n y de otros ele­

mentos esenciales, incluyendo nitr6gena, f6sfora, azufre y tra­

zas de metales. 

- La biodegradaci6n de plásticos involucra la acci6n de una 

"enzima extracelule.r", la cual es transportada de la c~l.u1a 

microbiana al pldstico a trav~s de un m~dio acuoso. 

Esta enzima puede romper mol~culas palim~ricaS hasta W1 tama­

ño lo suficientemente pequeño para entrar a la célula, donde 

pueden ser totalmente "digeridas11
• 

As!, la accesibilidad del sustrato (plástico) al sistema hidro­

l.6gico de la enzima, es de vital importancia. La naturaleza 

hidr6foba, impermeable y no por0sa 1 es entonces el mayor obs­

táculo para la biodeeradaci6n dol pldctico. 

Dado que la degradaci6n puede ser iniciada en la superficie, 

el estado de subdivisi6n del plástico es un factor importante. 
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- La. natura.leza semicristalina dé los plásticos, tiende a li­

mitar 1a acces1bi1idad a 1as regiones amorfas, donde 1a degra­

daci6n es más efectiva. 

- Los polímeros naturales son md.s susceptibles a biodegradarse 

que los polímeros sintéticos. 

- En genera1, 1os po1ímeros sint~ticos que pueden biodegradar­

se, son aquellos que contienen en su cadena molecular princi­

pal, especies químicas espec!ficaB que promueven la biodegra­

daci6n. 

Los po1i6steres a1if~ticos y po1iuretanos que son biodegrada­

bles, contienen en su estructura molecular grupos áster. 

Otros materiales sintáticos como el polivinilacetato, las po-

1iamidas, 1as resinas fenol-forma1deh!dicas, las resinas mela­

mina-formaldehídicas, son medianamente biodegradables. 

- Los,pol!meroa naturales modificados, tales como el ray6n, a­

cetato de celulosa, nitrato de celulosa y celulosa de hidroxi­

propi1o, son tota1mente biodegradables. 

- Actuales observaciones de 1a biodegradaci6n de plásticos, 

informan que ~sta se debe a1 ataque microbiano que sufren las 

impurezas de bajo peso mo1ecu1ar. Un caso bi4n estudiado es el 

PVC plastificado; es el p1astifica.nte, no el polímero, el que 

sufre la biodegra.daci&n. 

- La biodegradabilidad es inversamente ?roporcional al peso mo­

lecular del material plástico. Por ejemplo, en e1 p~l.ietileno 

y pa.rR1'inas análogas, ac:S1o l.as mo16cul.as con un peso molecul.a.r 

abajo de 500, son susceptibles a la degrz.daci6n p~r ho~gos. 

Una de las consecuencias de 1a relación b~odegradabilidad/pe­

so molecu1ar, es que una previa dcgradaci6n química (con pár-
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dida de peso molecular) incrementará la biodegredaci6n. 

Otra consecuencia, ea que en un p14stico con una amplia dis­

tribuci6n de peso molecular, la repid~z de biodegredaci6n de­

crecerá tanto como sean consumidas 1aa molácu1as de bajo peso 

molecular .. 

- La biodegradaci6n ee inhibida por la ramificaci6n de la ca­

dena molecular. La cadena ramificada en materiales tales como 

el polipropileno y poliestireno, ea parcialmente responsable 

de su resistencia a la biodegradaci6n. 

- Los procesos biodegredativoe están sujetos a la inhibici6n, 

por una variedad de agentes y a la interacci6n de éstos con 

las enzimas microbianas~ Aditivos, impurezas y aún productos 

intermedios de la biodegradaci6n, pueden retardar o prevenir 

este proceso degradativo. 

Algunos polímeros nuevos han sido preparados por modificaci6n 

química de los polímeros naturales. 

- Los copolímeros de block biodegradables, han sido prepara.­

dos por depo1imerizaci6n de triacetato de celulosa, seguida 

por una reacci6n con diisocianatos o una combinación de los 

miamos. 

Similarmente, el almid6n y glic6sidos han sido utilizados en 

la síntesis de poliuretanos. Las películas biodegradables han 

sida preparadas a partir de nmilosa reticu1ada e injertada. 

Actualmente se cuenta con polímeros biodegra.dables, preparados 

por fennente ci6n de almid6n 1 que son útiles para empaque y 

moldeo de resinas. 

- Polímeros sintáticos biodegradables.- aunque los termoplás­

ticos comuncn de bajo costo como el polietileno, polipropileno 

y PVC resisten a la biodegradaci6n, los poliásteres alifáticos 
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tales como la policaprolactona, adipato de.polietileno y i~i­

do poliglic6lico, eon fácilmente atacados por entes tiiol6gi-

cas. 

A1gunas patentes han descubierto el uso de la policaprolacto­

na, sola o en combinaci6n con otros materiales, en envoltura.e 

biodegradables para plantas de semillero. 

Ciertos poli~steres alifáticos son útiles para la fabricaci6n 

suturas absorbibles; se atrubuyc su degradabilidad a las en­

zimas microbianas que cata1izan 1a hidr61isis del ~ster, 

Loa poliureta.nos, copolímeros de block y copolímeros de injer­

to que contienen grupos éster alifáticos, son potencialmente 

biodegradab1es. 

Aunque 1a po1iamida com6n (nylon) no:nnalmente ee considera 

biorreaistente, en ciertas circunstancias puede sor degrada­

ble. Trabajos reaientes han desarrollado nuevas poliamidaa que 

tienen una biadegradaci6n más intensa. 

- La copo1imerizaci6n de mon6meros comunes (estireno o etile­

no) con mon6meros conteniendo grupos funcionales polares (áci­

do acrílico, acrilamida o acetato de vinilo), ofrece una ruta 

aceptable para mejorar la biodegradabilidad; los grupos fun­

cionales polares sirven como puntos de ataque de las enzimas 

bio16gicas. 

Otras aproximaciones en la fabricaci6n de polímeros biodegra­

dables, incluye la preparaci6n de copolímeros acroleína-ácido 

acrílico, poliRmiOotriazoles, polifosfasenos derivados de ás­

teres aminoácidos y copolímeros ucrilonitrilos hidrolizados. 

En cada caso existen amplias posibilidade8. 

- La biodegradaci6n de un plástico puede mejorarse sustancial­

mente despuás de un tratamiento térmico (70-80 °c), previo al 

ataque de microorea.nismoe. 
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Niveles apropiados de humedad, en combinación con un trata­

miento t~rmico, ace1era considerablemente la biodegradaci6n. 

- Aditivos biodegratlable~.- las composiciones flexibles de 

PVC que contienen ~stereo inoreánicos como plastificn.ntes, 

son biodegradables. Realmente el que se biodegrada es el plas­

tificante, no el polímero; la eliminaci6n del plastificante 

conduce a la fragilización física del polímero restante. 

En muchos caeos, el uso de plastificantes no ha sido intencio­

nal. y el proceso degradativo se le considera como indeseable. 

Sin embargo, en situaciones donde es deseable una degradaci6n, 

el uso de plaetificantes ofrece magníficas alternativas. 

- Es factible tambi~n utilizar polvo de madera como relleno en 

resinas termofraguables {resina fen6lica,resina melamina-for­

maldehÍdica, etc). 

En algunos casos se utilizan compuestos mixtos en el que el 

polímero y plastificante exhiben la misma biodogradabilidad. 

En tal caso las resinas mencionadas son biodegradables. 

- Actualmente se utilizan intensionalmente, s6lidos como el 

almid6n y rellenos degradab1es en terrnoplásticos comunes. 

Materiales mixtos en base a polietileno y almid6n, han resul­

tado ser biodegradables. Resultados similares han sido repor­

tados en el caso de mezclas de almid6n , con un copolímero 

etileno-ácido acrílico. 

Composiciones de PVC con cnrgas de almid6n o copolímeros in­

jertados con nlmid6n, ~en fá~ilmente atacadas por microorga­

nismos del suelo; ].as propiedades físicas de estos materiales 

son similFJ.res a las composiciones de PVC que contienen cargas 

inorgánicas. 

Además del almid6n, existe una variedad de partículas natura-
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1ea como la celulosa, lignina, aserrín, turba, casein.a, mani­

tol, lactosa, etcétera, que están considera.das como cargas de­

gradables. 

- La. incoryoraci6n de mezclas biodegrado.bles de p-:!lco.noilamí­

nofenol.es, por ejemplo una mezcla de p-acetilaminofenol y p­

butiroilaminofenol, mejora la degradabilidad de las poliolefi­

nas, incluyendo polietileno de baja densidad y polibutileno. 

Se emplea la trituraci6n en fr!o de las composiciones resultan­

tes, para incrementar la susceptibilidad a la degradaci6n. 

- El uso de particulas deeradables (alm1d6n, celulosa o gomas 

naturales) en combínaci6n con alcoholes polivinílicos, se ha 

generalizado actualmente como W1a ruta para fabricar envoltu­

ras agrícolas o capas protectoras dcgrndables para utilizarse 

en pafiales o toallas sanitarias. 

Cuando se emplea un aditivo biodeeradabl.e, éste sufre una ra­
pida degradaci6n, mientras que la b1odegradaci6n del polímero 

se rezaea; por tal :nativo se incrcmcnt:?. el ~rea superficial de 

dicho polímero para mejorar su biodegradabilidad. 

9.2 Potode¡¡radaci6n. 

Los tezmoplE!sticos comw1es ( polietilcno, polipropilcno, poli­

estireno, etc.), se degradan lentamente bajo la exposici6n de 

luz solar. 

- En pl~sticos diseflados para ser fotodeeradados, la absorci6n 

de la energía radiante por la mol6culn polim6rica, por un adi­

tivo o una impureza., conduce a ln f'onnaci6n de un "estado ex­

ci tado 11 molecnlar, e1 cu~l iniciü léJ.B reucciones que conducen 

a la ruptura o reticulado de lac cRdenn~ moleculares. 

En algunos casos, los procesos pueden ncr descritos como una 
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~ot61isis directa (ruptura inmediata de 1a cadena mo1ecu1ar, 

previo estado de excitaci6n}. 

Sin embargo, el mecanismo más coml.in es el de una fotooxidaci6n, 

en la cual la luz (radiaciones visibles y uv) genera radicales 

libres que reaccionan con o2 atmosférico. 

A escala molecuJ.ar, la fotodegra.daci6n genera1mente conduce 

a la reducci6n de peso molecular y a la introducci6n de grupos 

fwicionales que contienen oxígeno, tales como cetonas, hidro­

per6xidos y ácidos carbox!1icos, <Entro de 1a mo1écu1a po1imé­

rica. 

- A escala macrosc6pica, la consecuencia mds evidente es la 

fragilizaci6n, que permite que el material se rompa en piezas 

más pequeilaa por la acci6n de fuerzas externas originadas por 

el viento, la lluvia, etc. 

- Una aproximaci6n directa a los pl~sticos degradables, invo­

lucra el uso (sin aditivos estabilizadores) de polímeros que 

sean inherentemente susceptibles a 1a degradaci6n foto~u!mica. 

As!, se han preparado algunas pe1!cu1as degradab1es a partir 

de poli-1-buteno. Investigadores japoneses, han desarrollado 

compuestos fotodegradables basadas en 6xido de poliisobutile­

no y de 1,2-po1ibutadieno. 

- Jrlodificaci!Sn de ].a estructura molecular.- la introducci6!1 

de grupos funcionaJ.es en termoplásticos, mejora su fotodegra­

dabilidad. Esto puede ser efectuado, yR sea por Wla ~odifica­

ci6n química del polímero sintetizado previamente o, por ].a 

copolimerizaci6n de un mon6mcro común con un mon6mero ~uc con­

tengn un grupo funcional que promueva ln de¡i;radaci6n. 

- Lt-t. oxideci6n ténnica de polímeros hidrocarbon!ldos, durante 

el proceso de fuci6n, ez un m~todo por el cual los grupos fo-
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tosensibiiizadores, son introducidos en in macromo1écula (fre­

cuentemente sin intenci6n). 

Los gru.pos carbonilos han sido introducidos en el polietileno 

por tratamiento con cloruro de nitrosilo, seguido por hidr61i­

sis de grupos oxima resultantes, y por reacciones fotoquímicas 

con aceta1dehido o biaceta1dehido. 

La reacci6n del copolímero etileno-alcohol vinílico con diazo­

acetofenonas substituidas (cata1izada por un ácido), se uti1i­

za para ligar cetonas aromáticas sensibilizadoras a la cadena 

po1imérica. 

- Una ruta más conocida para ia fotodegradaci6n de po1!meros, 

inc1uye ia copo1imeriz~ci6n de un mon6mero comdn con un mon6-

mero que contiene grupos funcionales activos fotoquímicamente. 

La copolimerizaci6n del eti1eno o cloruro de vinilo con peque­

Bas cantidades de CO, produce un po1!mero fotosensib1e. Gui11et 

ha incorporado grupos fotosensibles, por copolimerizaci6n de 

cetonae insaturadas con mon6meros tales como el estireno, eti­

leno o metil metacrilato. 

- Polímeros de condensaci6n, como son poliamidas y poli~steres, 

han resultado fotodegradables cuando ae utilizan mon6meros di­

funcionales apropiados que contienen grupos cet6nicos. 

El grupo carbonil cet6nico es paricuJ.armente ventajoso para la 

fotosensibiliznci6n; exhibe esta propiedad en la regi6n "eri­

térmicaº de espectro ultravioleta (regi6n presente en la luz 

solar, pero no en la iluminaci6n artificial), de ahí que estos 

mater:i.n).es no se clegradartin aprec.inblemente durante su uso o 

almacenamiento interior. 

- Grupos aceleradores de la fotooxidaci6n, olefínicos, han sido 

introducidos en la molécUla polimérica ya sea por copolimeriza-



ci6n de mon6meros viní1icos con dienos o por preparaci6n de 

po1:!meros de condeneaci6n a parir de reactivos difunciona1ee 

que contienen una insaturaci6n olefínica. 

- Otras novedosas aproximaciones a los materiales fotodegrada­

bles, incluye la prepa.raci6n de polímeros de condensaci6n a 

partir de ácido difeni1cic1obutanodicarboxí1ico, la síntesis 

de polímeros conteniendo metales de transici6n y la modifica­

ci6n química de po1ieti1eno o po1ieti1eno c1orinado por reac­

ci6n con acroleína y butadieno, bajo condiciones favorables a 

1aa reacciones de radicales libres. 

- Aditivos fotosensibilizadores.- mientras la modificaci6n mo­

lecular de polímeros comunes puede producir materiales fotode­

gradnbles con propiedades físicas y procesabilidad comparable 

a polímeros no modificados¡ s61o hay una desventaja notable: 

el proceso y equipo debe ser alterado, lo que inevitablemente 

repercute en el costo de producci6n. 

Esta dificultad puede superarse, por lo menos al principio, u­

tilizando aditivos. De esta manera, podría ser posible usar 

1os po1!meros comunes, fabricados por procesos establecidos y 

en equipo ya existente. 

- La degradaci6n ambiental puede ser controlada, hasta cierto 

límite, por 1a variaci6n de la concentraci6n y/o el tipo de a­

ditivo empleado. 

En la actualidad se cuenta con md.ltiples y diversos materir-·.1cs 

que aceleran J.o. fotodc¿;rndaci6n de plásticos comunes; aleunos 

de estos aditivos son: compuestos de metales de tra~1~ici'5n, 

cetonas aromáticas, quinonas, étereo benzoínico::::=, 8.minas aro­

máticas, materiales orgánicos fácilmente oxidables, hidrocar­

buros aromáticos, compuestos halogenados, aldehídos, cornpues-
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tos azo, perdxidos orgánicos, fenoles, compuestos sulfurosos, 

colorantes, pigmentos, etc. 

- Se ha demostrado que los dialquilditiocarbam.atos férricos son 

unos aditivos con muchas posibilidades; ~stos actúan como esta­

bilizadores respecto a la autooxidaci6n t~rmica, pero son efec­

tivos sensibilizadores de la degradac16n fotooxidativa. 

Debido a que estos aditivos exhiben un periodo de "inducci6n", 

una exposici6n corta a la luz. solar no es suficiente para un 

proceso de fotodegradaci6n completo. 

- Composiciones que contienen más tle un tipo de aditivo, han 

sido desarrolladas para mejorar y/o controlar la fotodegradabi­

lidad. Se prevee la existencia de sistemas multiaditivos para 

optimizar tales propósitos. 

9.3 Conclusidn. 

Resulta de suma importancia tener presente, que en loo proce­

sos de la degradaci6n ambiental de plásticos, se llevan 8 cabo 

acciones recíprocas y/o en cadena entre los md.J.tiples y diver­

sos ~actores que intervienen en ella. 

Se ha demostrado que en su interacci6n recíproca, un(os) fac­

tor(es), acelera(n) la(s) accidn(es) de otro(s), que a su vez 

repercute en la(s) accidn(es) de otro(s) diferente(s) y así 

sucesivamente. 

Por ejemplo, la exposici6n de un material plástico a radiacio­

nes ultravioleta, acelera su oxidaci6n, lo que :facilita el. de­

terioro de las propiedades fíoica::::; del r1lástico, lo que a su 

vez propicia la biodegradaci6n, la cual contribuye de manera 

importante a la degrudaci6n ambiental. 
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10. IMPORTANCIA DE LA DEGRADACION AMBIENTAL DE PLASTICOS. 

Dos razones primordiales, motivan la elaboración de este tra­

bajo: 

l. La importancia que posee el fen6meno de la degre.daci6n am­

biental de plásticos, en funci6n de sus aplicaciones reales o 

potenciales. 

2. La trascendencia y efectos, especialmente de carácter socio­

econ6mico, inherentes al punto anterior. 

Referente al primer ptlllto, a continuaci6n se examinarán las a­

plicacioneG gonera.J.es más factibles y necesarias de los polí­

meros susceptibles a la degradación ambiental, con particu1ar 

ánrasis en la biodegradaci6n y ratodegradación, Por ser ástas 

dos de las formas de degradaci6n más representativas y funda­

mentales de la degradaci6n ambiental. 

10.1 Aplicación de polímeros biodegrndables. 

Las tres dreas de aplicaci6n que han recibido mayor atenci6n, 

son la m~dica, la agrícola y en el empaque de artículos de con­

sumo. Debido a su imperante necesidad y gran valor, las apli­

caciones en el área m~dica ha progresado nuis rápidamente que 

las otras dos. 

10.1.1 Aplicaciones médicas. 

Los plásticos biodegradables han sido desarrollados para usar­

se en implementos quirúrgicos (cirugía '\rascular y ortop6di ca) 1 

en dispositivos implantables para la liberaci6n controlada, a 

largo plazo, de sustancias médicas dentro del cuerpo, en sutu­

ras quirúrgicas absorbibles, etc. 

Lo. dearad::ici6n 11 in vivo", involucra procesos hidrolíticos, oxi­

dativos y enzimáticos. Muchos polímeros que son estables cuando 
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son enterrados, euf"ren degradaci6n y erosi6n dentro del cuerpo 

humano. 

Las suturas quirúrgicas, normalmente se fabrican por extrusi6n 

de polímeros polil~ctidos y copolímeros. Estos polímeros, dis­

ponibles comercialmente, son usados para suturas internas, pa­

ra ser absorbidas por el cuerpo despuás de la cicatrizaci6n. 

Los polímeros degradables tambián se utilizan en forma de bro­

ches, tornillos y placas, así como para fabricar reparaciones 

quiriirgicae. 

Los poli6ateres biodegradables han sido estudiados como un po­

sible sistema liberador de sustancias contraceptivas y antag6-

nicas a narc6ticas, implantados bajo la piel de una persona o 

animal. 

Polímeros biodegradables insertados en el ojo, pueden producir 

lágrimas artificiales y otros efectos m~dicos. 

10.1.2 Aplicaciones agrícolas. 

Quizá la mayor aplicaci6n comercial de polímeros degradables, 

en base a urea-formaldehido, sea la lenta liberaci6n de ferti­

lizantes y pesticidas. 

Una aplicaci6n muy importante, se encuentra en las envolturas 

( "containers'') biodegradables para el crecimianto y trasplante 

de árboles de semilla, flores de tempornd~, veeetales comesti­

bles y plantas ornamentales. Tales aplicaciones tienen varias 

ventajas. 

En primer t~rmino, hace más pr~cticao rnuch~= tareas agrícolas, 

al hacer mds posible la automatizaci6n, lo que incide en una 

mayor productividad. 

Otra ventaja no menos importante, es la reducción de co3tos, 

debido principalmente a que suprime los procesos de elimina­

cicSn de basura. 
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Las envolturas biodegradables máB conocidas son fabricadas en 

base a combinaciones polimáricas conteniendo poli(E-caprolac­

tona) como principal polímero biodegra.dable. 

Otroas "containers" fueron fabricados a partir de mezclas po­

lim6ricas que contienen un copolímero fotodegradable ú homopo­

límero con aditivos fotosensibilizadores as! como polímeros 

term~plásticos biodegradables tal como poli(E-caprolactona) o 

poli(adipato de etileno). 

DeSpu~e de ser activados con 8 horas de exposición a una fuen­

te de luz ultravioleta, estos contenedores fueron enterrados. 

A los 3 meses se removieron y se encontr6 que habían sufrido 

fragilizaci6n, biodegradaci6n y desintegraci6n. 

10.1.3 Aplicaciones en empaque. 

A causa del gran incremento en el uso de películas plásticas 

y envolturas como materia prima de empaques desechables, se 

ha propuesto fabricar estos productos a partir de plásticos 

biodegradables para reducir o incluso eliminar el problema de 

la eliminaci6n de basura. Esto significaría todo w1 aconteci­

miento desde cualquier ángulo que se le viera. 

10.1.4 Ap1icaci6n de plásticos fotodegradables • 

. Generalmente todos los plásticos fotodegradables han sido de­

sarrollados para facilitar su eliminnci6n, después de que han 

cumplido su prop6sito; pueden dividirse en dos categorias: 

aquellos productos dcgradab1es, mayoritariamente materiales de 

empaque, que están diseñados para degradarse tan rápidamente 

como es posible, una vez que han sido colocados en el exterior. 

For otro lado están los plásticos que son dis~ñados para <l~gra­

darse s6lo despuás de hnber tenido una funci6n útil en exterio­

res por un lapso de tiempo detenninado. 
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10.2 Versatilidad de los plásticos degradables. 

Las aplicaciones para películ.as plásticas degradables incluye: 

envolturas y empaques para t~da una variedad de productos, en­

tre los que destacan los alimentos; también se incluyen enva­

ses para una diversidad de líquidos y semi-s6lidos, bolsas pa­

ra compras, para depositar b.3.sura, etc. 

Las aplicaciones para plásticos degradables moldeados, extrui­

dos o al vacío, incluye: utensilios para cocina {platos,tazas, 

vasos, cubiertos, etc.), charolas y soportes de pldstico celu-

1ar ampliamente usados en supermercados, así como una amplia 

gama de productos en los que el uso de pldsticos degradables 

es necesario o conveniente. 

Todos los materiales descritos, son utilizados s6lo una vez y 

luego desechados. Los plásticos degradables más frecuentemente 

utilizados, son fonnados a partir de polietileno, poliestireno 

o sus copolímeros degrada bles. 

Desde 1975 se ha observado un incremento en el voldmen de pro­

ducci6n de plásticos degradables y particularmente de algunos 

productos {por ejemplo, los portadores de envases para cerve­

zas, bebidas,etc.) fabricados a partir de copolímeros de eti-

1eno-mon6xido de carbono, los cuales muestran desintegraci6n 

después de 4 meses de haber sido desechados; este m~tcrial se 

desintegra más rápidamente que otro8 materiales cuando son ex­

puestos a la intemperie, atín durante los meses fríos del año. 

La demanda de algunos productos basados en pldsticos degrada­

bles, es en parte el resultado de acciones legislativas, pro­

hibiendo plásticos convencionales como el rolietileno, que no 

son degradados por el ambi~ntc. 

Decretos en ese sentido, han sido aplicados en Alaska, Cali­

fornia, Maine, Massachusetts, Oregon, New York, Delaware (E.U .. ). 
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En Europa, los ministerios corresporidientes analizan la posi­

bi1idBd de rea11za~ decretos sim11nres. 

Las aplicaciones de pldsticos fotodegradables definidos en la 

segunda categoria, son aquellos que pueden funcionar en el ex­

terior por días, semanas o meses sin deteriorarse y subsecuen­

tement e puede desintegrarse rápidamente en su totalidad. 

Ejemplos: en el campo de la construcci6n, incluye plástico pe­

licular para proteger, modelar materiales de construcci6n, cu­

brir áreas de concreto aún no fraguadas, etc. 

En la agricultura, los pldsticos degradables tienen múltiples 

aplicaciones: protecci6n de semillas, plantas y frutas, en con­

tra de elementos ambientales (nevadas, vientos fuertes, grani­

zadas, etc.) y de la fauna nociva (cierto tipo de aves, insec­

tos, plagas, etc.). 

La razón más urgente para el uso de plásticos degradables a 

gran escala (aplicaciones exteriores), es el ahorro en el cos­

to por concepto de recolecci6n y eliminaci6n de las películas 

convencionale~ despu~s de su uso. 

Otra posible soluci6n podría ser incinerar "in si tu", 'Pero és­

ta práctica ha sido prohibida en algunos estados (E.U.), a cau­

sa de los problemas de contaminaci6n del aire y de los riesgos 

en el proceso de incineraci6n. 

El uso de películas agrícolas protectoras, en Europa y Jap6n, 

está más extendido debido a las prácticas intensivas de culti­

vo realizadas en estos paises. 

La vanguardia en cuanto a desarrollo y utilizaci6n de pelícu­

las plásticas degradables de uso agrícola, está reprcsent~da 

principalmente por E.U., Ja~6n, Israel, Cana~á y Alemania. 

Estos mnteriales son manufacturados en varios tipos para una 

variedad de aplicaciones. Las películas negras o blancas (am-
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boa opacos), son usados para conservar el ca.1.or o para prot;;~ 

ger contra el excesivo calor. 

La.e pelícu1as en relieve están hechas pare. evitar su desliza­

miento en el suelo o en otra superficie. 

Las películ.as claras son usadas para construir tdneles en for­

ma de U con soportes de alambre; éstos material.es sirven para 

proteger de la escarcha a plantas sensibles y conservar la tem­

pera.t~ adecuada pare. su cultivo. 

Las películas blancas repelen ciertos tipos de insectos, ade­

más de retener los componentes vol.átiles de los pesticidas o 

fungicidas. 

Las películas opacas suprimen el crecimiento de hierbas indc­

sea'bl.ea. 

Todas las películas retardan la párdida de humednd del suelo, 

lo que ahorra significativamente agua por concepto de riego, 

sobre todo en climas cálidos. 

10.2.1 Requisitos necesarios para plásticos degradables. 

Para que los plásticos degradablea puedan competir exitosamen­

te con loa plásticos agrícolas convensionales, aquellos deben 

estar disponibles en la misma variedad de formulaciones y de­

ben tambi6n reunir otros requisitos: 

- Las películas deben ser estables en almacenamiento por lar­

gos periodos, y no ser t6nnicamente degradados por el calor 

que preva1ece en las condiciones de uso. 

- Las películas con diferentes periodos de inducci6n, durante 

los cua1es conservan sus propiedades, deben ser apropiadas pa­

ra diferentes cultivos de vegctalcn, dado que tienen·diferen­

tes velocidades de crecimiento. 

- D~epuás del periodo de inducci6n, la película debe de desin­

tegrarse en pequeñas piezas para facilitar su inteeraci6n y no 
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interferir con 1a prepara.ci6n de1 suelo para el nuevo cultivo. 

- Las pe1ícul.as desintegradas no deben de liberar sustancias 

t6xicas o interferir con e1 drenaje de1 suelo. 

- Los plásticos degradab1es deben de tener un costo razonab1e 

que permita el acceso a loe eventuales consumidores. 

Es evidente que este '11.timo punto es de gran importancia y en 

ciertos casos determinante. 

No obstante estos requisitos para los ~lásticos degradables de 

uso sgrícola, su deaarro11o, aplicaciones e importancia siguen 

en ascenso. 

10.2.2 Otras ap1icacionea. 

El poli(buteno-1) es 1a materia prima de un plástico que ha re­

cibido mucha atenci6n como plástico fotodegradable de uso agrí­

cola. L:l ?liobil Chemico.l Company produjo este polímero, pero 

vendi6 la patente a Princeton Chemical Research, la cual desa­

rroll6 las cualidades del polímero y promovi6 su uso bajo el 

nombre comercial de Ecolan. 

La Shell Chemical Company recientemente ha creado el polibuti­

leno fotodegrndable; este material se degrada en dos meses por 

efectos de la luz solar. 

Por otra parte, se han estudiado los e~ectos que tienen las 

cubiertas hechas de r·lásticos degradabl.es, en la tempera.turA 

de1 suelo, en la retenci6n de hUJDedod, en la movilidad de nu­

trientes por el. suelo, en el rendimiento y mnduréz de los ve­

getales cultivados; se encontr6 que en general, incrementan 

@1 rendimiento (nllinero de frutas por planta), ademds acelera 

la maduraci6n. 

El. Bcolan es comparable con los polietilenos el.aros y negros 

(no degradables). El Zco1an claro ec degradable en 69 días y 
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no tiene que ser removido ni e1iminado despuAs de la cosecha. 

otras aplicaciones de los plásticos degre.dables en el terreno 

agropecuario incluyen: protecci6n a crías pequeffas de animales 

de granja (pollos, ovejas, cerdos, vacas, etc.}. 

Tambi~n se utilizan para sustituir el envasado tradicional 

(sacos y boleas no degradablee) de implementos agrícolas, como 

son semi11as, alimento para ganado, fertilizantes, plagicidas, 

etc. 

Las aplicaciones descritas anteriormente, son las más represen­

tativas y de mayor trascendencia. Sin embargo, existen otras 

aplicaciones no muy conocidas (no por ello menos importantes) 

que captan el inter~e de investigadores e industriales, que 

tienen entre otros prop6sitos, optimizar estos meteriales y di­

fundir su uso, incluso a nivel masivo. 

Se ha previsto que el campo de acción de los plásticos degra.­

dablee se ampliará notablemente en el futuro (mediano y largo 

plazo), conforme se afinen sus propiedades, se reduzcan sus 

inconvoniencins y se reduzcan tambi6n loa costos de manufactu-

ra. 

10.3 Trascendencia y efectos por el uso de plásticos degrada-

~· 
Al principio de este capítulo se hizo aluci6n a las razones 

que motivaron este trabajo; en loe párrafos anteriores se hizo 

referencia de un motivo {importancia), a continuación se expo­

ne otro interesante motivo (efectos). 

El conocimiento te6rico de la degrndaci6n ambiental de plásti­

cos y su apiicaci6n, directa o indirecta, a situaciones prác­

ticas, tiene necesariamente efectos importantes en la vida del 

hombre actual. 
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10.3.1 Efectos en 1a Eco1ogía. 

Este efecto se inicia al momento de utilizar los pl~sticos 

degradables, con el propósito de reducir, o mejor aún, supri­

mir el problema que representa la acumulación y eliminaci6n 

de desechos plásticos. 

Como todos sabemos, el problema de la contaminaci6n producida 

por desechos sólidos, se ncentda día a día en la mayoría de 

los paises del mundo, incluido el nuestro. 

Debido a la tendencia de utilizar cada vez más productos plds­

ticos e incluso sustituir en ciertos casos, materiales conven­

cionales como madera, vidrio, metal, concreto, cartón, etc., 

por materiales pl~sticos, y conoiderando además que gran parte 

de los plásticos (por no dAcir todos) no son dc~radables, el 

problema de la contam.inaci6n se neudiza. 

Debe observarse, que el problemFt se complica m1s que por la 

cantidad, por la naturaleza pcnnanente del plástico. 

Partiendo de eF-ta situaci6n, el uso de pldsticos degradables 

tiene una importancia evidente, a pesar de que algunos autores 

indican, conservadoramente, que s61o el 8~ (la cifra varía de­

pendiendo de las cnrnctcrínticas del estudio e incluso de cri­

terios individuales) de los desperdicios totales a nivel mun­

dial, corresponden a materiales plásticos y de que existen 

otras alternativas más directas {incineraci6n, reciclaje, etc). 

El problema de la contaminaci6n es muy complejo debido a que 

intervienen muchos aspectos, algunos de ellos incontrolables, 

de ah! que no resulte sencillo dar soluciones inmediatas, ni 

tampoco soluciones novedosas (como el uso de pl~sticos dcgra­

dables), cuya efectividad no haya sido ampliamente comprobada. 

No obstante lo anterior, se puede afirmar con mucha certeza 
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que •1 eventual uso de plásticos degradables, representa un 

gran avance en la resoluci6n de los problemas relacionados 

con la contaminaci6n (incluso la de tipo visual), y en la cual 

los desechos de plásticos convencionales contribuyen marcada­

mente. 

10.J,2 Efectos econ6micos. 

La eficiente uti1izaci6n de los plásticos degradables, en los 

diversos campos donde ello es factible (como en los referidos 

anteriormente, donde sobresale la Agricultura), representa un 

ahorro importantísimo de recursos econ6micos, derivado de la 

disminuci6n de los costos de producci6n de los bienes y/o ser­

vicios seg6n sea el caso. 

La reducci6n de los costos se debe principalmente a: 

a) Disminución o supresi6n total de ciertas operaciones en mu­

chos de los procesos industriales. 

b) Las labores de desecho y eliminación de los materiales plds­

ticos que han cumplido su ftmci6n, se reducen al mínimo o sim­

plemente son innecesarias. 

As! por ejemplo, la gran cantidad de películas plásticas uti­

lizadas en la agricultura requieren de diversas labores de trans­

porte, manejo y eliminación, y de las que se puede pre5cindir 

si se utilizan materiales degradables. 

Existen bastantes casos en donde el uso de plásticos degrada­

bles, ya sea com.o materia prima o en productos tenninados, re­

duce los gastos de produ~ci6n de bienes y/o servicios. 

Además, no s6lo se reducen los gastos de producci6n, sino que 

se observa un incremento en las ganancias de una planta pro­

ductiva, cuando los plásticos degradables de propiedades 6pti­

mas, se utiliza.n de manera eficiente. 
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En el caso particul.ar (muy importante) de la agricultura, los 

niveles de productividad aumentan considerablemente cuando se 

utilizan, cuando es posible hacerlo, los diferentes tipos de 

plásticos degradables y para las diferentes funciones que pue­

den cumplir. 

Así entonces, la productividad aumenta cuando el uso de plás­

ticos degradables: 

- acelera el crecimiento de ~aa plantas de cuJ.tivo 

- reduce el periodo de cosecha 

- aumenta el rendimiento de ndmero de frutos por planta 

- acelera la maduréz de los frutos cultivados 

- pennite utilizar áreas de cul.tivo de manera muy eficiente. 

Los efectos económicos que representa el uso de plásticos degra­

dables son múJ.tiples, variados y de suma importancia; llegan a 

determinar si se realiza o no, un proyecto que previamente ha­

ya cumplido los requisitos tecnoldgicos, de mercado, legales, 

etcátera, 

10.3.3 efectos sociales. 

Los efectos sociales se originan de casi todas las actividades 

que emprende el hombre; e1 uso de plásticos degradables por 

factores ambientales no es la excepción. En gste sentido, uno 

de los efectos sociales más impactantes, es el que incide en 

la ecología de la mayoría de 102 países actuales. 

Otro efecto social que t~mbi~n se relaciona con el bienest~r 

del hombre, es el uso de.pl~sticos degradgbles en el campo de 

la medicínR, don~e l?s beneficios resulten evi~~ntes: suturas 

de material plástico de todo tipo, elementoe degradables den­

tro del cuerpo humano (implantes de diversas forrr.as y runcio­

nes), sistemas liberadores de sustanci~s medícinales o recons-
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tructivas, implementos m6dicos como guantes, batas, jeringas, 

cubrebocae, frascos y envases de usos m'11.tiples, etc., todos 

ellos con una característica en común: pueden ser fabricados 

a partir de pl~sticos degradables y en consecuencia aportar 

las ventajas correspondientes. 

Es oportuno aclarar que la degradaci6n que sufren todos estos 

productos (implantes), no es precisamente de tipo~ambiental; 

se trata más bién de una biodegradaci6n, la cual como se re­

cordará la producen microorganismos y/o enzimas primordialmen­

te. Sin embargo, el desarrollo y el uso de materiales biodegra­

dablee refuerza el conocimiento y la potencialidad de la degra­

daci6n ambiental de plásticos. 

Otro efecto vital para la humanidad, es el que tienen los plás­

ticos en las actividades agrícolas. En efecto, el uso de los 

plásticos es absolutamente imprescindible en la actualidad y 

cualquier desarrollo en las características y propiedades de 

estos materiales, significa un ventajoso avance, directo e in­

mediato, en los procesos de prod·v.::ci 6n agrícola. Tnl co el ca­

so de la innovadora presencia de los plásticos degradables, de 

innumerables méritos, de los cuales ya se mencionnron algunos. 

Pues bi~n, todas las posibles ventajas de los plásticos degra­

dables en la ae;ricultura, convergen en un aspecto primordial 

para el hombre: la producci6n de alimentos. 

Existen muchos beneficios originados por el uso de plásticos 

degradables, algunos de ellos muy sutiles e imperceptibles, 

pero todos ellos impactan en la vida del hombre, a veces de 

manera impresionante. 
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11.-DISCUSION. 

Cualquier proceso o producto novedoso trae consigo ventajas y 

desventajas, pros y contras, elementos positivos y negativos. 

En el caso de los plásticos susceptibles a degradarse por fac­

tores ambientales abundan estos elementos, tanto en un sentido 

como en otro. 

En las páginas precedentes, se han expuesto algunas de las ven­

tajas y beneficios debido a1 uso de p1ásticos degradab1es, sin 

embargo, las desventajas y puntos obscuros de la degradacidn 

ambiental de plásticos, no se han considerado hasta el momento. 

Se debe tomar en cuenta que muchos de los criterios emitidos a 

favor o en contra de los plásticos degradables carecen de una 

objetividad rigurosa, como la que requiere una investigaci6n 

científica. 

Se llega a dar el caso de criterios basados en estudios parcia­

les o superficiales, en investigaciones discontínuas o err6neas, 

en casos extremos tales criterios estdn influenciados por los 

intereses personales del investigador (gustos, tendencias, cen­

tro de trabajo, actividades extra-académicas, etc). 

Algunos criterios se ven influenciados de acuerdo a la geogra­

fía (condiciones socioecon6micas, recursos naturales, tecnolo­

gía adecu~da, necesidades, otc) o época de la investigaci6n. 

Si bi6n es cierto que esta situaci6n está presente en la mayo­

ría de las investigaciones, en este caso se acentúa por las 

características propias del fen6meno. 

Una de las primera.o objeciones a la degradaci6n ambiental y a 

sus posibles aplicaciones, es de que el proceso aún no está 

perfectamente conocido, ni menos aún controladm, pero ¿que pro­

ceso o fenómeno lo está en sus inicios de investigación?. 
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Algunos investigadores aluden a la posible toxicidad y efectos 

co1atera1es indeseab1es (en e1 envase y/o contenido) de 1os 

aditivos necesarios para lograr un material degradable. 

Otros :hdican la falta de control del fenómeno, por ejemplo pa­

ra precisar el inicio de la degradación, así como sus problem~­

ticas consecuencias. 

Otras consideraciones en contra de la degradación ambiental de 

p1áeticos• 

- Alteración o eliminaci6n de propiedades y características in­

herentes a los plásticos convencionales. Esto es que, propieda­

des tales como color, consistencia, elasticidad, resistencia, 

versatilidad de usos, disponibilidad, etc., que son nonnales 

en los plásticos comunes, puedan eventualmente estar ausentes 

en 1os p1ásticos degradab1es. 

- Posib1es prob1emas de carácter técnico en 1a e1aboraci6n de1 

producto degradable. Hay un problema en particulnr que udem~s 

de su naturaleza tácnica es marcadamente económico: la necesi­

dad de modificar el proceso y aún el equipo e instalaciones; 

en consecuencia incrementa los costos de producci6n. 

- Renuencia de los consumidores potenciales de estos productos 

degradables, a pagar un costo extra. 

Este aspecto tiene efectos en cadena: si los consumidores po­

tenciales no compran el producto (principalmente por razones 

econ6micas), entonces no es atractiva 1a inversi6n para fabri­

car y poner en el mercado tales productos; si esto sucede el 

finnnci::unicnto de lns inveatigacionez en esta ár~at de~c~nue­

rán al mínimo, dado que, como es bi~n conocido, los recursos 

para una inveatigaci6n de grandes proporciones, proviene de la 

industria. 

El problema, que es de car~cter económico, merecería un análi-

135 



sis aparte debido a su complejidad; bástenos saber que el pro­

b1ema existe y que se debe de considerar. 

A1gunos investigadores de la degradaci6n de plásticos, sugie­

ren alternativas p~ra resolver el problema que significa la 

presencia de plásticos no deeradables: incineraci6n de estos 

materiales, reciclado de los mísmos, etc. 

Se ha llegado a proponer la motivaci6n de conductas cívicas 

para reducir un tanto el problema. que representa la presencia 

de desechos difícilmente controlables, como lo son los plásti­

cos convencional.es. 

Sin embargo, muchas de estas medidas alternativas tambi~n tie­

nen sus limitaciones. En el caso de la incineración, origina 

graves perjuicios ecol6gicos; el reciclaje proporciona venta­

jas mínimas (si bién es funcional para otros materiales como 

vidrio, metales, papel, etc.). 

Se debe saber que existen elementos de tipo legal que actual­

mente están interviniendo de manera directa pare. solucionar 

el problema de la contaminaci6n. 

En algunos paises se han decretado medidas de control e inclu­

so prohibicioneo para diversos materiales, entre los que se 

encuentran 1os pl~sticos. As! por ejemplo, en varios estados 

de E.U. ee han prohibido el uso de ciertos productos fabrica­

dos a partir de pláoticos convencionales, pero se ha permitido 

utilizar loa mismos productos manufactura.dos con plásticos de­

gradables. 

También la incineraci6n de desechos plásticos está prohibido 

en muchos estados tanto de E.U. como de &lropa (sería loable 

que en México se legislaran de manera efectiva, algunos aspec­

tos importantes relacionndos con ln eliminaci6n de desechos 

t6xicos, peligrosos o no degradablcs). 
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CONCLUSION 

En 1as pdginas precedentes se ha proporcionado un panorama ge­

neral del fenómeno de la DegradaciSn Ambiental de Plásticos, 

as! como de las aplicaciones más representativas e importantes 

del mismo. 

Actualmente se contindan realizando investigaciones en este 

campo para profundizar su conocimiento y ampliar sus perspec­

tivas; cabe destacar que la vanguardia en este sentido estd 

representada por los investieadores de Jap6n, Israel, E.U., 

Alemania e Inglaterra., principalmente. 

Desafortunadamente en M~xico, el inter~s hacia la Degradaci6n 

Ambiental de Pl~sticos es mínima y se reduce a pocas investi­

gaciones realizadas en centros de estudio especializados (como 

el Instituto de Investigaciones en Materiales, U.N ... A.M.), al­

gunas de ellas muy superficiales o s6lo como apoyo a otras 

disciplinas. 

Las actuales limitaciones inherentes al estudio y aplicaci6n 

de la Degradaci6n Ambientul de Pldsticos (de las cuales ya se 

ha hecho referencia oportunamente) indudablemente que seri:tn 

superadas en un futuro no lejo.no, dado c:ue los recursos hwnn­

nos y técnicos, cada día superiore$, tendr~ la capacidad para 

hacerlo. Ee interesante observar o.uc lri. limitnci6n actual m~s 

importnnte para el el uso masivo de prodnctos dcgradRbles obe­

dece a circlUlstancias de carti:cter socioccon6mico antes o.ue da 

carácter tecnol6eico. 

Finnlmente,se concluye ~ue es factible utilizar los pldsticos 

degraUables, de manera eficiente a princjr.ive del sielo XXI, 

si bif§n es cierto que actualmente ya se utilizan en pequeña 

escala y aWl con diversas imperfeccion~3. 
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