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1. TNTRODUCCION

1.1 ios motivos de este trabajo

Actualmerite nuestra vida cotidiano disfruta de los beneficios
que proporciona una tecnologfa cada dfa mds eficiente y que
evoluciona constantemente nasta niveles sorprendentes. . la in;
vestigacidn y tecnologfn de los pldsticos no es la excepcidn
¥ con frecuencis aparece informacidn al respecto. »

Je sabe por ejemplo, aue nuevos y variados productos rlf=ztizos

aparecen en el mercado, muchos de ellos con proniedades y ca-—

Eal

racterf{sticas inecreibles. Sin embargo tales productos no zetd
excntos de inconvenientes o aspectos negativos aue se pueden
manifestar durante el proceso de fabricacién, comercializzcidn
uso o eliminacidn. :
Particularmente, la eliminacién de un producto pléstico're;reaV
senta actualmente wun problemn complejo visto desde cuzlcuier
dngulo: ecoldrico, =ocial, tecnolégico, econdmico, etc,

Desde el inicio de la industria de los pldsticos hasts 1o sc-

tualidad, gran vm=rte de los recursos dedicsdos 5 1n invess
cién tiene como finalided conservar o incrementar la estabili-
dnd del material plfstico y por lo tanto, su registencia .z 1a
degradacidn., o ‘;

Tal situwicidn implicn que la mayoria de lo= nldsticos actu=leas
no s¢ integren (o si lo hacen es de¢ minersa instficiente) al ei--
elo vital de la naturaleza, ocasionando los efectos corresron-
dientes (casi siempre dafiinos) al "habitat'" de 1as especsias

que coexisten en ecte planetm, incluso al hombre mismo. :In o-
trac polabrec 1a eontaminacidn del medio nor pldsticos no de—
sradables,

Basta con observar los desechos pldsticos hasta en lo:z més re-

motos lugares, vars comprender fdcilmente el problemz y la mag-

nitud que puede =mlcanzar, si se considera la creciente demanda
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de 1los pldsticas en =us form?e y aplicaciones nds diversas,
destacande ror su velumen los utilizados en empagues; envases,
envolturas, estcétera, de muchisimas productoes particularmente
de la industria alimentaria,

tntonces surge la pregunta jes posible erear materizles plés-
ticos que se degraden cuAando hayan cumplide ya su fwicién?

La respussta no es sencilla, ya osue entran en juego una serie
de factores ae diferente fndole que impiden dar urnz solueiédn
inmediata al cuestionamiento planteado.

Sin embargo, actuilmente se habtla con mayor frecuencis 4de la
posibilidad de incorporar una propiedad mds o los ?lésticos:'
aquella que »rigine una autodegradncidn crtalizods ror eleman-
tos ambientsles, cuyas caracterfsticas y especificaciunes‘es—’
tén en funcidn de los propdsitos para los cue fuersn creados,
Las primeras innquietudes al respecto surgieron alradedor‘del

afio de 1963 (¥}, .

Algunos investigadores de la época tenfan 1s conviczidn de qua
era potencialmente frctible, que los desechos rldsticos (1arma--
yorfa) sufrieran un tipo de degradacidn hasta entonces impre-
vista y oue posteriormente se le denominé DEFRADATION AMBiENu
TAL DE PLASTICOS (DAP). .
Simultdnenmenta ce originan en los efraoulos de estudio especia-
lizados loa mds Aiver=zos criteries, alzunds de ellcs redicalmen-
te opuestos.

La explicacidn a este hecho, radica en la naturalezé‘mismé del
fendmeno. Por un lado las posibilidades que ofrece =1 conocimi~
ento ¥ aplicacidn de la Degradacién Anbiental de Flésticos,(fre-

cuentemente confundida con biodegradacidn) son ilim

Y sk
importancia es definitiva en muehns dreas, . DR
Bn contraposicién, existen =in considerables problezas tanto en

1a investigacidn y conocimionto del fendmeno degradativo, como

2



en la tecnologi{a y procesamiento industrial necesarios para su
consecuente explotacidn; adn para sus miltiples aplicaciones
se suscitan objeciones.

A pesar de las interrogantes, problemas y rolémicas que origi-
na Ya DAP (analizada desde todos sus posibles dngulos) o quizd
debido a ello, existe un fuerte interés en muchos centros de
investigacién especializada por conocer e investigar todo lo
relacionado con la DAP (investigacidén que como cabria esperer-
se, estd financiada principalmente por grandes consorcios in-
dustriales que tienen interés en su explotacidén)}.

2s por lo tanto, en estas circunstancias y con un especial in-
terés sobre el temz, como surge la motivacidén para la recliza-

cidn de 1la vpresente obra.

1.2 Objetivos
Con fundamento en lo anterior, los objetivos que pretende esta

obra se pueden sintetizar en los siguientes puntos:

a) Describir y ampliar el conocimiento que se tiene sobre el
fendmeno de la Degradecidn smbiental de Flisticos (DAP).

b) Analizar le trascendencia, as{ como la potencialidad de es—
te proceso degradativo.

c) Demostrar que es factible utilizar exitosamente los plédsti-—

cos degradables.

(#) Es un tanto diffcil ubicar histéricamente con exactitud el
inicio de las investigaciones formales sobre la DAP, sin
embargo la apreciscidén hecha en este sentide es funcional

para el desarrollo del tema.



en la Building Research Station (Gran.Bretafia), en el afio de
1958. :
En esta investigacidn se estudiaron los efectos que causaban
los agentes ambientales en algunos desechos plédsticos.

A partir de 19£D empiezan a surgir esporddicamente informes y
artfculeos relacionados con la degradacidn ambiental de pldsti-
cos como son: biodegradacidn, intemperismo, envejecimiento de
un material plédstieo, etc.

Sin embarge, es entre 1968 y 1970 cuando principian importan-—
tes estudios referentes a la degradacién ambiental y aparecen
cada vez con mayor frecuencia, informes sobre el tema en pres-
tigiadas revistas cient{ficas de varios paises del mundo.

A partir de 1380 se crean novedosas técnicas y se perfeccio-
nan complejos eguipos en los laboratorios aue estudian el fe~
némeno degradativo; as{ mismo se incorporan a los centros de

estudio los primeros especialistas en la materia.

1.4 Definicidn v ceracter{sticas

Es conveniente e importante comprender con claridad lo cue
significa Degradacién Ambiental de Pldsticos, por lo que a
continuacién se definird tal concepto.

La degradacifn Ambiental de Pldsticos es aquella que resulta
de la exposicidn del material pldstico a efectos ambientales
combinados > luz solar, calor, agua, oxfgeno, microorganis-
mos, insectos, animales y de esfuerzos mec#nicos, tales como
viento, lluvia, accién de las olas, vendaveles de arena, trd-
fico vehicular, etc.

Es oportuno aclarar, gue es un error hacer equivalentes el
concepto de degradacién ambiental con el de biodegradacidn,

el cuel se definird posteriormente (ver pdgina 45).
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2. POTODEGRADACION
2.1 Definicién

La Potodegradacidn se refiere a la degradacién gue sufren los
compuestos orgénicos, substancias poliméricas y algunos tipos
de pldsticos cuando estos son expuestos a la luz solzr y otras
fuentes intensas de luz., Ia energfa que produce la luz ultra-
violetz es la prineipzl respsnsatles 32 1la Aesreidn

da.

idn sbeerva-

2,2 Generalidades

La fotodegradacidn desperts interés jesde el momento en que
hacen su apariciédn loe rlfsticoe ecomercialee.Sin embargo, las
primeras investigaciones referentes 2 la fotodecgradacidn ternfan
como propdsito su intihicisn, 3etido 2 los afectos indesezbles
que causaba (y au: 1o aace) en diversos pldsticos y pinturas

de usd extermo.

©s as{ como hace su aparicidn la esizbilizacidn de sisticemas po-
liméricos, an la cusl 193 aditivoz iufmicos setdsn como absor-
bedores de luz ultravisleta y como antioxidantes, principalmen-
te.

Lo fotodegradzceidn c¢s murcadamente dependiente de la presencia

de gruros funcionaler fotogufmicamente

estructur aue forman 19s rperdxidcor.

[¢]
B
O
=

te, depende de los mecanismos involucradosz en 1la fotodegrada

de la nztursleza de los vlézticos,.de la intensidad de la

te luminosa, etc.

aunque los componcntes = y ultravioleta de 12 1-

e
fueron pronto reconocii o un imperiante factor ca

o
del deteriorc en lor pléstienz, el temprano interd= no

fendmeno no contribuyé mucho al conocimients Tundament

[~
los efectos quimicos de la luz,



2.3 Niveles energéticos en la fctodéérédacidn.

Por el afio de 1950, se desperté un agudo interés sobre los e~
fectos que causa la radiacidn de alta energfa en diversos ma-
teriales, incluyendo al plédstico. Aungue este tipo de radia-
cién no es de particular interés para el andlisis de la foto-
degradacidén, es importante observar que la diferencia entre
los varios tipos de radiacién de alta energfa, de luz visible,
¥y ultravioleta, reside esencialmente en la energfa de los cu-
antos; en el caso de referirse a la energf{a luminosa, se ha-
blard entonces de cuantos de luz & fotones.

En términos cualitativos muy generales, la relacién entre fo-
todegradacidén y degradacidén por radiaciones de alta energfa es
parecida a la que existe entre la degradacién térmica y la me-
cdnica.

Esto significa que la fotodegradacién y la degradacién térmica
son mAs controlables y por tanto mds selectivas, que lo que
pueden ser las degradaciones mecdnicas y por radiaciones de
alta energfs.

A temperaturas elevadas, los enlaces mds frédgiles de la molé-
cula se rompen primerc. 4sf, la degradacién térmica especial~
mente a bajas temperaturas, puede ser asociada con estructuras
muy definidas.

Por otro lado, las degradaciones mecdnica y ultrasénica son
mucho menos selectivas. Zstas dependen en mucho menor grado de
la estructura quimica;'las moléculas son prdcticamente destro-~
zadas por mera fuersa bruta’ De manera similar y18 radiacién
de alta energfe destrozs la molécula de una manera poco selec-
tiva, contrario a como lo hace la baja energfa de la luz visi-
ble y la radiacién ultravioleta las cuales son inherentes a la

fotodegradacidn.,



Esto se debe a que la energfa de los cuantos de la luz visible
¥ ultravioleta es similar a la de los cuantos que son absorbi-
dos por estructuras insaturadas, asf como de las fuerzas de
enlace de las moléculas del polfmero.

Por ejemplo, el grupo carbonilo absorbe en la regidn de 280 nm
la cual corresponde aproximadamente a 190 kcal/mol, mientras
que la fuerza de enlace C-C estd en 1z regidén de 80 kecal/mol ¥y
la del enlace C-H estd en la regidn de 50-150 kecal/mol, depen—
diendo del ambiente.

El poder fotodegradativo es inversamente proporcional a las
longitudes de onda de la radiacién incidente, 3 expresado de
otra forma el poder fotodezradativo es direztamente proporcio-
nal a la energfa de los cuantos de la radiacién incidente.

Por lo mismo, tampoco causa sorpresa gue no ocurra la degrada-
cién en la regién 300-400 nm (90-70 kcal/mol) ni por encima de
la misma.

Cuando los enlaces qufmicos son rotos, se forman radicales 1li-
bres que posteriormente reaccionan; la forma en que lo hacen,
determina la naturaleza de la reaccidn,

Los enlaces que absorben la radiacién, los enlaces que subse—
cuentemente se rompen y las reacciones de los radicales, to-~
dosa dependen de la naturaleza qufmica del materinl.

Debido a una absorcidn de radiaciones, de luz uv y visibdle,
tan selectiva, es que la naturaleza quimica de la fotodegra-
dacidn estd mucho mejor definida que la degradacidn por radia-

cién de alta energfa (Duboiz & W. John, 1974, »p 241).



Esto se debe a que la energfa de los cuantos de la luz visible
¥ ultravioleta es similar a la de los cuantos gue son absorbi-
dos por estructuras insaturadas, asf{ como de las fuerzas de
enlace de las moléculas del polfmero.

Por ejemplo, el grupo carbonilo absorbe en la regién de 280 nm
la cual corresponde aproximadamente a 100 kcal/mol, mientras
que 1l fuerza de enlmce C-C estd en la regidn de 80 kcal/mol y
la del enlace C-H estd en la regién de 80-100 kecal/mol, depen—
diendo del ambiente.

El poder fotodegradativo es inversamente proporcional a las
longitudes de onda de la radiacidén incidente, 3 expresado de
otra forma el poder fotodegradativo es directamente proporcio-
nal a la energfa de los cuantos de la radiaciédn incidente.

Por lo mismo, tampoco causa sorpresa gue no ocurria la degrada-
cidn en la regién 300-400 nm (90-70 kcal/mol) ni por encima de
la misma. v

Cuando los enlaces quimicos son rotos, se forman radicales 1li-
bres que posteriormente reaccionan; la forma en que lo hacen,
determina la naturaleza de la reaccidn.

Los enlaces que absorben la radiacidén, los enlaces gque subse-
cuentemente se rompen y las reacciones de los radicales, to-
dos dependen de la naturaleza qufmica del material.

Debido 8 una absorcidn de radiaciones, de luz uv y visible,
tan selectiva, es que la naturaleza qufmica de 1le fotodegra—
dacién estd mucho mejor definida que la degradmcidn por radia-

cidn de alta energfms (Duboie & W. John, 1974, op 241).



2.4 Estado fisico del polfmerc.

Las reacciones que sufren los radicales, y por tanto el curso
Integro del proceso degradativo, dependen muchas veces del es-
tado fisico de los materiales. Es evidente que el proceso to—
tal puede ser muy diferente cuando los radicales primarios son
méviles, como en solucidén, 8 cuzndo el polfmero estd fundido,
que cuando la reaccidn tiene lugar en una pelfcula rfgida.

Se ha observado por ejemplo, gue bajo la radiacidén uv, el po-
limetacrilato se degrada cuantitativamente a monémero cuando
estd fundido, pero sufre un r4dpido rompimiento en su cadena
cugnde estd en forma de pelfcula. Una tendencis similar se ob-
serve cuendo el polialfa-metilestireno es fotolizado a 115 y
27 % respectivemente (Stokes, 1962, pp 56).

2.5 Potosensibilizacidn de pldsticos.

Algunos pldsticoz comerciales han sido estabilizados contra
loz efectos de la luz, por medio de gruvos quimicos que absor-
ben longitudes de onda en 18 regidén mds vulnerable., Los mds
comunes de éztos, son las 2-hidroxibenzofenonag gustituidas
(vale & Taylor, 1961, pp 268), por ejemplo:

OoH
[#}

i
@ Dcns

gue se denomina 2-hidroxi-4,4°‘-dimetoxibenzofenona.

CHl30-

8}

Los 2,2’=hidroxicompuestos absorben mds fuertemente en el cer—
cano ulsravioleta, sin embargo muestran una tonalided amarilla.
Los fenilsilicatos son efectivos en ciertos sistemas.

Todos éstos compuestor activos contienen anillos aromdticos,

10



sustituidos por grupos carbonilos e hidroxilos en la posicidn..
orto. Se cree que la estructura guelatade de hidrégeno enla-
zado, es responsable de la absorcidn de la radiacidn activa,

La proteccidn del polf{mero puede ser explicada cualitativamen-—
te en términos de la rediacidn activa sue ha sido zbsorbida en.
las capas superficiales, asf{ como del incremento en la congen-—
tracién del mbsorbedor, lo gque ocasiona que la cantidad de po-
liestireno czpaz de ser oxidzdo, decrece.

Por 1o tanto la proteccidn de la masa del polimero, parece gue
Be logra sacrificando las capas superficiales del mismo, segﬂn

diversos autores (Grassie y Weir, 1965, pp 9%7).

2.6 Factores ffsices en la fotodegradacién.

Los procesos fotodegralativos, y en particular la foiooxida—
cién, dependen marcodomentz d=2 la temperatura, grosor de la
pelfcula e intensidad de le radiacidn ultravioletz y frecuen-—
temente de la morfologfa del polfmero (Flood, 1973, TP 563).
Por ello no causa sorpresa de que un polimero se deteriore
més rdpido en los tréricos 1ue en las zonas frize,

Se ha demostrado por ejemrlo, aue la rapidéz de fotooxidacién

del poliztileno, exnuesto o una radiacidn de 300 nm, =< i

nore-
wenta €l cufdruple cuzndo la temperaiurs pisa de 19 a 50 g y
que la rapidfz a 59 %z ee algines 4drdenes de magnitud mde gran-
de que l2 correspondiente 2 une reazcidn obscura (¥Winslow,13972
pp 337).

Catesa demostrd en 1971 gue lzs fotoreazcciones en luz solar, re—
sultan de la absorcidn de radiaciones con longitudes de onda
mds grandes gque 290 nm, simplemente porque lus gue psc2en zés
alta energf{a son absorbidas por oxfgeno y ozono en las capas
superiores de la atmésfera {S2tes, 1365, pp 522

Se puede prever aue las varizaciones en 123 intensidad de la ra-

11



diacidén ultravioleta y en la temperatura, ocasionadas a su vez
por cambios climatolfgicos, se correlacionan estrechamente con
la rapidéz de deterioro del polietileno remificade (fig. 1).
Sin embargo, la rapidéz de oxidacidn alcanza un méximo después
de un mes de la médxima intensidad ultravioleta, en el solsti-
cio de verano (Murray, 19ﬁ2, pp 283).

En algunos polf{meros la mayor varte de la fotodegradacidn ocu-—
rrz 2n o c2rcz ée2 1la superficie de la pelfcula.

Las pelfculas dz los polfmeros lineales consumen menos ox{geno
rero se hacen frdgmiles mfe pronts por efectos dz2 1la luz solar,
que los pol{meros ramificados con idéntico grosor, como puede
observarse en la figura 2. De cualquier modo, debido al efecto
superficial, las peliculas méds gruesas son mds resistentes a
la degradacidn (%Winslow y Loan, 1972, pp 337).

Por otra parte, los polfimeros lineales se disuelven completa—
mente en xileno hirviente en todas las etapas de 1la exposicién

pero transitoriamente en gel al 1% (Humphrey, 1973, pp 305).

12



TEMPERATURA

RAPIDEZ DE
OXIDACION

efr [n]aln]s[s]r]s[o[n]o
B NES

Figura 1

Degradacidn ambiental de polictileno ramificndo en

funcidén del {tiempo y variaciones correspondientes en

la temperatura media e intensidad de ultraviocleta de

longitud de onda menor que 310 nm.(Winslow,1972)
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FPigura 2
Cambios en la elongucidén de una pelicula de 5 milé-
simas de pnulgadsa de poiietileno lineal (PEL) y de
pclietileno ramificade (P=R),expuestas al intempe——
rismo dc New Jersey.La curva punteada representa 50
mildsimas de pulgada de una pelfcnia de polietileno
lineal. '
PEL,nombre comercial = LPE 5,Marlex 6002

. PIRynonbre comercial = LYHRK

| -ld-



2.7 Mecanismos de la fotodegradacidn.

2.7.1 Mecanigmos de degrudacidn catslizada por uv.

Cuando son expuestos a la radiacidn de luz ultravioleta,
polimeros que contienen grupos carbonilos & hidroperdxidos, se
observe que sufren reacciones fotoqufmicas de las cuales re-
sulta una divisidén en la cadena princircal.

Estos grupos gufmicos absorben radiacién en 1a regisn de 230
nn, ligerzmente més arribz de lu mds cortu longitud de onda
ultravioleta 2l alecance de 12 superficie terrestre, to es al
final d¢ le 2tmdsfera con 270 nx (Johen, 1971, pp 1251)

Los grupos carbonilo e hidroperdxido, ususlmente se¢ deearro-
1lan en volf{meros, como resuliado de la oxidacidn del polimero
durante el proceso de la degradacidn ambiental.

Una de las téenica frecuentemente utilizadas rara el mejora-~
miento de la fotodegradabilidad de polimeros tales como poli-
olefinas, es adicionar catalizadores y srooxidantes, los cu2-
les estimulardn la formacidn de carhonilos e hidropsrdxidos,

. que conduce 2 las reacciones de degredacisda,

Otra alternativa es introduczir grupos cetdnicos dantro del po-
1fmers, ror copolimerizzmcidn, con mondmeros talas coms wondxi-
do de¢ carbono y alguil 3 aril vinilcetonzs (01%, 1373, ©o 78}.

2.7.2 ¥acunizmosz de degradacidn fo*nzufimisc,

Los poifmeros gque contienan 2n su estrustura Srunos cetd-
nicos, sufren divisidn de cadena por mecaniamd>s de Norrish I
¥ Norrish II {zamby, 1978, pp 32}, los cuales sge ilustran a
econtinuacidn:

Reaccidn de Norrish tipo I

i) ——CHECHZﬁCHQGHZ—— —— ——CH2OH23' +'CH29.,——
o]
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i1) —OR,CH, By —GH,CH, 4. GO
Nt o o )

Reaccidn de’ Hcrrzsh t

'-c"CH c,ﬁ CH

N
me

Ambvag reacciones de N ivisién ‘en la cadene

principal, sobre tqda -uand ‘,céténico estd en 1a ca-
denz prineiprl como. ex lo'= copol meros etlleno—mondxxdo de
carbono. :

Para éstos copol{meros,rla reaccidn de Norrish tipo I repre-
senta 10 de cadenas divididas a temperaturz ambiente y 50% a
120 °c.

La reaccidn de Norrisn tipo II, es independiente de la tempe-
ratura y de la concentracién de ox{geno, arriba de 18 tempera-
tura de transicién vitres, Tg, del volimero (Reich, 1371, rp
33).

La divisidén fotoquimica de copolimeros que contienen grupos
ceténicos en cadenas laterales, como por ejemplo polietileno-
cometilvinilcetona y roliestireno—co-fenilvinilcetona, también
sufren las reacciones de Norrish I y II {Golemba, 1970, pp 32).
Zl reniimiento parz La rezccidn de Norrish 1I, dezende de 1la
longitud &c 1o cadernz y del lugar en que Se encuentre el grups
carvonilo de 1la cetona; es decir si se encuentra en la cadenz
principal & en la caden2 lateral del polimero (Guillet, 1273,
e 14).

Fara estructuras con el grupo carbenil en la cadens principal,
tal como el di-n-butilcetona 6 polietileno-co-mondxido de car-

tono, el rendimlentc Zfzcrece de 0.11 & 2.025.

'

Para metil & fenil gljuilcetonsas el rendimiento es casi inde-
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‘en-1a longitus de. la

‘wpendiente del incremento g:l gZrupo alg

cadena.
2.7.3 ¥ecanismos de deg adac15u fotooxidativa.

Debido a lz tendenéia'de 1ss polimefos; tdles como el Tolis’
etileno, polipropilens, polibutilens y polibtutadiens, = sufrir
degradacidén fotooxidativa {excepto si estdn protegidos con an-
tioxidantes y otros estatilizalorez), su fegredarilidad puels
ser mejorada por la adicifn de catelizadores y prooxidantes,
m£s tién que vor la introiuczidn 2e grupos carbonilos, via #o—
polimerizacién (Birley, 1272, doc. 1). L
El mecznismo de la degrzdazidn fotooxidetiva empleza con 1a
formacidn de un radical de la cadena polimérica. '

Zete evants es iniciado pir 1s exvosieidn a la luz ultraviolata,

infrarroja 4 radiasciones :onizzdas, pror esfuerzo mﬂcéﬂlcc 5 por"""

qufmicos tales como perdxiios, oxfgeno u owono.

PH

l

Z1 rsdieal entoncez farmz reridx
cos por reaccidn con oxfgeno.
Pe 4 02 —TF00
POJ® + P'H —— . FI0H 4+ Fe’
Fe + 9, ——————+ F'02¢
Z .
Los hidrorerdridos poliméricos son altamsnte. suscentiblés a la

descomposicidén , paricular=entes @ longitudes de dnda‘mas'gbgn—

des que 220 nm (3enson, 1255, pr 522).

POOH ————————7P0*® + oJH

Los radicales slcoxi (POe), pusden wufrir divisidn de cadens

para dur aldehidos § cetonaz como ¢ muscira-atcontinuscidn: - -

17



B e
— CH, e ———— i = . : —
CH, COR,G TOH,E .+ < CH,CCHS
- H TR H

R
—CCCOH,— — 5 —CHC CCoH —
1y -2 } TR R

HOH o H

Zstas reaccioner aportan informacidn para determinar los me-
canismos de reaccién en un proceso fotodegradativo (Beachell,

1370, mp 451).
2.8 Fotooxidacidn.

Detids a que la fotooxidacién ec una de las partes esenciales
de la fotodegradacién, 2 continuacidén se anslizard con mds de-—
talle. )

Cuando una molécula ebsorbe luz, es activada hacia un estado
excitado electrédnicamente, del cuzl la energf{a puede entonces
ser disipada por un proceso fotoqufmico, por un proceso foto-
f{sico 6 por ambos.

Una molécula excitada A: puede regresar a su estédo basal A,

ror tres diferentes rutas fisicas:

A"———+A + fluorescencia § fosforescencia (1)
A A+ calor (2)
A 4+ pTRawsctRowen gk (3)

PE ENERGM
La energfa transferida a otra molécula B, Teaccidn (1), des-~
cribe una importante etapa en los procesos de fotodegradacidn
v fotoestabilizacién (Kamal, 1372, pr 108)}.
Zvidentemente si toda la energfa fuera disipada por estos pro-

causantzz del deteriove, ro-

cezag fotoffsicoz, 1ac resccioa:

drfan ser eliminadas,



La tabla 1 muestra una breve comparacidn de las

energfas de Bnl .
lace y su correspondiente longitud de onda: VR

Tabla 1

Enlace quimico

0-H
C-P

C-d

uwltraviocleta de la luz sslar,

ces gufmicos en compuestos orgdnicos,

Puesto que muchos polimerss no sbsorben o longitudes de onde

mayores que 300 nm {(fig. 3), se ho asumido gue vezuelas ca .
tidades de impurezas § defectos molecwlsres, s3n freCuenféfhen-'
te responsables de la degradecidn ambiental (Erigzs, 197'?, b"‘
1825). FE
Las especies iniciadoras puaden ser grupoz carkonilos, hidyror—A
perdxidos, residuocs catalf{ticos, pigmentos u 5tros aditivqa ¥
hasta se ha sugerido oue complejos hidrocarburs-s»fgano, pueé E
den funcionar como esnsibilizadores (Murray .0, 1268, pp 82 ,'.
La fotooxidzeidn del polietileno ha sido ampliznernte estﬁdiada g
detido & su considereble importanciz comercizl r =& queoffecc_"

claros avonces experimentiales sobre otros polimerds. Algunos-

de estos avances son: ) s

1) Una rapidéz de zutooxidacidn relativamente iz, Jue sim-
plifica los efectos luminosses y térmicos.. i ‘

2) Un modelo infrarrojo méds simple pare los_prdductoéfde de~
gradecidn. :
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Pigura 3

La absorbancia de luz ultravioletz,de una pelicula de
poliestireno de 5 milésimas de pulgada,antes y despu-

és de su exposicién al medio ambiente de New Jersey de

mzyo a octubre.

La pelicula mostrd un menor -campio despuéds de su expo-
sicién por tres temmnoradas. .

Fs(4) = poliestireno expuesto del 5/70 al 10/70.

PS{0) = poliestireno testigo A tiempo cero.

FHA = polimetnerilato de metllo-expuestoe del 5/70 al 12/72.
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3) Una prueba ¥nica y sensitiva (thc}'ell 1967,

v 167), pa-
re hidroperéxidoe intermedios, y . : o
4) Modelos de sistemas fécilmente d1qpon1bles, tal como cos

limeros etileno-mondxido de carbono. . Ve o

" Ya por 1963, Burgess reconscid que los sroductos priéirios'de"‘
la degradacién ambiental del polistileno, se parecfan 2 agué-"

llos eislado= por Norrish en 1a fotofragmentaciSn defalcého? 

nas,  " ‘

Como se recordard, existen dos diferentes reacciongs'devﬂorrigh‘f'

las cuslez se ilustren a continuacidn:

h

[o]0373 ——————— . R7C . -
RYCCH,OH O R . b . 4y
[v] (o]
R’CCH, CH_CH R hd R7COH + SH, = ZHR {5,
W2 e I w3 2T !

La fotdlisis de un copolfmero etileno-mondxido de carbono f(Har-

tley, 1968, pp 165), mostrd que lu reaccidn (5) contribuyé al

L R °
90 % del rompimients de las caidenas & 25 O, y

de reaccién fué esencialmente independiente de 12 temperatura

por encima de =25 °C, en presencia o ausencia de oxfgens.

Un mecanismo més elaborado para la fosodegradacisn oxidativa

del rolietileno, fué recientemente propuesto par Trozzols ¥

wWinslow; tal propuesta es congruente cons:

a) las reacciones de pequefias moléculas.

t) los producios formazdos durante la degradaciédn ambientzl del
polifmero.

ax?

£2no simple.

¢) los mcecanismos de formacidn del

El mecanismo comprende las sigiientes etapa

(cetona)3 + 0y —————wcetona 4 2, o e (8)
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0, + RCH,CH=CH, ————»ch=c:—zcgzoOH : AN
RCH = CHCH, D0H —EJ—»reacciovxes de radical (8)
2 {340 n

nota: (cetona)‘ denota el estado de triplete de la mds baja
energ{a de la cetona excitada. las rezcciones entre mo-
léculns, frecuentemente involucran el estado triplete,
rorque tiens un tiempo de vida mayor que 10920 veces la

del estads simple mds bajo excitado.

El oxigeno simple, derivado del enfriamiento de sensibilizado-
res fotooxidados, reacciona con gruros vinilo para formar hi-
droperéxidos, que entoncec fotoliza a productos radicales

Laz reacciones del radical resultante, conduce al rompimiento
de la cadenu y a la eventual fragilizzcidn del polfmero (Haw-
kins, 1972, op 106).

La cereana proximidad de sensibilizadores carbonilo y reacti-
vos vinflicos de la reaccidn (5), probablemente favorece las
reacciones del ox{g=n> eimple, especialmente en pelfculas su-
perficiales, donde las concentraciones de sensibilizadores y
ox{geno poirfan ser altag,

Las eficiencias reportadas para fotoreacciones en polimeros,

son frecuentemente jo del 5% para fotdlisis del corolfmero
etileno—mondxido de carbono (Hartey, 1363, pp 165) y 0.1% §
menos para la formacién de carboniles en el polietileno.
Evidentemente, los grupos carbonilos son mds tién ineficaces
gsensibilizadores en el sens del polietilens, d4ado que, aumen—
tos en 1la concenzrsoidn ceténica, parcce tener poco § ninzmin
efecto en la rapidéz de oxidacidn (Winslow, 1972, pp 238).
Consecuentemente, 2a etapa de sencibilizacisn, adn ec materia

de investigacidn.
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2 9 Variaciones de color aebidas a 1a Fotodegredac15n.

B POlleStireno se- GECOlora cuando esté exouesto a la’ luz so-
lar, por. efectos ﬁe un mecanzcmo de autonrotec::én 3° cromé-
foros. ’ ', - R ST,
nota: un croméforo es un grupo funcional, gue; origina’ color en

las moléculas, por absorcidn de luz.
21 croméforo sugerido para el poliestifeno irradi=is {3rassie,

1965, pp 939), tiene la estructurs siguiente:

__(__c:c“___)? R S ‘ L ‘ :

Las secuencias méds largas de los dotles enlaces conjugados,
absorben la radiacidn de altas longitudes de onda.

Algunos de los colores han sido ascciados con la presencia de
mondmeros que no han reaccionado, pero Achhammer concluyd que
los principales croméforos en los rolfmeros oxidados, fueron
grupos guinometanos.

Sin embargo, dado gue el desarrocllo del color no involuscra
cambios a grandes longitudes de onda, ademds que no hay releci-
én con 1la concentracidn de oxfgeno, Graessie y ¥%eir coneluyeren
que 1=z fuente de color era etribuible & cecusncias conjugadas
de dobles enloces.

Respecto a los cromdforos en el PV, 12 descomno=icidn en este,
origina estructuras poliénicas formadas por la separicidn de 7

HC1 de 13 cadena polimirieca:
_(_cszzc:—:m—-)g-——h."——» SEmaE—}- o+ nHZL - (3Z))

Ve Polienc
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El polfimero desprotegido es altamente susceptible a la foto—
oxidacidn, la cuaml promueve la separacién de HC1l, al mismo
tiempo que causa decoloracidn de las superficies peliswdares
expuestas,

Aunque muchos polfmeros con unidades arométicas incluidas en
sus estructuras se decoloran f4cilmente en la fotdlisis, los
roliésteres aromdticos y policarbonatos poseen estabilidad la—
tente. )

Ambos polimeros sufren una transposicién de Fries a o-hidroxi-~
tenzofenonas, las cuales forman une velfcula protectora gue es
" visualmente transparente, pero opaca s la luz ultravioleta.

El polimetacrilato de metilo tiene una excelente durabilidad,
mostrando una pequefia absorcidn uwltravioleta después de tres
afios de exposicidn a 1a intemperie (fig. 3), y s8lo un ligero
tono amarillento y opacidad despufs de 30 2fice de initemperis—

0.

C—CH_ = Polimetacrilate dz metilo

Por otro lzdo, en el politetrafluoroetileno no se manifestd§
ningdin cambio después de 3D aifos 2e exposicidn a la intemperie.
In el polifluoruro de vinilo hubo ligerss cambios en sus pro-—
piedades mecdnicas y caracterfsticas espectrales (fig. 4) des-
puéds de 2 aflos de intemperismo. Otros polfmeros con flor en

su estructura, poseen similar resistencia a 1a luz solzr.
—G—CHchF—4; Polifluoruro de vinilo

Respecto a 1a rapidéz de fotooxidacidn del polietileno, reci=-

entes investigaciones sugieren que es proporcionzl a la rafz
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Figura Y

Absorbancins de peliculas,de 5 milésimas de pulgade,
antes y después de polietileno ramificado(l verano) y
polifiuoruro de vinilo (2 veramos).
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cuadrada de la intensidad de la luz ineidente y que los anti-
oxidantes t&rmicos resultaron ineficaces estabilizadores.

La degradacién ambiental del polietileno involuera un mecanis-—
mo de radicales con una longitud de cadena excepcionalmente

corta.

2.10 Fotocensibilizacidn.

Log antioxidantes es+abilizan a los polfmeros por donacidn de
dtomos de hidrégeno a radicales poliméricos, de acuerdo con

las siguientes reacciones:

P+ 2 ————>PH + A
DI = AN —————PO0E  + A*
PO0s + A ———— ».PO0A (estable)

Ae 4+ Ae— o A—12 {estable)

Donde: P = polfmero
A = antioxidante
Pe = radical alguil
POQr= raiical alquil perdxido

H = hidrégeno

Z& importante seXzler gque los antioxidantes reaccionan mds rd-
pido con radiceles alquil perdxidos que con radicales alquil.
las saler metdlicas v2les como ditutil 4fitiocsartamete férrico,
actdan somo estabilizadores de poliolefinas 2 altas concentra-—
ciones, perso actdsn como catalizadores 3e la fotodegradacidn

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

Mucho= compuestas orgdnicos tales como cetonas aromdticas, di-
cetonas, quinona:z, compuestos nitrozos y colorantes, actdan
como sensibilizadores de fotoreacciones en polimeros y condu-
cen a uns degrad2sibs e incluso a unx reticuwlacidn e injerta—
cién (Rabek, 1367, pp 53).
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Bajas concentraciones de cetona y una larga exposicidn a la=- -
luz solar, conducen &l polietileno a su fotodegradacién, mien-
tras que a altas concentraciones de cetona (1-2%) y una expo—
sicidn a altas intensidades de radiacién ultravioleta, condu-
cen al polietileno 2 su reticulacidn.

Esto se debe a las altas concentraciones de radicales polimé-
ricos y a la reducida exvosicién del pslietileno 2l ox{geno.
Por su rparte, los p-hidroxibenzofenonaz 2ctdan com> sensibili-
zadores de¢ la fotodegradacién, mientras gque los o-hidroxicom-

puestos 1o hacen como fotoestabilizadnres (Owen, 1972, pp 112).

La ciencia y tecnologfa de la degradacidn y estabilizacidn de
poli{meros, han sidos decarrolladac nastz el runtoe de que casi
cualquier polimero de ad{ci5n puede cer formulado para degra-
darse répidaménte si ello es necesario 5 deseatle.

Sin embargo, los productos pldsticos degradables han sido res—
tringidos a aguellos pldsticos que son anpliamente utilizados
en empaque § en la agricwltura. Estos incluyen polietileno de -
alta y baja densidnad, copolfmeros de etileno, poliﬁro;ileno,‘

polibuteno-1l, poliestireno y policlorurs de vinilo.

2,11 Aditivos para la fotodegradacidn.

La tabla 2 enuncis las compafiias gque han desarrollado tecnolo-—
z{a para la manufacturn de pldstices degradables, as{ comwo los
aditivos mds importantes para catalizar la fotodegradacidn.
Debido 2 lzg particularidades naturales de este czmps, es Ji-

ficil determinar la composicidn de las diversas formulaciones

itivos. %in embargo,

¥y evaluar 1la efiecaria de los miltiple:z
actuzlmente ya exizte pastunte informacidn al respecto.

La table 2 muestra los efectos de ls variacidn en 1a concen-
tracién de N,N=dibutilditiocarbamato férrico en la rapidéz de
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degradacién de una l4dmina de polietileno de baja densidad, de
un grosor de 500 micrémetros.

La prueba se reslizéd en un Weatherdmetro Atlas (modelo XW, ar—
co de carbdn, con filtro Corex para eliminar longitudes de on-
da abejo de 280 nm).

A concentraciones mayores cue un 0.05% del aditivo, Esté actdz
més como estabilizador aque como acelerador de la fotooxidacisn.
A D.05% de sal de fierro presente y 200 horas de exposicién exn
el ¥eatherdmetro YW, son suficientes para obtener una muestra
guebradiza. Aunque esta rapidéz de degradacién es inaceptable-
mente lenta para ciertos productos, puede ser aceptable para
ciertas aplicaciones agricolas.

En un esztudio usande vlacas de polibuteno-l de 762 mm de gro-
cor, se enconird qué 2 varies concentraciones de octanato de
cobalto proporcionan una degradacién rdpide del polfmero en 12
dfas (Canterino, 1572, pp 202).

3stabilizadores tales como Irganox 1010 y el DLTDY fueron ne-—
cesarios para asegurarse contra una descomposicién prematura.
La benzofenona y ¢l PTP (un prevolimero de hidrocarburo insa-~
turado)}, resultaron menos activos gue el octanato de cobalto.
Cabe sefialar que les formulaciones gue contenfan fotooxidan-—
tes, fuesron estables 2 la sombra por m&s de 45 dfas.

Ia tablz 4 compara la eficacia de lag sales solubles de cokal-
%o, fierro, manganeso, cerio, zinc, plomo, zirconio ¥y calcic,
en la caiflisis de la degradaciédn fotoinducidn del volietile-
no con una densidad de 0,922 y cue contiene 2% de polipropi-
leno isotdctico.

Le concentrecién de les seles metdlicas es de 0.05% en las
formizciones, lae cuales fueron puestas & prueba on un Wea-

therdmetro Atlas X¥ {arco de carbén, filtro corex D).
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Tabla 2

POLIOLEFINAS CONTENIEHDO ADITIVOS PARA PROMOVER LA FOTODEGRADACION

POLIOLEFINA

Copolimeros polietileno-
etileno

Folietileno, polipropile-
no

Poliolefina

75% poli=tileno,25% voli—
propilenn

Polietileno,polipropileno

Polietileno, polipropileno
voliestireno.

Polibutano-1 y mezclas
(Ecolan)

Polietileno,poliestireno

Polietileno
Poliolefinas
Poliolefinasg

Polietileno

Tolioclefina {Zcoten)
FPoliolefinas

Paliolefinas,poliestireno,
PVC

Polipropileno
Poliestireno
Polietileno,polipropileno.

ADITIVO CONPARNTA
Sales de metales de transicidn, 1
antioxidantes volipropileno,no-

limero oxialcanoil § dialcanoil.
Figmentos opacos,tintes,sales me- 2
télicas.

Cocue de intercambio catidnico, 3
poliprovileno,principio nctivos

de fertilizantes y fungicidzs.

Benzofenonn 4

Particulas éxido-metdlicas,tal co- 5
mo silica dispersada en dcido graso.

Sales metdlicas 4 ouelatos,ceto— 6
nas arométicas,

Carbdn negro estabilizado,control 7
de niveles de antioxidante.

Cetonas arométicas,sales metdlicas,8
fenoles.

N,N~dibutilditiocarbamate férrico 9
Benzofenona,sales de fierro. ic
Sales de fierro con ceton=zs aro- 11
méticas,dialnuil polisulfuros.

Sales metdAlicas solubles y ceto— 1.2
nas aromfticas,complejos coloida-
les metdlicos fijados en silices,
benzofenonas y estearntos metili-
cos,

N,N-dibutil ditiocarbamato 13
Derivados del cumeno,nlouil & 14
aril cetonas.

Antracruinona,metnles de ftransi- 15

cién,compuestos de metales de
transicidn.

Mercaptobenzotiazoles 3 16
Benzofenonza ¥ derivados 17
Difenilacetaldhido,anhidrido 18

tetrabromoftdlico,bromuroes
aromnéticos,cetonas, steres,
carboxibenzaldehidog,antra—
auinonas,
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Continuacifn de la tabla 2
Donde:

W OO0 uwpdwn -
i

Union Carbide Corporation
Bastman Kodak

Texas 0il Company

Dow Chemical Conmpany

= DeBell and Richarson

Princenton Polimer Laboratories
Princenton Chemical Research

= Biodegradable Plastics .
Cerald Scott (UK),Dvorkovitz Llcensee :
- 10 = Imperial Chemical Industries !
= Ethilene Plastique (?rancia)

= AB Akerlund and Raus1ng

= Amerplast (Finlandia)

= Mitsubishi Petrochemicals (Japén)
= Sumitomo Chenical Company ’
= Chisso Corporation {Japdn)

= Sekisui Chcmica Company

Mitsui Petrochemicals Company (Japdn)
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fabla 3
‘EFECTO DEL N,N-DIBUTILDITIOCARBAMATO FERRICO (FDTC) EN LA
'DEGRADACION AMBIENTAL DEL POLIETILRZIC.

Elongacién 2 la ruptura,f

FDTC en LDPE - Weatherémetro-Xi,horas

Peso,% 0 80 180 200 220 240
.0.00 . 430 460 80 70 40 40
0.0r 450 380 "5 40 3 2
0.05 430 280 50 5 . 3 3
0.1.0 430 470 60 15 - 30. '8
0.20 430 470 130 ' 50 -
0.50- . 440 450 400 - 440 -]

gas veliculas sometidas a vrueba tienen un grosor de 500 mi-
crdmbetros.Ll‘)?E = polietileno de baje densidad. '
U

Tabla 4 . ’ .
EFECT0S DE SALES NETALICAS EN LA FRAGILIZACION Y OXIDACION
DZ SUPSAFICIE DEL POLIETILENC (24 52 POLIPROPILENO)

Tiemno de exmosicién recuerido,horos
T ¥ Q0,

Sal Pragilizacién w1.7 20¢6 Elongacié?
Octonnto de Cu 150 50-150 6C
Octrnatoe de .Fe . 100 60 60
Oc¢toneto de Mn 150 150 150
Nafteanto de Ce 150 1 150-250
Qetmonnto de in 250 . 150
Octrncto de T 250-500 > 150
Octanato de Ca 500

La concentracién de 1lns sales metdliens es de 0.05% como metnl.
R = absorbancin a 5.8/.um/a‘osor‘bz}ncitl = 7.3/um.Im1'ice FRIR



El tiempo de exporicién en horas recuer-do nara que 1~._!‘r'a
lizacidn ocurra, pars gue ia proporcidn R eea igual §: exceda

2 1.7 y para sue 1la ¥ltima elongeeidn caiga. abajo. del ‘204 eér
informacién que se concentra en lz tabla 4.
1a »z

ciz del carbonilo a 5.8 mlcrémetrou, entre 1a;gb3

metileno = 7.3 micrémetros,

Lac sales metflicas mds activas reculizroniser
to, fierro, mongeneso y cerio. ' o
La degsradzceidn Totooxidativa del nollegtlreno ha 51uo *nvestl—

geda amrlismente, Se ha enconiraso gue la banda de bsorc:dn

v

wlirevialetz de los anillos fen&licos,‘gs denprovimadamente
269 nm, razén ror 1la cual los investigadores,uﬁilizan longitu-
des de ondz més cortas {257.3 nm) ypara los estudios de fotdli-
sis.

Sin embargoe, la radizcidn solar que aleznze =2 la tierra conti-
ene muy roca radiacidn ultraviocleta abajo de 270 wn; consecu-
entemente €svos ectudion no son muy repreoicntativos de la fo-
todegradacidn que ocurre cuando el poliestireno es expuesto
2l medio ambiente. La vobre degradacidn ambientzl caracterf{s-
tica del poliectireno, es causada principalmente por impure—
zes de gruvcs acetofenona, formados en la oxidacidn tfrmicn
del polfmero {3ezchell, 1357, vp 1635).

Para aplicaciones en las gque se reguiere su vpronta degradacidn
el poliestirenc no e¢s lo suficientemente rdrido parc nacerlo.

Ia fotooxidacidn es mejoradz por métodor similares a los apli-

cadoz ol peli leno ¥ all molibuteno-1.
*ara incrementar la rapidéz de fotodegradacidn del roliestire-
no a longitudes de onds mayores que 280 nm, s=e recuiere la in-

troduccidn de cetons u otros grupos carboniles en la molécula
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por medio de lﬁ copolimerizacgén;'
1975, cap. 6) i Coe

por la presencia de comnuesto° que llegar =3

luz solar, tales como benzofenonz,’ hceto‘eno—

como por sales metdlicas que catalizan«la.de “omposicidn de

hidrorerdxidos,

1 un estudio mecanistico, laz ¢

tireno zon 3% en peso de benzofenona en resistenzia

a la tensidn de 3.0 a 0.5 kg/hmz roras de expo-
sicidn a radiaciones de longitud
no fué ztsorbido linealmente con
la n2lfcula, pero =u difusidn deatro d2 la moléoula results
irregular (Geuskens, 1375, cap. 6).

Loa efectos de cetonas aromdticas, con y sin oectanato de co-
balto, en 1la degradzcidn fotooxidativa del ;oliestifeno an
rlacas de 0.254 mm, fueron comparados en un sstudio. las mue

Wontheordmetro W durante 67 ho-

eatras fueron expucs
ras, dezpufc ie lo cual 1= viscosidad 3e 1la ssclucidén polimé-
rica fué medida a una concentracidn de 0,2 gramos 100 grawoz
de benceno, =2 20 %c.

La tabtlz 3 muestra el porcentajes de crecimiento nagativo an

Lz antrs

la wviscosidai original causadz por
3

resultd el mds efectivo de los tres fo

teno 2 12 v

Lu expacicifn 42 polipr

b

puede rroducir rdpida fotooxidacién, =

de grurss nidrop2rdxzidoa=z y ecarboniloes,

Las huellzs Je catalizadore:z de meteles cidn ut‘

dos en l2 manufacturi el =nlfnsro, oantritruran a'su ch:l To=""
tooxidacidn (Ranby, 1978, vp 123). N

El mismo polipropileno purdn ser utilizedo como:




mejarer 13 degradacldn fotooxidativa de otros polimeros, p&=
ro,. & excenc16n del: interés democtrado por 1a ‘Chisso ,orpo:a—'
‘tlon dz2 Jzpdn, no ha tenido el impacto comercial para ser Th-
esto .en el mercado. '
Por-su partz, la Japan Syntetic Rubber Compeny ha fabricadb,

productos dezradables basados en el polibutadieno-1,2 siniio;',

et .

deoticn, vers zu desarrollo comercial av¥im 23 lento.

mica ée muchos polimeros de adicidn ha sido inves-
tigadz, incluyendo el polizerilonitrilo, volicloruro de vini~
lo, polialcohol de vinilo, poliacetato de vinilo, poliacrila-~
tos y rolimetacrilatocs, i
Asf =2 =zake tor ejemvlo aue 13z polimercs fotodegradados por
formmcidn de hidroperdxidos también sufren reacciones de oicli-
zacidn, las cuales producen fragilidad en su estructura,

Por su parte el PVC sufre una deshidroclorinacidn, aue es ace-
lerada vor la evolucidn del HCl. EL palimero insaturado asf
formado es fdcilmente oxidado.

Terids 2 12 eimilitud entra2 1os meconismoe tdrmicos y loas de

la fniodegradaeidn, es Aiffcil desarrollar un PVC fotodegraiz
ble oo una satisfacotoria estabilidad durante su procesamiento
térmico.

Tembién se sobe que 1a facilidad de fotodegradacidn del poli-
alcohol 3e vinilo, es altamente influcncizada por el conteni<o
de aldehido del monémero acetato de vinilo, utilizado pare pra-

Farer 2l preocusor del polimero.

2.12 Incorporacién de grupos gensibdles & la luz,

Una alternativa para gumentar la degradabilidad de un polfimero,
€8 incorporir grupoes sensibles a 1a luz (fotosensitivos) 2 le

maléeula pnlimériea, durante su polimerizacidn.




‘La- copolimerizasidn con monéxido de carbono & con4vini1 c%fo—

-na-es el método mds usual. ) 3
Aﬁnque el G0 no se homopolimeriza, se combina con el etileno‘
en proporcidn de 1l-1; éstos polimeros han sido fabricados por
procesos patentados (Erubaker, 1372, pp 1509). Los copolfmeros
con- pequellas cantidades de C0 son bastente similares al polie-
tileno en arariencia y en »ropiedzies ffgicas,

La presencia de grupos cetdnicos & 13 largo de lez cadens poli-

s

Cuendo son expuestos 2 lz lus 3olzr, los copolfmerss sufren

fotodegradacidn, principalmente por mecanismos de Norrish II.

%l CO copolimeriza con prorileno, 2

sbutileno, butedieno, Ss-
teres alflicos, acetzto de vinilo, cloruro de vinilo, 2aecrilo-
nitrilo y tetrafluorurs de ztileno, rero z6lo el copolfimero de
etileno estd disponible comercialmerte. )

Los corolimeros de etileno y CO han sido comercializados por
Du Pont de Nemours y por Union Carbide Corporztion (Pciperf
1968, pp 237). '

En la figurz 5 se observan los efecins gue causa el ineremento
del mondxido de carbono incarporads 21 copolfmers, as£VCQﬁo>é1
tiempo reguerido para gue éste se torme  -frégil cuando es exﬁuf
esto & luz fluorescente, ) S .

Ze reguieren bajas concentraciones de CO para obténér unza . rd-

pida fatodegradacidn y fragilizacisda del copoliméro.

s

Comtinaciones de rolictileno de k3jsn densidad con. 2l copolime~

ro, no afects su propiedad de elongzcisn fan rédpidamente. como
el copolfimero puro. ,'—’
Ia metil 45 fenil vinil cetona copolimeriza,¢od unf variedad de¢
vinilo, incluyendo estireno, etileno, metacrilato dé metilo,

acrilonitrilc, metacrilonitrilo y propiléno. e
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Los polimeros resultantes son rdpidamente .degradados, hasta.
con ﬁequeﬁas cantidades de 1a cetona contenida en el mondmero
incorporado.

Por el momento, los dnicos poli{meros de éste tipo que han si=-
do aprovechados comercialmente, son aguellos provenientes de
la Van Leer-Zco Plastics: polietileno-co-metil vinil cetona y
poliestirens—co-fenil vinil cetona, cuyos nombres comerciales
son Zecolyte-Z y colyte-S, respectivamente.

Ecolyte-Z, se degrada muy rdpidamente cuando se expone & la
luz solar; llega a fragilizarse en 2 semanas., Mezclas de Zco-
lyte-E y rolietileno pierden su resisteﬁcia més lentamente y
no son fragilizedas despuds de¢ 4-5 semanzs,

Ecolyte-& y mezclas de ellss con poliestirens han sido tamti-
én estudiados, Se ha obsarvadc gue 12 resistencia 2 la tensidn
del Ecolyte-~S de 0.6 mm de grosor, decrece con el tiempo de
exposicidn en un acelerador uv, semin 1la tabla 6 (Guillet,
1973, pp 20).

La mezcla bésicz de Ecolyte-% se degrada rdpidemente, alcan-—
zando una2 resistencia 2 la tensién prdcticamente de cero a las
dos semanas de exposicidn. Las mezclas con 10, 20 y 50% de la
meicla bdsica, se degradan a velocidades directamente propor-
cioneles a la cantidad de Hcolyte-3.

anf, las comtinaciones permiten ajustar 1z rapidéz de degrads-
cidn, a las conveniencias de la aplicacidn para las cunles fu-
eron realizsdas (var fig. 6).

La benzalacetone, produce copolimeros slternados con el esti-~
reno; éstos copdlfmeros se fotolizen rdpidamente,

La velocidad 4: degredacifn de las vinil e isopropil cetones,

es mayor gue lz de benzalacetofenona y benzalacetona.



Tabla 5

‘EFECTO DE CETONAS AROMATICAS Y SALES METALICAS EN LA FOTODEGB.A—
DACION DE POLIESTIREHO.

Por ciento de la viscosidnd original
_ después de poras de exposn.c:l.én en un
Weatherémetro XW.

600

Fotosensibilizador o 150 300 -400 500

Control. "100 69 60 48 53 45
con cobzlto 100 T2 - 49 - 45 38 37 -

Benzofcnona 100 56 -, 47 43 ‘ 42 T 4r
‘con cobnlto 100 Y 37 . 36 38 ., 34

Xantona - 1000 49 3. .31 350 28
con cobalto 100 LY 43 4r.. 33 32

fntrons . 100 38 32 3y - 32 24
con cobnlto 100 © 33 28 24 24 25

El fotosensibilizador tiene adicionado 2% de cetona'o 1% de co--

balto es adicionade como octinzto de cobolto.

Tabla .6
RESISTE

ECOLYTE~S COITRA HORAS DE
SICICH =i UM ACZLINOMETRO DE RADIACION ULTRAVIOLETA.

forezlemig

Exposicién en un ncelerémetro

Resistencin a la Ternsidn

de UVY,horas. lPa
(o} 50,3

3 48.3

8 47.6

21 37.2

3a 20.0

43 14.5

52 6.2

MPa = megapnseal =

106 pnscal

= 145 psi

=37



PARA LA

Horas

FRAGILIZ ACION

300

250

_"200

150

100

50

Figura S

1. It " a —_ 2

0 1 2 3 4 5 6 7
' MONOXIDO DE CARBONO,% &N PESO. .

Rapidéz dc Fragilizacidn de conol{meros del etileno-mondxido

de carbono.

.



2,13 Polfmeros de condensacidn fotodegradables.

La mayor parte de las patentes de polfmeros degradables co-
rresponden a los polfmeros de adicidn {log ro>limeros degre-
dable; hasta ahora mencionados ge rafieran a polimerse de a-
dicidn); una minima parte corresponde » los tolimeres de con-—
densacidn. ’

Isto se debe principalmente sl cesto de wraduceidn, ademds
las aplicaciones convenientes para plédsticos degradables u-
sualmente involueran polfmeros de adicidn.

En la tabla 7 se enuncisn los diversos polimeros de conden-
sacidn patentados. Hasta ahors ninguno de estos productos ha
sido comercializado (3Sedriks, 1977, pr 15).

£l poliéster mds utilizado es el voliterefialato de estileno;
los grupos éster carbonilos absorben luz en la regidén de lon-
gitudes de onda 280-400 nm.

En presencia de mire la degradacién oxidativa involuera for-
macién de hidroperédxidos y las divisiones de las cadenas po-
liméricas dan lugar a la formacidn de radicales hidroxilo y¥
de radicales alcoxi, los cuales sufren diversas reacciones
gue gonducen al rompimients de lo cadenz y 2 la formacidn de
monohidroxitereftalatos, de CO ¥y 0‘2, estos dltimos como pro-

ductos voldtiles.

2
mecanismo de Norrish I (Dhanraj, 1553, tp 4323).
Los poliésteres ineaturadss, por ejemzlo £guellos gue conti-

su 22dene

Y algwais r2uieulniisn cusnis sonm oexpussiov . rosriudifa v
Los poliésteres aromdticos contienen grhpos croméforos qﬁe
absorben en el rango 42 230-40) n=, la incorporzzidn de gru-
pos fotélicos adicionales en estos poliésteres puede ocacio-
nar problemas de estahilidad,
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Turante su fabricacidén se pueden orizinar problemas de estabi-
lidad térmica. Ademf£s, 1la interaccidn cufmica de estos grupos
fotdlicos con alimentos y bebidas, cuando los productos son u—
tilizados en botellas § pelfculas de empaque, puede originar
situaciones criticas.
Las poliamidas aliféticas (nylons), son utilizadas vara exten—
der pelfculas coextruidas entre capas de polietilens, pars ok—
tener buena resistencia contra ls grasa en empagues para comlie
da.
La fotélisis de nylon 5, nylon 6,6 y nylon 6,10 ha sido exten—
samente investigada. Estos polfmeros sufren fotodescomposicisn
For romnimiento de enlacegs C-N y la eventual formacidn de eti-
leno y mondxido de carbono.
La fotooxidacién de nylons resulta, en general, de la formacin
y degcomposicién de hidroperdxidos. La exvosicidn de nylon 6,5
a luz uv de 450 watts por 96 horas, cambid la muestra de blarzo
opace ¥ flexitle & una muestra amarillenta y auebradiza.
Los ésteres celulésicos han sido estudiados de esta manera, 20
n

la tabla 9 se pueien obzervar los avances en 1la preparacién i

o

nylons degradables (Cohen, 1271, pp 3253).

Los productas de paprel de celulosz, celofan, rayon viscoso, %=-
cetato de celulosa y nitrato de celulnsz, todos ellos son sus-—
ceprtivles 2 la fotodegrasacién y degradacidn fotooxidativz.

Las reac:iones que involucran rorxrimienio de cadenz, gensaraxn

radicales likres, gruros hidron = y productos voldiiles
teles como aldehidos, ésteres, cetonaes, alcoholes e hidrocar~
buros (Ranby, 1273, »p 241),

Hl acetzto de celnulosa fotodesradatlz nusz contiene cetonas 2-

romdticas y sales metdlicas, va se fabrica actualmente.
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En aflos recientes se han estudiado las rropiedades t8rmicms y
la fotodegradacidn de 3 polfmeros de condensacidén, hechos a

partir de 2,2-tie{4-hidroxi

2nil) prorzns, cuyo nomhtre comer-
eial es bisfenol A.

El polircarbonato estf hecho a partir dz tisfanol 41 y fosgenos
1la polisulfona 2 partir de bisfenol A ¥ 4,4-diclorodifenil
sulfonz; las resinas fenosxi se fabrican = martir de biszfzanol

A y epiclornidrin,

La polisulfona se destacz entre loc polfmercs ieormoplésticos
por su estabilidad en oxidacidn térmice y es excedida an és-
tas propiedades sdlo por el tereftalats 3¢ polietileno y po-—
1fmercs fluorinades. Z1 policerbonztos t=utidn tiens tuszna es-
tabilidad en su oxidacidn térmizz (Gesner, 19632, nrr 2183).

Las estzbilidades de fotooxidzcidn de 1oz 3 polfmeros son -om—
paradas en la figura 7. Como puede observarse, el policarbo-
nato tiens 12 mejor fotoestabilidad de los tres.

¥l rompimientoc de 1a cedena en la unidrn de 12 sulfona {goli-
sulfonz), es 1a princiral etzpx de 1l foisdegradneisn ¥ es so-
guide por le produccién de una cadens coriz de dcido disulié-
nico, altamente oxidada. )

En otro experimento, pelfculesz poliméricazs son enterradas en

condiciones merédbicas. %ste material y>limérico zufre un: de-

vy

gradacidn oxidzativa, cuyz intensidzd deorenie de 1z extruciur:z
del polimero, de su morfologfa y de la rresencia o ausencia
de aditivos.

. También se ha investigado la fragilizacidn del polietileno de

baje y alte densidngd (LDTE y HOTT respestivamente), 421 -2li-

-
w
ot
o
10
o
w
ot
14
-
@
§

rropileno (PF), del nylon-5,5 y del poliserelte

no (PET), los cumles ge enterraron durar+ts 32 mazen, Pacilidad

PP 509).

e
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Flgura 6

Homopolimero de estireno

HMezela bésica (Mb)

'S 2 I

o 7 14 21 28
DIAS DT EXPOSICION EN VERANO

En 11 grifiecn se mucsirn la degradacidmr de una combinacidn de

Eecolyto-S ¥ policstireno,
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Tabla 7
POLIMEROS DE CONDENSACION POTODEGRADABLES QUE HAN ‘SIDO PATENTADQS

TIPO DE POLIMERO ESTRUCTURA PRINCIPAL O ADITIVO PARA LA
POTODEGRADACION
Poliamidas COndensacld;n de diaminas con écldo. ace-

til dicarboxilicojcetona en 0.1-3% como
cadena lateral

Poliésters ' Condensacidn de 1, A—bu""‘ﬂoda.ol con dcido
. gama~ketopimélicosarriba del 15% en peso
de cetonas en la cadenz principal.

Poliésters ) . Acidos ketodicarboxilicos,usades para
- : : incorporar arriba del 3% en peso de ce-
tonas a los poliesters.

Po'liacetél_.es ' " Aditivos basados.en antrona.

‘Poliuretanos - - ~0xido de polialouileno; condnnsacldn del
. R * 7 diisocianato con tolueno. -
Acetato de celulosa Cetona aromética y amditivos de. sales me-
’ . télicas.
Foliuretanos Pol1uretano con unidades de butadicno,he-

chos en presencia de cetonas "vométnc’u‘ ¥
s2les metdlicas.

Epbxidos Productos fotodegrndables de condensicidn
de dxido de mromileno,eniclorhidrin y jvi-
do de estireno mnas 3C0% de nminerales.

Feclicarbonatos Polidisulfuro de oxicarbonilo fotodegrads-—
ble,

T=bla g

IHTZAPERISIC DE MATERI:\LES USADO3 EMN E/BASES PAR:L B=BIDAS

NATERIAL _ GROSOR, mm SIN EXPONER 1 KES 2 MESES 5 M.

Plistico; Ultinmz elongacidu despuds de 1=z expocicibn,®l

Folietileno de Q.43 584 625 535 460

bujn densidad. )

Copolimero eti- 0.43 550 10 o] 0.

leno~CO

Tolietileno wara 0.0% 563 380 40 350

Polipropileno 0.25 s27 380 40 o}

Fapel: Ultima resistencia a la tensidn,kina

Cartén six-nneck i 43.2 18.9 -24.5 8.07

Coja corru"*dn : 5.36 5.49 4.07 1.16

e A3
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c¢ién del poliecartonnto,fenoxi y polisulfona.
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3. BIODEGRADACION : o S RS
3.1 Definicidn.

La biodegradacidn
de la degradacién &
particularidades.
Lz biodeagradacidn

'y s& convierte en

investigadores, ecolog e industrialer, gue expresan su

interés en encontrar uns 7 ‘defcompuestoa‘y‘;rdiu:to'g

tioie-

que vosean la imgportants y tr?sc 'dentg proriedad. de 1a

gradabilidad. . g :
Tan es asf, gue es frecuﬂnte hallar refere“c as e informauzéq

respecto a deterg~“ues; guxcldds, 1naec 31d44, férmacos,

desechos ¥ en general, compue tos ¥ productos quImicos que po—

sean la propiedad de ser’ blode:radaoles ‘6 ‘aue- se'encuen rénen 7

vias de serlo-

A continuacidn se anelizard la biodegri aw'
de especial interfs: el f"stico.i‘,:

Ia biodegradacisn, es 1z adac*én y ae'

algunos rlfsticos ¥y yo
ganismos vivos

Parsa muoolras expuae

nismor son hon Ia. degradscidn wlcrobAo’65-ca

es facilituds con Trecusncis, rmor ol r0ﬂ31m15nto ovidatx

nidrolf{tico del colfmero debido & 19 ezuoslclén.amblenualr(pa—;

ra polfmeros implantsdos en el cvergo de.un animal, la biole

gradacidn involuerm 2lrmunios o todos los p¥scecos catebslicone
del cuerpo, ircluyendo 12 hidrélisis y cxid2zisn, usualmense

catalizadus por enzimss).
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3.2 Métodos de medicidn de 13 biodegradabilidad,

La inhumzcidn es la forma tradicional de probdar muestras pera
la biodegradacidén, debido a su similitud con las condiciones
de loz depbsitos 3e bosura, 5in embargocazrece de reproducibi-
lidad, debido 2 las dificultades por el control de factores

- elimatolégicos y & la presencia de diversos sistemas bioldgi-
cos.
Generalmente, las muestras son enterradas por un periodo de 2
$ més aflos. Al final de la pruebza son esiuiiados los cambios
en las propiedades del polfmero, como son: reso, resistenciz
mecdnicz, forme, flexibvidad, etc.
Alguros métodos generales han sido desarrollcodos parz medir
estos cambios, gue rroporcionzn la informacién necesarie rara
eonocer 12 naturzleza de la biodegradacidén y poara rromover su
Gesarrollo.
Uno de los métodos mds importantes para protar la resistencis
de los pldsticos en contacto con microorganismos, estd expre-
szdo en la Americzn Society for Testin: and lMaterials (ASTY),
8 través de un décumento titulado "Prdcticas recomendadas para
deteryminar 1la resistencia de pldstiecos a los hongos". )
Zste procedimiento fué publicado como un método tentativo des-
de 1961 hasta 1963, el cuzal con el tiempo fué adoptado por mu-
chos centros de investigacidén y asociaciones, entre ellacs la
American Standars Association.
En un procedimiento formelmente llamzdo desde 1930 ASTN G21-70,
los especfmenes son puestos en un medio de crecimiento,defici-
ente en carbdn disponible.
Después de la inocumlacidén con los microorganismos de pruebe,
el medio y las mueztras son incubades por 3 semanas. Cuzlouier

erecimiento en el cultivo, depende de la utilizacién del polf-
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mero como fuente dz carbédn.

Los organismos a prueba estdndar comunmente uszdos, son los
hongos Aspergillus niger, Aspergillus flavus, Zhaetomium glo-
bosum y Penicillium funiculosum, aunque tzmbién han sido uti-
lizedos otros organismos tal como Puilleria pullulans.

Después ic varias exposiciones arriba de 3 semarnas, las mues—

tras son examinadas con respecto al crecimients del ecultivo

en 12 cuxerficie del polimero en prustz. oz of3:
dos son los siguientes:
0 = sin crecimiento wvisible.

10% de la guperficie muestra crecimiento.

[
H

10-207 pubiarta {creeimionto lizers),

f

N
It

30-8070 cubiertz (eresimiento medions).

60-100% cubiertz (crecimiento denso).

=N
i

Bl método rusle sor usalo con plédsticos de cualquier grosor.

Otra zrueba 11 desde 1080 ASTH 22-75, sigae el mismo pro-

cedimiento antes descrito, sdlo gue en lugar e util

goe, &s=ta rruzta emrlea bzacterias talez cemo & Pseu
ruginosz,

Generalmente los nonzos son preferidos sobre 12z bozterias po-
ra este tipo de pruebls, debido & que Llss hongo: muestran una
ectividad maRyor y el peligro de infeccidn =25 minimo onrn 21
personal,

Ambas pruebas ASTH, son capaces de detectar la presencia de
pequefias cantidades de= cerbén disponible Y son extremadamente

sengidbles a la presencis de aditivos biodegrazdables 6§ impure—

ntes o

zas en la muestira tales como plastificantes,

vos, sebo de huellas digiteles en la superficie de la pelfcu~
1a § placa del polfmero.

Algunos investigadores han fallado en diferencizr la zetivi-
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dad bioldgica ¢e tales aditiveos, de'géuella gue es propiz. del
polimero, lLas pruebas positivas para la biodecfadabilidad ba-
jo éstcs circunsvancias no son absoluxawenae concluyente , pe-—

ro si son muy significativas,

Los resultados negztivos en esta pruetz, significa zue
ente disponible de carbdn no es nccesible @ los microorganis-
oS,

Zn estas pruebas se utiliza el agar como soporte del culiivo.
Sf estns prueba:z sontindan pasadas 3-4 semanas los resultedos

son comprometidos, debido al agotamiento graduzl de los nutri-

cntes minarales, z 12 pozible deshidratzcidn del agar
rompimiento graduzl del agar.

A continuacidn

descripeidn de 2lpunos

m4t239s zeneralecs

4
o
M
V-
-
N
D
3
o]
1]

'3

ara delferminzr la magn

da la biodegradzcidn sufrida por las musstras sldgticzms

cadas a 12 pruera.

2,2,1 ¥éigdo del IFiz+to Fetri {cuantitativo).

Una muestra del rolfmere es depositada en el plato Petri

2 un solvente . =0ldeo o de fusién, EL rlato e secnis v

pesads previamenze. Los nutrientes ds)l zgar con vertidos =sotre

el rolfmero, es entonzces insculado e dncubads.

Dezpuées de un 2 od0 de prueba (3-4 semanas), el agar i &l

cultivo son lavadses ¥ los platos se secan y se pesan de nusva

cuenta para determinzr pérdidas de peso, ror diferencia, iz
propiedades ffsica:z se pueden medir también (Fields, 1$72, wp

1244).

3.2.2 Hétodo de zona clara,

%l polimero es finamente pulverizado, es suspendido en un me-

dio nutriente y ccloncado en un plato Fetri.
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Degpués de 1z dnoculaecidn y de La incubo2idn 42 13 suspensisén
son ohservadas colonizms de célulss creciendo en 1a gel sf el
polfmero ha sido esimilado.

Zn algunos casos la zona clara puede ocurrir en los alrrrdiedo-
res de la coloniz, lo gue indics gque el rolfmero en la vecin-
ded de 12 coloniz ha sido asimilado por ésta despufs de la de-

gradacifn, por enzimas extracelulares (Tields, 1973, vp 1247).

3.2.2 lidtodo de inhumacidn y recuwmerncidn.

cabo, bajo condiciones de la-—

son eunteryz ia- ca ung
mezcla de partes igusles de arena, tierra 3e jerdin y lama, e=n
un resitiente el cuzl sermanece cor un 2lic norcentaje de hu-
medad y alejado de la luz solar.

Las pruebas en el exterior proporcionan un medio cazracterfeti-
co para estudizr la rapidéz de degrodacidn en condiciones na-
fursles, lasg culles incluyen 12 »recenciz Ae microbicor nativoo.
La incculzcidn del suelo con orgonismos de mrueba normalmente
no prospera, debido a sue 1l poblncidn de microorgenismos na-
tivos evita =21 ectablecimiento de nueves orgrnismos.

Ias muestr2e recupercadss de 12 inhumncifn nusden ser exeminé-—
das y determincrss leos frdidns de weno £ el detarinro de lex
propiedades mecdnicss e incluso ser observadas en el miecrosco-
tio elecirdnico pors evidoneciar un eventuzl atozue {alexander,
1971, pp 312).

3.2.4 Xétodn de placa,

Ia muestra del polfmero es finamente esmerilrds y suspendide

en un frasco de z2gitacidn gue contiene urn c¢e2ldo de nuiriente
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el

el:cual: ha s-do 1nocul on: 1 hacterla selecclonadh e in-

cubada en- pr esancia de aire.:

glicuoras “emovidas'

Tae‘cuen*aa de ulaca~e= 1lev n a‘csb
ecutado'en loe'

.& ‘intervzlos, en'un procediml nto”51m;lar al
*a: &

“andlisis sangufneos. No es usual utilizor! -ultlvos de’hok

dado que .sufren un crecimiento bastaﬁte irregplur, por,lo ER

~se utilizz erclusivamentes cul%ivo de bacterial:
p 3173 )
Zsta pruebn es frecuentemente ejecutada bajs coundiciones zu
incluyen otras fuentes de carbdn, tales como almidén de p2pa
6 harina de frijol de soya.

Muchos pldeticos zintéticos de alto peso molecular gue n2 oM
biodegradables cuando son usados como ¥nica fuente de cartdn,
tampoco se degradan en vpresenciz de nutrientes como el almi-
ddn de papa,

Sin embargo en algunos casos, los nutrientes agregedos mela—
ran l1la hidrdlisis de los grupos funcionales a lo largo de 12

cadend polimérica.

3e2.5 Método de carbono radioactivo,.

Uno de los estudioes mds recientes del carbons 14 como indica-
deor para medir 1a rapidéz de biodegradacién de vldsticos, fué
el z2pliczdo 2 unz muestra d2 polietilens marcado coon carbond

l4. El pldctico marcado fué pulverizado y mezclads con tierra
de jardin.

Lgua saturada de aire y libre de 302,

ecipiente con 2 muactra, entonczes por medio de una

12
de KOH 24 s2 =zhsorbe 12302 ¥ ‘4302 generados por aceidn

bizna,
Dospués de 20 dfas, la solucidn de XOH fué titulada con H21 1N



a-un pH de 8,35. De estd manerz la cantidad totdl de CO for-
mado fué calculada.
Unz norcién i2 1z solucidn tluulﬁdn de

contador pars etermxnar 1a ‘cantidad de

Por. com pPra.ién ‘32 1a rsdicactividad dal gol:
pusde determinar el porcentaje on paso de carbs
lfdeecomnu=sto. - R G b

Awnque: £ate ﬂ‘todc no es szjeta 2 v“tarfer"'“

Zés,biodegradables § aditivos en 21 polimarc $e
smay:sencible a la presencin do xmoléculas 'allnér

peso moleculzr marcadas, incluidas en la muestr&.‘

3.3 Pactores ambientales en 1la bigdegradecidn, -

Ia biodegradzeidn Se un polfmera denende principzal: :nte 2e loz’
siguientes factores: tamaflo y estructura molecular, poblacldn
microbiana, temneratura, pi, humedad y disponibilidzd de nu-
trientes.,

an

La degradzcidn microbioldmica es fzvorecida por la sneia de

3¢
luz y per la presencia de humedzd, =& omo de minexzles ade-
cuados y fuenies de carbdn disponible,
Los organismos difieren en cusnto 2 su i, temperaturz ¥y reque-—
rimientos 42 oxfzano: los monzsz rzouicren 0, 2-un X arriba
b

we 4 ¥y temncraturcs entre 22 y 495

rog tienen raguerimiento:z similares, c tnn'altos ni-
eles de cartahidrastos parn oracer; loc 2ctinonicetos tambidn
son aerdbicos y prefieren un rango de pH mde neutral.

Las bacterias pueden ser aerdbicas § anzerdbicag, v

mejor en un rengo de pH de 5-7; alrunts bacterias ¥y

tos son termofflicos y funcionan 2 temperaturas tan =

mo 70 °C, aunque & 50-55 °C es 1o $piimo.
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Farz rolimeros sintéticos, las evidenciszs actuales indican qu=

1a estructura polimérica, 1la morfologfa, el peso 1olecular ¥

en 2lgunos cazoz 1o relacidn superficie/volumen, ’ son: .antor
mAds importentas gusz los tirass de srmanicmas emple;ﬂoe en e1 =V-,'

perimento (Nylrist, 1972, pp 12).

3.4 Enzimas en 1z bkiodegradacidn.

L2 dezradacidn microbioldgica d2 maitericles pollmé“xco= ocur*e

debido a 12 precencia y 2ctividad 3e varins enzinas 105 cug— .
o

leg son producidas por lo= microorganismos 1nmedlato= al no’i—
mero,
Dekids x zon protefnzz, muchkas enzimie son solubles sn e

gua, en soluciones diluidas de sel y en soluciones diluidas de

alcohol. I enzimas son rrecipit=3cs por ssluciones concen-

tradas de s=al, vor iones de metales peszdos, vor solventes or-

gdnicos y por soluciones fuertemente dcidas § bisicas.

A

1fmoeroz sintéticosz, no corrrende gue lac enzimae {qu2 son
Zrafflicac) tengan dificulted en interaciuar con los plfstisoas.
Je h3 scentido nue el incremento de 1z hidrofilicided de t=le:z
polfmeros, vodrfa incremenzar su tendencia 2 la biodegrsdacidrm.

iin smbarzo, %3tz mo ha rrobado ser unc mincra cfectiva d¢

cilitzr la bigi:s

sradaeidn de tulesz =1fsticosz, debido 2 2ue 12
accidn enzimdtica es muy esvpecifice.

Iz rspidéz de las reaccionzs ecatalizaias por enzimus se incre-
mente con 1o tempersztura, por lo que la actividad enzimdtic:

ge roduce cons 2 temporada invarmil. Zor

idn ionizsda, la luz

idrostdticas 2ltas,




2.5 Aditivos en la bviodegradacifn,.

Varios compuestos orgdnicss zon adicionzdos a los rpolfmeros
sintéticos, con vnropdsitos nuy diversos: como inkibidores de’

la oxidacifn, plaztificant

Lubriczntes, cdloysntesz, agsn-

teo dezlirsntes, estabiligzisrez de luz uv, ctc.

Algunos de¢ estos compuestios son muy biodegradables, otroé sormn,

3n x otros rocos son biocoi

3 12 biodegr

Algunos aditives , como los rlastificantes, son. utilizadg

0n
N
3

grandes provrorciona2e ¥y otross, como los agentes deslizznte

estdn presentes en concentrzciones muy tajas.
aue 2l efecis de talesz aiditivos™

Y advsolulzmente imparton

ge egpecifique y =e¢ tome

de las investigaciones

¢ caobiguedad guede ser resu~r

Ti1dstico por ex*rac::én «con

golvente ¥y a centinuzecidn razalizasr la prueba con el’ Dalfme“o

purificade. 3L
2a 13 tc®lz S osc prororciornan alzunos ejemplos de afectoside

aditivos en

2 3L

el régimen de crecimiento psra el polietilenc y

1

¢on tcluenad. id wEtr: 3 -sontiens
ziodegradable

2 deido ftilico son generalmente in-
ertes, como 1o son 1z mayorda deo fozfatos orginicos,

Los deravudos d2 feidos triszrtoxilicos, como el triczrbdlico,
ceftrico y aconitico sor un tanto resistentec, mientras gue los

movodsteres S2les como 1oz sizetztos, but i o

oleatos son bacstante activos
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Los aceites gue contienen &cidos grasos tales como el de lina-
s&, el de cestor y de cdrtamo son muy vulnerables a un atague
biolégico.

Una investigacidn de 127 compuestos (la mayorfa plastifican-
tes), en la que se utilizd 24 especies de hongos, demostré aque
el Acido ox&lico no era utilizado, no &s{ los dzidos ditdsiasss
provenientes del dcido malénico, los cuales fueron rdpidamente
asimilados por los microorganismos,

Los diésteres con 12 § mds 4tomos de carkono tuvieron uns sig-
nificutiva degradzcidn, devido al crecimiento 3e hongos. Por
su parte los hexil adipatos normales o 4e cadena lineal, son
mds e2ctivos aue los isfmeros de cadenz ramificada (Berk, 1367,
pr 1115).

La tabla 10 resume los resultados de un esiudio de 1la suscer-—-
tibilidad de aditivos que son ampliamente utilizados en formu-—
lacisnes de pldsticos comerciales. Muchos de estos 2ditivacz

son rdridamente aszimilados ror hongos. 32 ruede “zacer una dis-

tincidn en%re l1a suscsptriilidad de un pldetico dndo y 12 o

puede tener un aditiwvo.

Los tuiios de inhwzncidn B largo rlaoazo, han demostrido e

las combinacisnes de polimeros biloldgicamente inertes, tzles
como el polietileno com S0% en peso § mds de sustancias biode=-

zradarl2s somo almidsn & azdezyr, sufran :n2 s2lim eidn 42 lzs

cargzs biodegradables sor accidn microbiocldpgica, 1o cual dejz
al pldstico verforz2dn con rteguefios agujeros.

Estos mismos estudios demostraron que las mezelas de azdcar 3
almiddn con volfmaros Tiodegradables, tal como noliésteres a-
liféticos, se biodegradaron totalmente.

tros estudisz demostr2ron que los eopolfmeros de etilens y de

acetato de vinilo mezciados con almidédn, sufren una gran vir-

A
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dida de peso, que puede ser contabilizada por la cantidad de
2lmidén incorporada a la muestra. Mezclas de almidén y poli-

acetato de vinilo dan resultados similares (Sriffin, 19756, pp
307).

Tabla 9
SUSCEPTIBILIDAD A LOS HONGOS DS PELICULAS PLASTICAS, ANTZES
Y DESPUZS D LA =SXTIACCION b3L ADITIVO.

No. de muestra Descripcién Régimen de cre-
de la muestra cimiento, ASTN,.
1 Pelfcula Zec rolietileno, antes 2

de la extraccidén del tolueno.

2 Pelfcula de polietileno, después 1

de la extraccién del tolueno.

3 . Telfcula de PVC rlastificada con

W

aceite de soya epoxidisada.

4 Felfculz de FVG sin aditivo. 1
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REGIMEN DE CRECIMIENTO DE ADITIVOS COMUNMENTE USADOS EN PLASTICOS.

Identificacidn

Antioxidantes:
hidroxitolueno
Santonox
Topanol CA
Irganox 1010
dilauriltiodi-
propianato.
Polygard
digteariltiodi-
propianato

Agentes deslizantes:
erucamida
oleamida
éstearamids
behenamida
HTsa-1
esteurato de zinc

Plastificantes:
Flexol DOP
Flexol TCP
Flexol EPO
Rucoflex 2, 3TM
Plastolein 9765
Flexol A-26

Lubricantes:
¥econ blanco
Cera Hoechst =.
Acryloid K

Estabilizadores

para calor:

Vanstay HKTA
Vanstay SD
dibutildilaurato

Absorbedores

de luz UV:

Eatsman DOBP
Eatsman OPS

2I = zona de inhibicidn; indica que el compuesto estd

Tabla

10

Nombre gqufmico o tiypo Régimeé de
gcregimiento
fenol, impedido estéricam. [}
fenol-tioéter, impedido est. o]
fenol, impedido estéricam. 2
fenol, impedido estéricam. 0
éster-tioéter 4
nonilfenilfosfato z
éster-tioéter 4
022, amida primaria insaturada 4
Cr 5, amida primaria inssturada 4
18 N A
Cigr amida primaria saturada 4
C 21 amida insaturade 4
oiealilpalmitamida 2
sal metdlica 4
di(2-etilhexil}ftalato -0
tricrecilfosfato 1
aceite de soya epoxidizado 4
tri{2-etilhexil)trimetilitato o]
poliéster alifdtico -4
di{2-etilhexil)adipato 2
cera microcristalina 2
cera hidrocarbonada 2
polimero acrilico o]
fosfito 4
fosfito o]
compuesto de estafio 4
2-hidroxi-4-dodeciloxibenzofenona o]
2

p-octilfenilsalicilato

actuando como fungicida.
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3.6 Cadenas lineales ve cadenas ramificzdas,

Entre mds bajo peso molecular de las parafinas,yias mSleculas
lineales son mds fdcilmente biodegradadas en comparacién con
las moléculas ramificadas.

Las parafinas linealec arriba del n-eicosans, son fuentes dis-—
ponibles de carbén para los microorganismos. laze bacterias Pu-
1luleriz pullulans zsimilan rédpidznmente 2 los n-nleznos; la
cera parafinica y muestras de gasolina son asimiladas por Can-
dida liproly%tic2 y vor la Candida intermedia. La mdixime efici-
encia en 12 asimilacidén de alcanos, se ha encontrado para el
nonadeceno y para el tetracosano (Barua, 1970, pp 657).

Es importante hacer notar que 2unaue este travajo estd dedica-
do a2 losg pldeticos, results muy significativo observar coms o-
curre la bviodegradacidn 4e los nidrocarburosg, dependiendo 3e
si 1a moléculn es lineal & ramificada, ya gque un comporiamien-—
to similar se 44 4ambién en los pldsticos.

En la tabvla 11 se pueden observar los resultados de un estudio
de piodegradabilidad de hidrocarburos lincales y ramificados,
en un rango de peso molecular de 170-620. las moléculas linea-
les arribz de 450 de peso molecular ~on ripidamente z2similades
mientras que ninguno de 12s hidrocarburos ramificados resulta-
ron Aactivoe en este sentiso.

Arriba de un peso moleculmsr de 20, iguzl cue en lz2e moléculas

lineales, fueron inactivos en la prueba ASTH,

3« 7. Avances en 1a biodegradacién de algunos pldsticos impor-
tantes.

A continuacién se dan a conocer los avances en 1a biodegradz-
cidn de 2lgurnos Ae 1os prinsipalez rifsticos, asi como las 1i

mitaciones que existen en su proceso.

n



3.7.1 Polietileno.

Los compuestos puros con un peso molecular érriba de 620 no han
sido probados para la biodegradacién, debido 2 que no son adap—
tables para la misma.

Sin embargo algunos estudios muestran que la facilidad de bio-
degradacidn del polietileno, decrece con el aumento del peso
molecular. Ia observacién de la susceptibilided bacteriana del
polietileno en un rango de peso molecular de 4800-41000, utilti-
zando cara ello bacterias Pseudomonas, Nocardia y Brevibacteri-
um, utilizando el método de placa, demostrd que el mayor incre-
mento en cera parafinica, después de 185 dfas, fué de 1.5 x 109
tiocelementos por milfmatro,

Ia gran sctividad de 1a cera paraffinica se a2tribuye 2 la spre-
2encia del material biodegradable en la muestira.

Zstudios mds recientes del polietileno de alta y bajg densidad
sintetizados en la tabla 12, también demuestran la gran tctivi-
dad de las muestras con un peso molecular mas bajo.

Unz prueba mas significativa de la importancia del peso mole-
cular, se encuentra en los experimentos resumidos eon lz tabla
13, donde se observa que polietilenos de aita y baja densidad
son pirolizados para dar moléculas de peso molecular mfs bajo.
Jomo la severidad de la pirdlisis se incrementa, el reszo mole-
cular del polfmers disminuye y en consecuencia, 1s concentra-
cién de pecuefias moléculas biodegradables sumenta,

21 polietileno lineal usualmente contiene un peguefio porcen—
taje en peso de cera c¢o5n un peso molecular abajo de S003. =x
zlgunos experimentos, se reporta gue cuando ésta fraceidn e
cera es removidse del polimero por extraccidén con ciclohexans

¥ expuesit @& hongos por geriodos 2rriba de wn afo, tusde detsr—

minarse el aleance de la biodegradacidn.

n
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Después'de 16 semenas de expocicifn, 2z périida dé’pc:b'de g
muestras fuf de B.4 %; ésta se incrementd 2 .10.6 ¥ despuds de
t

3

‘22 semanzc y se elevd 2 cercm de 13,5 72
manas de exposicidn (Potts, 1978, np £25). R

E1l hecho de que las muestras de cera ne rariieran mds peso des-
pués de 30 semanzs de exposicidn, se explica por el agotamien-—
to de la fraccibn biodegradoble de la gers,

En otro estudio se utilizan muestras de »dlietileno marcadas
con carbono 14 y posteriormente enterradas para determinar el
cambio en sus propiedades.

Otros estudios incluyen la oxidacidn del rolietileno con dci-

ate crecimiento de

do nftrico 21 &0 encontrdniose un excsz

hongos {Aspergillus fumigatus). Uno de 1loc vroductos de oxida-—
cidn es el Z£eido euccfnico, el cuzl ec tiodegradable (Jones,

1974, op 919).

3.7.2 Copolfmeros de etileno.

Los siguientes copolfmeros de etilens, &t composicidn expesi-
fica, fuersn probados por ASTM-D y resultaron ser poco biode-—
gradables: etileno-vinilacetato, etileno-vinilalcohol, ebile-
no-deido acrflico, etileno-acrilato de amonio, etileno-acri-
lato de etil, etileno-mondxido de carboro, etileno-dcidos aconf-

tico, etileno-~fAcido itacédnico y etileno-louril acrilato.
1

e}
i
[
ot

El incremento de polaridad e hidrofilicidad del po

cuando se adicionon cadenze laterales cortac y wolares, di

culta la biodegradacidn.

Los covnlfimeros de etilens con varios a-eitez vegetales inzn-
t

turados tales coms el dé ricino, linwee of




Tabla 11

EPFECT0S DE LA RAMIFICACION Y DEL PESO MOLECULAR EN LA
BIODEGRADABILIDAD DE HIDROCARBUROS PUROS.

Compuesto Peso molecular 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-tetrame—~ 282 4 o)
tilhexadecano. .
tetracosnano 338 ninguna 4
scu2lano 422 6 0
dotriacontano 450 ninguna 4
hexatriacontano 506 ninguna o}
tetracontano 562 ninguna (¢}
tetratetraconiano 618 ninguna 0
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S Tabla 1z
EFECTOS DEL PESO MOLECULAR EN LA BIODEGRADACION DEL POLIETILENO-

Densidad, g/cm3 Peso molecular RégimenAge crecimiento

3

0.96 10970 2
0.96 13800 2
.0.96 31600 0o
0.96 52500 o]
0.96 97300 o]
.0.88 1350 1
0.95 2600 3
0.92 12000 2
0.92 21 @0 1
0.92 28000 [o]

Tabla 13

EFECTO DE LA DEGRADACION PIROLITICA DEL POLIBTILENC eN SU BIO-
DEGRADACION.

Temperatara de pirflisis Feso molecular Régimen de cre—
(¢ ) ciriento, ASTM

Polietileno de alta densidad:

control(sin pirélisis) 123000 ]
400 16000 1
450 8000 1
500 3200 3
535 100C 3
FPolietileno de baja densidad:

control(sin pirélisis) 56000 o]
400 19000 1
450 12000 1
500 2100 L2
535 } 1000 3
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3.7.2 Elastdmeros,

Si bién =1 PVC mdicionado con plastificante*‘biaaegraaable ad
camo resultado un pldstico vulnerabls 21 3t;guc de hongog, L3T
12 biodegradacisi.

e

elastlmeros mueztran .. awyor tendcnol

Se ha observado por ejemplo, quz el poli{cis-isopreno) ez rd~

pidamante biodegradado, cumndo se encuentra en su estsdo natu~

de latem coagulade y o2 intimade por 3 semanac.
sintéticos tales coxo

onitrilo-butadieno~

ral en forns
Trabajor recientes reporbtan que cauchos
estirans-butadieno, polibutadieno y acril
estireno (ABS), también fueron biocdegradzbles
2n éstas pruebas estuvieron presentes z2ditivos blodegradab‘cs
como son agentes emulsificantes, vulcanizantes y pvlastifican-

tes.
En el czso del poli{cis—-isopreno), la muecztre completa fué de-

gradade.
Na todos los cauchos siniéticos son biodegradables, t2l es ol

cago de: caucho ABS, covpolfmero de block estireno-butadiens,
caucho butadieno~acrilonitrilo, poliisobutileno y polietilen

elorosulfonado.

3.7.4 Iatex vinflicos y acrflicos.

Los latex estdn hechoz ror polimerizncidn de emuleidn y son
uszados eon vinturas, adresivoes, termineis vextil v otras apli-

caciones similores. . . : ’
Wuchos polfmeros y copolfmeros estdn diébdnibles‘én forma a2
lztex: poliacetato de vinilo, poll(cloruro de vmnxlo—co—e,:-
'cwillco) poli(ba

leno), pali{cloruro de vi nllo—co-dclﬂa
dieno~co-cstirenc), ete. ; :
Aunnue estes zolfmaros son ~r*es:.':t

en cmulsiones de latex son bioaegradables




El deterioro resultz de 12 rresencic de zasithcins suzeepti
hongos . y levadurzs en

bles a8l atzque microbizno de bacterias
1n formulccifn, Iz sustitucidn no

r
> aditivoc . ne dcg adn b‘e:,
minimiza el deterioro de la muestra, - B
Fl polialconol winflico, ya sez .en forma ie pelfcudz 4 on sSo-
lucidn acuose, pueds ser degradzdio por m ioz, En forma de
2 A

pelfculz se degradd nor tratemiento an ezast negras; s tnmpe-

raturcs de 20~32 °32 las pelfculcs perdieron de 30.&= 50% en pe—
go. Zn agua frfa, la biodegradacidn de 1z nelicula del “ollal—

< conol vinflico se 1llevd cerea dc 4 ifas.

3.7.5 Polfmeros de condensacidn.

Debido & que losg polfmero:z sintéticos de candenéqcidhuyieneh,

los mismos enlacec cue los polfimeros naturales como las Tro-
tednas, grasas y carbohidratos, es razonZbleé esperar que los

polfmeroc dc conden canrn mds Tdeilmente biodegrzdados

que leg caden

0

n los polfmeros de mdicidn.

3in embargo, Se ha abservado aue muchoz rolfmeros de condensa—
¢idn de 2lto peso moleculer, disponibles comercislmente, como

el nylon y polifsteres aromdticos, son resistentes al atoque

biolégico.
Ciertos tipos de polimeros de cordnn sacidn, tales como poli-
&steres alifdticos y poliuretanss, son suscentilYles al atague

microbicldgico,.

L/ 30

También la introduccién de aminsfeidoz y ctrga,enlaces-
T

res parece incrementar la susceptivilidnd: dc c1eruoc ,olimeros

de condensacién 21 ayngue por enzimes 'y m_crobios;

Yebido @ su previ

ble alto costo, 1:5 zglica
les productos pueden ser restringidos o uqos “como- implan+eg
biomédicos y sutvras guirirgicas, donde. la: :1m1lac’6r por el

cuerpo es deseada.
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e
3.7.6 Foliamidas.

Aungque estos polfmeros contienen enlaces amide, similares a

los de 1las protefnze, el alto veso moleculnor y la estructura

cristelina de nolfmeros tales como el nylch-s,‘hylon—s,é ¥y ay-

1:n-17, resulten zer muy rasisitentaz 12 biofegradacidn.

Sin embargo, una dacieria (COrynebactar;um aurantiacum 3-2)

242 de un efluente de unes 1fn 42 ~suz an wna planto de

nylon-6, tiene la capacidad de atzc2r = 4ste nylon.
La posibilidad >

> mejoramiento de le pioljegracdebilidad de po-
liamidas por insertacién de aminodcidos en la cadenz poliméri-
cz, ha sido investignéa con resultados 2lentadores.

Un copolfmero alternedo de glicina y =Z-Zcido aminoenproico,
fué degradado por microorganismos del sueln. D1 zopolfmero,
soluble en aguz, ije serino y Z~dcide aminscavroiceo resultd zis
degradable que el basado en glieina,

En otros experimentos, se rrepararon nylons bencilatados, ¥ se
encontré que pueden ser hidrolizados y rosteriormente asimilo-
dos por microorganismos.

Una serie de poliamidas conteniendo grupos metil y/o hidroxil,
con un peso molacular comprsndido entre 2475 20000, fueron

fundidos en un rango de temperatura de 130—245 C. Todos éstoe

iento Ge hom=sz lspirgillu

polfmeros tuvier:r un creeci
¥ fspergillus flzvus, lo que implica gue sufrieron uns bioie-~
srodacién (Huang, 1980, op 919).

3.7.7 Poliureas.
LZzgz poliureas esté4n hechls por recceidn de poliisocianatos y
poliamidas. Las poliureas lineales son cristalinas ¥ resisten-

tes o la degradacidn, pero lasz poliuren:z subciituides prezmcra-

drs a partir de £steres metflicos y etflicos, sovortaron el
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crecimiento de hongos Aspergillus niger.

Z1 poliesterurea derivado del smincdcido Ffenilanina, es desra—
dado por 12 2nzimz chymotrypsin.

Los polif{amida—uretazno) preparcdos & partir de Zeido mandélico
y de 1,5-diciznatohexano (puntos de fusidn 110-115 OC, VeSO mMo-
leculer promedio 7500) son biodegradables, mientras que un po-
liéster similar prerarado a partir de dcido glicdlice no es

biodegrzdaktle ni por enzimasg ni por Aspergillus niger.

2,7.8 rolidsteres alifdticos.

igte abtundante informecidn donde se describe o loz &stercs
ifdticos ¥y polidsteres comc biodegradebles,

3e rezlizaron pruebas en tres rolfmeros: poli(etilenglicoladi-

rato)}, r21i(1,2? proronodiol 2dipa*s) y poli(l,4~butancdiol 2=~

dipato), con pesos moleculares de 2390, 5240 y 1950 respecti-

vamente.

Se utilizaron 7 organismos pera la prueba: A, niger, A. flavus,

A. versicclor, P. funiculosum, Pullularie pullulans, Trichoder-

ma y Chazetomium globosum.

Los resultados de estas pruebas, indiczn una pronunciada_sus—

ceptibilidad & Los hongos en los tres polfmeros, como lo indi-

cen los regfmenes de crecimiento de 4, segun la ASTH.

Otras pruebas fueron realizadas a 4 polfmeros. ZIstos plastific

tes comercieles fueron asimilados rdpidamente por 24 tipos de

hongos, con excepcién de la especie Aspergillus niger, la cual

no produjo crecimiento del cultive cucndo se @plicé al poliéster

de dcido sebdeico.

Los otros plastificantes que no fuerosn arrovechados por organie-

mos mesofflicos, fueron utilizades por organismos termofflicos

a 48 °c. kstos plastificantes son: tri—n—butiicitrato, dioctil-

sebzcato, polietilenglicol 200, tricresilfosfato, dioctilftala-
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to y trietilfosfato.

Son insctivos: el bencilbenzoato, el di-n-butiltartrato y el
gliceroltriacetato.

En ot;o experimento mds se compard 1la relativa agresividad de
los hongos contra las bacterias, para el btutilenglicol polia-
dipato como ¥nica fuente de carbdn. Se determind que éste po-
lfmero es susceptible al ataque de 51 tipos de hongos aisla-
dos.

Todos lo® cultivos de bacteriams probadas, rejuirieron la pre-~
sencia de fuentes suplementarias de cerbdn, %22 como extracto
de levadura,

También se investigd la biodegradabilidad 3s -rarios poliszte-
res alifédticos, utilizando como método de praizius o1 ASTM-D
1924-63, Los resultados se concentran en la tabla 14.

La muestra 1, un poliéster lineal obtenido tor la polimeriza-
cidn y apertura de anillo de E-caprolectons, tiene un pesd mo-—
lecular de cerca de 40000 y es rdpidamente u%ilizalo por hogos
Yy bacterias.

La muestra 2, un poliéater ramificado obtenids por un métods
eimilar al anterior, no es asimilado, aunque es 4de un peso o=
lecular méds bajo.

Los polidsteres basados en dcido fumdrico, insaturado,son mids
lentamente 2similados que aguellos basados en Zcidosz dibdsicos
saturados, tales como el succinico y el ad{pico.

En las muestras 4 y ©, se observa una marcadz dependenciza 4e
1a facilidad de degradacién en bame al peso molecular.

Existe una significativa correlacidén entre la biodegradabili-
dad y el punto de fusidédn vara la serie de roliésteres alifdti-
cos, como puede obzervarse en la tabla 15: la bisdegradabili-
dad decrece marcadamente con el incremento del punto de fusidn

de éstos poliésteres.



=S

Tab1a714

MQQBGRADABILIDAD DE POLIESTERES ALIFATICOS

# Descripcién Viscosidad Régimen de

. reducida | . : crecimiento
1 poli(éréaprolactona) 0.7 4
2 . .polipivalolactona. . 0.1 0
3. poli{etilenosuccineto)- " 0.24 4
4 poli(tetrametilenosuceinato) 0.59 1
5 poli{tetrametilenosuccinato) 0.08 4
6 volif{hnexemetilencsucéinato) 0.91 4
7  poli(nexametilenofumarate)  0.25 2
8 poli(hexametilenofumarato) ] 0.78 2
9 4

poli(etilenoadipato)_ S 40,137

N

+
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Tabla 15

BIODEGRADABILIDAD DE POLIESTERES ALIFATICOS SATURADOS dN
FUNCION DEL PUNTO DE FUSION. i

Poliéster

Blodegradab111dqd

poli(etilenadipato)
poli(etilenazelato)

poli{etilensuberato)
poli(etilensebacnto)
poli(otilendecametilato)
poli(butilensebacato)
poli(butilenadipato)

poli(butilensuccinato)

poli{ E-caprolactonn)

polipropiolactona

poli(hexametilensebacato)

9.4
3.7

.
=)}

w0 WO F
.

.
W NN QW O

P
'

* Las cantidades se refieren al carbon orgénico formado,103vnm

BIODEGRADABILIDAD DE POLIMEROS DE INJERTACION CON DIFSRENTES
PROPORCIONES DE ETILZNO Y CAPROLACTONA.

Pf = punto de fusion

#

AwnH

Etileno,%

24
48
60
88

Tabla 16

Caprolactonn,?

16
52
40
12

A rimen ide
crecimiento

C oo~
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Los copolfmeros preparados por transesterificacidén entre el
poliéster alifdtico poli(E-caprolactona) y varios poliésteres
aromdticos, muestran la misma tendencia. La biodegradacidn se
observa principalmente en ls parte alifdtica de los copoliés-
teres {Tokiwa, 1981, pp 441).

Los poliésteres que contienen 50X de dcido mandélico se biode-
gradaron, mientras oue zgusllos que sélo contuvieron 20% & me-
nos del mismo #£cido, resultaron inactivos al igual que todos

los poliésteres de dcido glicdlico gue fueron probados.

3.7.9 Polfmeros de block e injertados.

Algunos copolimeros injertados 6 de block fueron preparados
usando polietileno, poliestireno § poli(tereftzlato de etile~
no) coms polfmeros centrales, y poli{Z-caprolactona) como po-
1fmeroc biodegradable.

La tabla 16 muestra el régimen de crecimiento semin la ASTM,
en funcidn de la composicidén de los polfmeros injertados eti-
leno—caprolactona, Los polfmeros de injertacidn del estirenc

y caprolactona, dan buen crecimiento a concentraciones de ca-
prolactonz tan bajas como el 35%.

Se han ensayado diversas combinaciones, incluyendo la coxbina-
cidn de moléculas biodegrzdables con moléculns que no lo son.
Loc resultados, para copolfmeros de block e injertacidn, indi-
can que uniendo moléculasz polimérica=z biodegrsdables con molé-
culas gque no lo son, no mejora la degradabilidad del componen-—
te inerte y que eventualmente &ste Wltimo puede encapsular al

componente active, 9i ect4 presente en gran proporcidn.
’ F prop

3.7.10 Otros polfmeros de condensacidn.

Un estudio del efecto de la estructura polimérica en la sus— -
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ceptibilidad a los hongos de pdliu::zénoé, usandio un cultivo
mixto y el método del plato Petri, reveld que el poliéster en-
lazado @ poliure*znos son, éen general, much> menoz vulnerables
al atague por hongos. : ’

Los poliuretanos hechos a partir de polipropilenglicoles, en
un rango de peso molecular 1090-1309, fueron muy activos pero

no tanto como el poliéster basado en uretanss.

3.7.11 Poli(E-caprolactona).

Debido & su facilidad de polimerizacidn para dar resos molecu-
lares altos y de su aprovechamiento comerciel, 21 poli(Z-capro-
lactonz) ha sido sujeto a nunerosos estudio: perianecienizs 2
su degradabilidad.

La sfntesis de Z-caprolactona y su conveszidn 2 rolfmeros Ze 21—
to peso molecular estd bién definida y estd disponitle en Uni-

on Carbide Corporation. La estructura es:

—{—CH20H2332CHECH230—9q oli (E-caprolactona)
o]

El polf{mero es muy cristalino, funde 2lrededor de los 50 %¢ ¥
llega a descomponerse & mondmero 8 wuna temperatura arriba de
250 %. == seme jante en dureza al polietileno de mediana densi-
dad (cerca de 350 MPa, médulo de dureza) y se 4e zparienciz cs-
rosa (Stannett, 1382, pp 259).

Usando el método cusntitativo de Petri y el micrsorganismo Fu-
llularia pullulans, =e observa unez aguda dependasncia del pesd
malecular inicizal del polfmero, en 1= rérdids de peso.

As{, después de 40 dfas de exposiciédn del voli(E-czprolactons},
)<l

se observd que unm muestra de 1259 de peso moleculzr rromedio,

2
perdid 15 mg/em”, una de 2030 perdéil S mgfem , mientras gue mu-



estras de 14700 y 27500 de peso molecular promedio, s6lo per—
dié cerce de 2 mg/cmz.

E1 peso molecular del polfmero restante permanecid invariable
después de 3 semanas de exposicién.

También ha sido investigzado los efectos debidos a la inhuma-
cién de barras moldeadas de PCL-700, un poli(E-caprolactons)
comercial con un peso molecular promedis de 40000,

Las barras fueron enterradas en una mezcla a partes iguales

de tierra de jardfn, musgo y arena para construccidén, por pe-
riodos de 12 meses. Las muestras fueron removidas periddica-
mente, con objeto de determinar las pérdidas de peso y medir
la variacidn de otras propiedades. Los resultados apzrecen en
la tabla 17.

fungue 1la pérdide de peso.sdlo fué del 15% despusbs de 4 sema-
nas por 4 periodos (4 meses en total) de inhumacién, la Hlti-
ma resistenciz 2 la tensién decrecid en 30% y la elongacién

al rompimientc 1o hizo en un 99%.

Zn otro experimenis se enterraron pegueZos envases de 56 ml de
PCL-700, por intervalos de un afio. & causa de la gran relacién
superficie/volumen de éstos envases, comparads con 18 de las
barras probadas, la pérdida de peso fué mds rdpida: en 2 meses
12%; en 4 meses, 29%; en 6 meses, 48%; en 12 meses, 95%.

En le m2yoria de los estudios, también se realizz una observa-
ciédn al microscopio electrédnico, pera detectar el mfnimo de
los deterioros sufridos por las muestras sujetas a prucba (Zoox,

1981, pp 159).

3.8 Efecto de la hidrosolubilidad en 1z biodegradzcién.

L2 biodegraiavilidad de los polfmero:z solubles en agua, depen-
de de su estructura molecular, de 12 presencia de enzimis €5~

pec{ficas y en algunos casos de su peso molecular.
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Tabla 17 -

EPECTO DE LA INHUMACION EN POLI(E-CAPROLACTONA),PCL-700.

Tiemnpo, Resistencia a la "lonﬂ—mldn a Pérdida
meses, tension,MPa. ruptura,% de peso,%
0 18+40.7 368+59 ]
1.25 1311.5 9+1.4 5
2,0 11+1.2 T+2 8
4.0 3.0641.5 2.6+1.1 - 16 .
6.0 0.7 despreciable 25
12,0 despreciable desprecinble 42
Tabla 18

EFECTC IE LA INMERSION EN AGUA POR 9 !
DADES FISICAS DE ALGUNOS PLASTICOS.

Polimero Gananeia Rigidez
en peso.

butirato de 2.0 -18

celulosn.

nylon 6 9.0 -38

nylon 6.10 3.0 -49

polimetilme— 2.0 -8

tacrilato.

policarbonato 0.4 +5

polioximetile~- 0.8 -14

no.

E = elongacidn

RT = resistencia a la tensién . :
Experimentos llevados a cabo nor Gasner,,J. Cl’*rne ‘.'“ H. ¥
{1972).Loa valores reportudos muestran el % de cﬂmblo en- 1041“""

valores originales,
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Une de las formas de medir la biodegradacién de los polfmeros
hidrosolubles, es por medio de la demanda bioldgica de oxfge—
no, denominada prueba BOD,

Los polf{meros sintéticos hidrosolubles que son resistentes a
la biodegradacidn por la prueba BOD, son: poli(etilenglicol),
polidxido de etileno, voli(Z£cido acrflico), poliacrilamida,
entre otros.

Sin embargo, el poli(alcohol de vinilo) resulté§ biodegradado
utilizando otras pruebas.

El poliédxido de etileno es biodegradable a pesos moleculares
abajo de 500.

Muchos de los derivados de celulosa que son hidrosolubles, re—
sultaron ser biodegradables; entre ellos se incluyen: Klucel
(un éter de celulosa), etil-2-hidroxiletil celulosa, etilme-
til celulosa, 2-hidroxietilcelulosa, 2-hidroxietil metil celu~
losa, 2-hidroxipropil metil celulosa, metil celulosa, sodio
carboximetil celulosa, sodio carboximetil-2-hidroxietil celu-

losa y otros mds.

3.9 Efecto de la humedad en la biodegradacidn,

la accidn fisica del agua en los polfmeros tiene menor impac-—
to gue el que tiene la accidn gufmica.

Los tfpicos camtios en las propiedades mecdnicas de varios
pldsticos expuestos a altas concentraciones de humedad, se pu-
eden observar en 12 tztla 138.

Ia estractura altamente cristalina del polioximetileno, exhi-
be unma mayor resistenciza u 1a humnedzd, que los derivados de

le celulnsa (Gesner, 1972, pp 260).

£l méximo impacto en los diversos tipos de nylons, ocurre des-

pués de 3-6 meses de exposicidn a la humedad.
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Tabtla 19

_* EFECTO DEL GROSOR DE LA PELICULA EN LA RAPIDE? DE HIDROLISIS
“"DEL, POLY({TEREPTALATO DE ETILENO).

Temperatura Constantes de . qnaé7(d{as"1x 10"4)
(°c) - 107 “in de grosor 5x10 "‘1n de. grosor
90 : ' 0.69 R T .

g . 1.83 : 3.53°
130 . 26,50 ST 38410

rééqiqj.dn-rgalize:aa por Wc:ﬂahon‘zf. uné., h\mgegla'd"relativa de-}.QO%.
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Ie. tabla 19 indica la resistencia del poli{tereftalato de e-
tilenoc) 2 la hidrélisis; adenmds de 1a relmcidn de rapiddx de
reaccién con respecto al grosor de la pelfcula,

_4-%—<C::>-ﬁ-oc52cﬁzo_qﬁ poli{tereftalato de etileno)
a 0

Lag bactserias y los honhos atacan a la celulosa a humedades re-.
lativas arriva de 70%.‘ Estos microorg2nismos secretan enzimas

- gque hidrolizan -nlacea_ glucosfdicos a la forma de productos hi~
.droeolublee; este proceso hidrolitico de recirculacidn es uns
de los mds importantes en la naturaleza (Reeves y Guthrie,1974).
Para prevenir la degradacién, es necesario modificar la estruc-~
tura de 1a celulosa § controlar los microorganismos con bacte—
ricidas o fungicidas,
Para tales propésitos se utilizan los tiocartonatos fenflicos y
piertos compuestos orgdnicos con un contenido de cobre, estafio
6 mercurio.
Las estructuras poliméricas resultan menos atractivas a los mi-
croorganismos, cuando han sids reticuladas, cisnoetiledas § 8-
cetiladas. i
En térainss genemlés, el efects de la humedsd en la degradu-
cién ambiental de pldsticos es importante y se le considera en
1la mayorfz de los experimentos llevados a cabo con el propdsi-
to de analizar la degradabilidaed Ae Los mismoa {Lyons, 1872,
PR 249).
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3.10 Resumen de los agpectos mds importantes en biodegradacidn.

La biodegradacién de polf{meros es estudiada utilizando & estos
polfmeros como fuentes de carbédn y nitrégeno, necesarios para
el crecimiento de los microorganismos,

Los hongos son md€s utilizados que las bacterias para los estu-
dios de biodegradacién.

El grado de degradacidédn de las muestras poliméricas, se deter-
mina observando la evolucién del cultivo (crecimiento) y de la
muestra (deterioro}.

Esta evolucidn implica el crecimiento de los microorganismos,
ademds de su incremento numérico, en el cultivo (determinado
por 1la masa y el ndimero de ellos); ademds la produccidén de 002,
el consumo de oxfgeno, la formacién de productos metabdlicos y
las diversas variaciones en las propiedades del polfmero,

Las propiedades f{sicas de la muestra gue pueden scr examina-
das incluye: peso molecular, viscosidad de solucidn, resisten-
cia a la tensidn, distribucién de peso molecular, pérdide de
peso en las muestras sélidas y cambios morfoldgicos en la mis—
ma.

El procedimiento de la ASTM (American Society for Testing and
Materials) para estudios de crecimiento de los microorganismos
en superficies sdlidas de pldsticos, implica la inoculacién de
estas muestras con esporas en suspensién y una posterior incu-
bacién en cémaras himedas de temperatura constante, por perio-
dos de una o varias semanas, El régimen de crecimiento estd
representado en una escala de 1 a 4.

Para ensayos cuantitativos de biodegradacién, las pelfculas po-—
liméricas se distribuyen en platos de vidrio estériles, seguida
de una inoculacién y posterior periodo de incubacidn; al final

el polimero remanente es extrafdo con disolventes orgdnicos a-

76




propiados para su andlisis, generalmente por cromatograffa.
Para degradacién con enzimas purificadas, las muestras poli-
méricas, pulverizadas o en pelfcula, son incubadas con una
solucién enzimdtica amortiguada y a temperatura constante,

Al final del periodo de incubaciédn, el sobrante sélido del
poli{mero es separado de ls solucién por filtracién. A conti-
nuacién se llevan a cabo andlisis tanto del sobrante sdélido
como de 1la solucidn filtrada,

Le degradacidn por microorganismos puede ser el resultado de
reacciones multifdsicas, catalizadas por enzimas y por reac-
ciones que no involucran catalizadores enzimdticos. Estas
reacciones son extremadamente complejas y la interpretacién
cuantitativa y cualitativa de 1a informacién resultante, es
con frecuencia diffecil,

Sin embargo, los microorganismos frecuentemente utilizan am-
Plios rangos de nutrientes, provenientes de diversas estruc—
turas pldsticas, con lo cual se origina el proceso biodegra-
dativo.

Las degradaciones a través de enzimas purificadas, son com-
parativamente mds eimples y oportunas para un mejor tratami-
ento cuantitativo de datos, a pesar del alto grado de espe-
cificidad del substrato, generalmente asociado & enzimas, que
dificulta un tanto la degradacién.

Las macromoléculas naturales normalmente se degradan en sis—
temas bioldgicos por hidrélisis, seguida de una oxidacién.
Las enzimas hidrolfticas tales como la quimotripsina, tripsi-
na, papaina, elastasa y subtilisina, se utilizan comunmente
en estudios de degradecién de polimecros in vitro.

Resultado de miltiples experimentos en cientos de hongos (en
sentido estricto, microhongos) que se han aislado de materia-—
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les mohosos, s88lo 6 especies han sido seleccionadas por la
ASTM para proveer la inoculacidén utilizada en 1las pruebas de
vulnerabilidad de los plédsticos. Estas eapecies son: Aspergi-
llus niger, Aspergillus flavus, Aépersillus versicolor, Peni-
cillium funiculosum, Trichoderma sp, Pullularia pullulans.
Los polfmeros sintéticos que normalmente se biodegradan, con-
tienen enlaces hidrolizables en su estructura. As{ por ejem—
plo, los enlaces amida, enamina, é&ster, urea y uretano son
susceptibles a la blodegradacién y a las enzimas hidrolfti-
cas.

FEl efecto de la estereoquimica en la biodegradacidn de polf-
meros es importante. Por ejemplo, los éster-ureas monoméricos
¥y poliméricos que se sintetizaron a partir de D-, I~ y D,I-
fenilalaninas y que fueron sujetas a la degradacidn cataliza-
da por enzimas, el isémero puro L fué degradado mucho mds rd-
pido que los D,l~isdmeros.

1 cardcter hidfofilico o hidrofébico de los polimeros sinté-
ticos, afecta de manera significativa la biodegradabilidad de
los mismos, principalmente cumando las reacciones, catalizadas
por enzimas, ocurren en un medio acuoso.

Un polimero que contiene segmentos hidrofébicos e hidroffli-—
cos, tiene una probabilidad mds alte de ser biodegradable,
que aquellos polfmeros que contienen sélo estructuras hidro-
fébicas o estructuras hidrofflicas.

En la degradacidén de un polimero sintético, catalizada por
enzimas, la cadena polimérica puede convertirse en una es-
tructura bastante flexible, lo que origina la adaptacién de
los centros activos de la enzima. Esto resulta muy conveni-
ente, dado que, mientras los poliésteres alifdticos flexi-

bles, son répidamente degradados por sistemas biolégicos, el
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poli(tereftalato de etileno), una estructura rigida aromdti-
ca, se considera bioinerts.

La morfologfa es otro factor importante en la biodegradacidén
de polfmeros sintéticos.

Una de las principales diferencias entre protefnas y polfme—~
ros Bintéticos, es que las protefnas no tienen unidades re-
petidas equivalentes a lo largo de las cadenas polipépticas.
Esta irregularidad ocasiona que las cadenas protefnices sean
menos susceptibles a cristalizar, lo cual contribuye defini-
tivamente a 1la fdecil biodegradacidn de las protefnas.

Los polfmeros sintéticos por el contrario, generalmente tie—
nen unidades repetidas cortas. Esta regularidad promueve la
cristaliegaciédn, originando que los grupos hidrolizables sean
inaccesibles a las enzimas,

El efecto de la morfologfie en la degradacién enzimdtica y mi-
crobiolégica, ha sido estudiado en muchas formulaciones pléds-
ticas, entre ellas el poli(E-caprolactona), un conocido polf-
mero biodegradable con numerosas aplicaciones potenciales.
Observaciones en microscopio electrdénico, han demostrado que
la degradacién de pelfculas de policaprolactona (parcialmen-
te cristalina), a través de hongos filamentosos, procede se—
lectivamente dado gue 1la regidn amorfa se degrada antes que
la regién cristelina.

Los microorganismos producen las enzimas extracelulares res—
ponsables de la biodegradacidn de las dreas amorfas,

Esta selectividad es atribuida &l arreglo desordenado de las
regiones amorfas, lo cual permite la penetracién de las enzi-
mas dentro del polfmero.

El tamafic, forma y nimero de cristales tienen un efecto pro-

nunciado en la movilidad de la cadena polimérica, especial-
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mente en las regiones amorfas; esto en su mémento, controla
la rapidéz de degradacidn.

La reticulacidn, la cuml limita la movilidad de las cadenas
moleculares asf{ como el acceso de las enzimas al polfmero, &—
fecte considerablemente la biodegradacién de los materiales
pldsticos.

El peso molecular y el grado de c¢cristalinidad de un polimero,
son determinantes en su biodegradabilidad; el factor dominan-
te dependerd de los microorganismos utilizados en la prueba.
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4. DEGRADACION TERMICA.

4.1 Definicidn y caracterfsticas.

Como la expresidén lo sugiere, la degradacién térmica es ague-—
lla que se origina por efectos térmicos y se le puede clagi-
ficar en dos grupos:

1) Depolimerizacidn o reacciones con ruptura de cadena.

2) Reacciones de Bubstitucién o sin ruptura de cadena,

lLas reacciones de depolimerizacidn estdn caracterizadas por
la ruptura de la cadena principal, de ahf que en cualquier
etapa intermedia de la reaccidédn, los productos son similares
al material original en el sentido de que las unidades mono—
méricas son adn distinguibles en las cadenas.

Nuevos tipos de grupos terminales pueden aparecer o no, de—
pendiendo de la naturaleza del proceso de ruptura. Los pro-
ductos fineles serdn monémeros o muy afines a &stos.

Por otro lado, la principal caracterfstica de las reacciones
de substitucién es que los substituyentes unidos a la cadena
polimérica principal son modificados o eliminados (parcial o
- totalmente).. Asf, la naturaleza qufmica de la unidad de repe-—
ticidén en la estructura molecular es cambiada. Si surgen pro-
ductos voldtiles, serdn qufmicamente diferentes al mondmero
(Brenner, 1971, pp 92).

Es importante notar, que la estructura qufmica de 1a unidad
de repeticidn juega un papel fundamental en la estabilidad o
en la degradacidn térmica de un polimero.

Se ha demostrado por ejemplo, que la sustitucidédn por fldor y
la introduccién de estructuras anilladas dentro de la cadena

principal, le confieren estabilidad térmica al polfmero.
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4.2 Depolimerizacidén.

Una gran variedad de polimeros de adicién depolimerizan tér-

micamente, dentro del significado que implica el término.

Sin embargo, cuando estas reacciones fueron estudiadas con

detalle, se observé un comportemiento muy diferente.

El poli(metacrilato de metilo) representa un extremo con una

conversidn casi cuantitativa a mondémero, ¥y una tendencia a

congervar el peso molecular en su valor original, habiendo

s6lo una pequefia pérdida por concepto de volatilizacién.

E&l polietilenq representa el otro extremo, dado que origina

fragmentos oleffnicos de cadena larga y pocos mondmeros, mi-—

entras que el peso molecular decrece rdpidamente y existe

una mfnima volatilizacidn.

Estos dos extremos y todos los comportamientos intermedios,

actualmente son descritos en términos de una reaccidn en ca-

dena de radicales libres, Esta reacciédn comprende las sigui-
entes etapas:

a) Iniciacién, que es la ruptura de la cadena para formar ra-
dicales; puede ocurrir en cadenas terminales, en impurezas
contenidas en la estructura o aleatoriamente & lo largo de
la cadena.

b) Depropagacién, proceso en el cual se produce el mondmero;
es el reverso exacto de la propagacién en la reaccién de
polimerizacidn.

¢) Transferencia, reacciones en las que los radicales de ca-—
dena larga, atacan a otras cadenas (intermolecular) o a
si mismas (intramolecular).

d) Terminacidn, reaccidn en la cuaml los radicales son destru—

idos.
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10

11

DEPOLIMERI ZACTON; RESULTADOS ‘EXPERTIMENTALES

Rendimiento
a monémeroc,%

42
52
79
42
100

0(6% de productos
voldtiles n 20°C)

100

minimo(CO,y met-nol
volétlles a 20°C).

desnrecinble(Bé ae
voldtiles a 20

desprec1ab1e(33
voldtiles a 20 C)

2(14% de vol&tiles
a 20°¢).

0(7% de volétiles n
207C,benceno y tolu-
era mrincinslmente)

32

1.5
12
19
2.
100
n(decolorncidn)
28
O{decoloracidn)
T4

O(3.6% de xileno
volAtil a 20°C).
3.009.7% Ae woldo
tiles © 20°C).
13% de volétiles
~ 207C,

Tabla 20

Caracter{sticas

. de.rapidéz.

13

a
N

40%

20-25%
ndx. a 20-054%
=4 20-30%
4 a 20-25%

continuamente
decreciendo.

X
X,

it
®x X
R - I

3

continunmente
decreciendo.

mix, a 20%

mAx, A ZCAh

continuamante
decreciendo.

continuamente
decreciendo.

mix. a 20-30%

continu=amonte
decreciendo.

mAdx. A 15-25%
indeterminado
indeterminado
indaterninado
continu=mente
coantinunmente
mhAw, A P0-28%
irdeterminado
continunamnnte

xéx, a 40-50%

mAx, © 10=164
continuamente

decreciendo.
mdx.a 10-15%

Rapidéz a 350°C
BN R /4

o.24
.0.90 -
0,27
0,14

23077
0,45 0

5.5

100
0.004
~o;ooé'fﬁ”

. o,qégrkf

0.006

2.4

0.6 : )
indeterminado
indeterminado :
indaterminsdo -
0, 000002
10,046

G,044
indeterminado
2.4

2,007

indaternirndn
indeterminpdo
indeterminado
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Donde:

=polimero
1=poliestireno
2=noli{m-metilestirenc)
3=poli(x-deuteroestireno)
4=poli(f-deuteroestireno)
5=poli{w-metilestireno)
6=polivinileciciohexano
7=poli(metacrilato de metilo)
8=poli(acrilato de metilo)
9=polimetilenc
10=polietileno
1ll=polipronileno
12=polibencilo
13=poliisobutilenc
l4=polibutadieno
15=poliisozrenc sintético
16=poliisoprenc trans
17=poliisopreno cis
18=politetrafluoroetileno
-19=nolitrifiuveroetilenc
20=policlcrotrifluoroetileno
21=poli{fluoruro de vinilo)
22=poli(ec,@.p-trifluorcestirenoc)
23=polixilileno

24=poli(éxido de etileno)
5=p0li{§xido de propileno) atfesice

26=poli($xido de propileno) isotictico

V/m=volntilizacidn/minuto

84



En general, 1& importancia de la depropagacién y de la tran;-
ferencia depende principalmente de dos factores: la reactivi-
dad del radical degradante del polimero y la disponibilidad
de 4Atomos reactivos (usualmente dtomos de hidrdgeno) en la
estructura polimérica. Ambos factores son claras funciones de
de la estructura molecular del pldstico.

Las caracterfsticas de la depolimerizacién de una variedad de
polimeros, han sido investigadas por Wall,Madorsky y colabo-
redores y h&n encontrado correlaciones cualitativas intere-
santes entre la estructura polimérica y la naturaleza de las
reacciones de depolimerizacién. Un resumen de sus experimen-—

tos se puede observar en la tabla 20 (Grassie, 1970, pp 108).

4.2.1 Polfmeros susceptibles a la depolimerizacidn.

El poli(metacrilato de metilo), es uno de los pocos polimeros
{homopolfmero, para ser mds preciso) que tiene un rendimiento
cuantitativo a mondmero por efecto de calor.

El comportamiento de este homopolimero proporcions un exce—
lente ejemplo de la manera en que un mecanismo de reaccién
puede ser reflejado en los cambios que ocurren en el pesoc mo—
lecular., Aungue las reacciones de iniciacién ocurren en las
cadenas terminales, no todas son igualmente vulnerables.

Las estructuras insaturadas, son frecuentemente fuentes de
inestabilidad en los polimeros.

Es importante notar que los experimentos para estudier el
comportamiento de la degradacidn, son realizados a tempera-
turas arriba de 200 °C, a las cuales el polimero es lfquido

¥ los productos voldtiles pueden escapar libremente.

Avajo de 160 0C, pueden presentarse reacciones contréarias a

las eaperadas y su interpretacién muy problemdtica.
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Poli(ek ~metilenestireno).- al ig&él que el poli{metacrilato
de metilo), este compuesto es derivado del mondmeroc 1,1-di-
substituido y también depolimerizz casi cuantitativamente
para dar un monémero puro,

Sin embargo, existen varias diferencias sustanciales en las
caracter{sticas de su descomposicidn térmica. Las reacciones
de iniciacién, por ejemplo, la depolimerizacién de la cadena
del poli(e -metilestireno) se realiza al azar, contrariamen-—
te a los metacrilatos, en donde 12 iniciacidn se realiza en
las cadenas terminales.

Por otro lado, la principal diferencia entre las reacciones
realizadas en estado sélido y en solucién, es que en este ¥l-

timo se observa una mayor depolimerizacién.

Poliestireno.- los productos voldtiles de la degradacién tér-
mica del poliestireno, son monémeros en aproximadamente 42%
de rendimiento, con cantidades decrecientes en dfmeros, trf-
meros, tetrdmeros y pentdmeros.

Han sido propuestmas dos teorias para explicar la ruptura de
cadena en el poliestireno: transferencia intramolecular y en-
laces débiles.

Actuales investigaciones, apoyan fuertemente la teoria de los
enlaces débiles, la cual sugiere que la escicidn se realiza
en cada uno de 1los enlaces "débiles', distribuidos aleatori-—
amente a lo largo de la cadena polimérica.

Se ha observado una leve ozonizacidn, seguida por la escicidn
del ozdénido {estructura intermedia en la ozondlisis; tiene

el efeéto de reducir el peso molecular del poliestireno a un
orden de magnitud equivelente al que tiene la degradacidn

térmica.
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Polietileno y polipropilenc.- el polietileno es térmicamente
eatable cerca de log 290 °c. Arriba de esta temperatura, ocu-
rre un decremento en el peso molecular, ademds de una ligera
volatilizacidn. Arriba de los 360 oc, la volatilizaecién es
intensa.

El peso molecular del polipropileno decrece de una manerfa muy
parecida & como lo hace el polietileno, pero sin la produc-
cién de materia voldtil, en un rango de temperatura de 230~
300 °c.

Polimetacrilonitrilo.- el proceso mas importante de degrada-
cién que ocurre en este polimero, es su coloracidn. Esta no
es una reaccidén de depolimerizacidn.

3in embargo, este polfmero sufre dos reacciones de depolime-
rizacidn: depolimerizocién por radicales y descomposicidén de
cetenimina.

La depolimerizacidn 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
polfmero d4 rendimientos cuantitativos & monémero durante su
degradacién térmica. Esto se debe m que las reacciones de
transferencia necesarias para producir fragmentos largos de
cadena, serfian extremadamente diffciles (a causa de la extre~

ma inercia de los enlaces C-F).

Poli(tereftalato de etileno).- la degradacidédn térmica de este
polimero no es importante desde el punto de victz comerciel,
aunque si la tiene en otros procesos industriales.

Los productos de la degradacidn, son principalmente didxido

de carbono, acetaldchido y dcido tereftdlico.
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La siguiente tabla,nos nvonorcion 1rformpc16n de lps tem—

peraturas cue se menejan en la depollmerizacién de’ algunos po—~
iifmeros importentes. : : :

Tabla 21
| UFPULTNERI 44CTCH FRMICA Ds ALGUNOS POLIF

5 IMPORTANTES

Polimero m,%c" Méx." rendimiento

e e i i A monémero,h i
polietileno lipe=l 400 0403
poliprovileno 300 0.17
roliestireno 230-300 . 41
politetrafluoroetileno 680 95

‘noli(metacrilato de metilo) 220 98

Im = temperasturs mAxima a 1z cual le rapidéz de polimerizacién
es igual a 1ln rapidéz de depolimerizacién.

Tabla 22

SEINSIBITIDAD AL O%CNC Ju kLG“”OS HOLIHmROS IkVOHT\h‘ﬂﬁ‘

Folimero Const nte de rapidéz

) L/”°1'§j.h___,_-_A"
polibutAadieno 60000
~olicarbon-its 3
noliestirenc c.2
nolinropileno .08
~clinronilearo 21n wolvo 0,08
nolietileno 0,05
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Poliamidas.- como en el poli(tereftalato de etileno), la razén
bdaice por el interés en 1la degradacidn térmica de las polia-
midas, es la mfnima degradacién que ocurre a temperaturas de
moldeo. A mayores temperaturas, las poliamidas se degradan;
los productos de esta reaccidn térmicva son agua y didxido de

carbono.

4.3 Reacciones de gsubstitucidn.

lag reacciones de depolimerizacién se definen asi mismas como
el rompimiento progresivo de la cadena principal. De ahi gue
en los polfmeros de adicidn, entre otros, la estructura prin-
cipal usualmente estd constituida por enlaces C-C, por 12 que
puede ser utilizado un mecanismo simple.

Los substituyentes pueden modificar estas reacciones profun-
damente, pero permanecen las caracter{sticas esenciales en la
ruptura de lu cadena principal .

Ias reacciones de substitucién dependen predominantemente de
la naturaleza qufmica de los substituyentes en la cadena poli-—
mérica principal.

Estas reacciones ocurrirdn en cualquier sistema dado, s8lo si
ellas pueden ser iniciadas a temperaturas mds bajas que ague-
llas & las cuales los enlaces des la cadena principal son ro-
tos.

Asf, las reacciones de substitucidn se realizan a temperatu-
ras relativamente bajas, La depolimerizacién térmica rara vez
tienen lugar abajo de 200 °C; las reacciones de substitucidén,
si es que se llevan A cabo, son muy rdpidas a esta temperatu-
ra.

Finalmente, es importante notar que los procesos de oxidacién
térmica, son acelerados por trazas de metales de transicién,

dado que inducen a la descomposicién de hidroperdxidos.
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5. DEGRADACION POR OZONO.

El ozono reacciona rdpidamente a temperatura ambiente con mu~
chos polfmeros insaturados y algo menos con polfmeros satura—
dos. lLas reacciones estdn limitadas a capas superficiales con
un grosor de 10-50 nm, donde los carbonilos ¢-hidroperdxidos
pueden entonces iniciar procesos de degradacién térmica y de
fotodegradacidn,

El ozono puede servir también como una fuente de ox{geno y
aunque tiene poco efecto en los plésticos, puede causar un
rompimiento rdpido y severo en muchos tipos de caucho despro-
tegidos.

El ozono no capté la atencién antes de 1950, debido a que las
concentraciones normales en el exterior durante aquellos dfas
rara vez exced{a de 10 pphm (partes por cien millones). Como
consecuencia, era una molestia menor antes del auge del auto-
mévil.

El ozono se origina naturalmente en la estratésfera, pero en
nuestros dfas también se forma en las regiones contaminadas,
como en los Angelos, donde hay concentraciones tan altas como
50 o 100 pphm.

En un estudio se observé que mezclas de hidrocarburos voldti-
les y diédxido de nitrdgeno producen ozono, lLas reacciones en
el smog emplezan cuando el éxido nftrico proveniente del es—
cape de automfviles, se combina con radicales peroxiacil en
atmésferas contaminadas {Haagen, 1973, pp 2086).

Las reacciones que describen al proceso anterior, son las si-

guientes:

a) RCO

G0, + NO-———>REOONO ——-'ll’———»aﬁo + N,
H
o o

2le]



®) 0, « Noz#‘),no + 0, (ozono)

El radical peroxiacil estd representado por: H%O2

Q
Estos radicales, normalmente son derivados de 1as reacciones
de oxfgeno con olefinas en el aire, }
E)l ozono genera rupturas en hidrocarburos de caucho vul.cani-
zado con vinileno insaturado.
El caucho estireno-butadieno, ea susceptible al ataque del o-
zono; el caucho butilicb es medianamente susceptible, mientras
que el policloropreno se muestra resistente al atague por ozo-
no.
La tobla 22 proporciona informacién acerca de la susceptibi-
lidad al ataque por ozono de algunos polimeros importantes.
Los andlisis de superficie de los productos de oxidacién por
espectroscopfa electrdnica, han confirmado que en el estado
86lido, la oxidacién del polietilenc por ozono es apreciable-
mente mds baja que para el poliestirenc.
Una prolongada exposicién a bajos niveles atmosfdricos de 03,
esto es de 0-1C pphm, puede tener importantes efectos durante
el almacenamientoe en muchos poelimeros. Principalmente se ve-
rian afectadas 1la estabilidad térmica y la fotoestabilidad.
Por ejemplo, 1la exposicién del poliestireno al ozono, produce
espacies ox{dicas y ceténicas, decido carboxflico y radicales
libres peroxilc. !
La espectroscopfa infrarroja de superficie, muestra que la
mayor parte del proceso de oxidacidn, se realiza en las ca-
pas superficiales. Los radicales 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 zl polipropile#is)

onduce a 'un eficiente
escape de radicales libres, debido a la intervencidn del ra-

dical mévil OH , de acuerdo 2 la secuencia:

PP+ O ___,EP- + OHe + o:l___.PPOH £0

3 2

PP* + OH* + O2

PP —§5—+ oxidacién de la cadena

PP = polipropileno

El ozono también ataca a los productos de oxidacién, especial-
mente a las especies peroxf{dicas. Estudios cromatogrdficos
sugieren que el ataque por ozono, estd limitzdo & la regién
amorfa de las poliolefinas semicristalinas (Murray, 1972, pp

213).
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6. DEGRADACION MECANICA.

Una reduccidén en el peso molecular ocurre frecuentemente cuan-—
do los polimeros estén sujetos a la accidn de fuerzas mecdni-
cas.

En suluciones poliméricas por ejemplo, se ha observadec que la
degradacidn de este tipo puede ser causada por vibracién, mo—
lienda, agitacidén de alta velocidad, flujo turbulento o duran-
te la condensacién.

Cuando el flujo turbulento causa la degradacién mecédnica, 6&s—
ta puede medirse por la disminucidén de la viscosidad de la so-
lucidn, pero es necesario ser cuidadoso en la interpretacién
de los resultados experimentales observados, ya que en algu-
nas ocasiones los cambios de viscosidad pueden ser el resul-
tado de la dispersién de agregados moleculares. Tal es el ca-
po del efecto tixotrépico que usualmente es reversible, en
contraste con la degradacién, en la cual ocurren rompimientos
permanentes de la cadena principal.

Estos efectos ilustran el extremo cuidado que se debe tener,
cuando las soluciones poliméricas se manipulan, especialmen-—
te en cuantificaciones de tipo molecular (Vershimina, 1977,

pp 382).

Bn polimeros sélidos se ha observado un rompimiento similar

en la estructura molecular durante la molienda del polfmero.
Es diffcil cuantificar exactamente estas reacciones; sin em-
bargo trabajos a bajas temperaturas y a menores velocidades

de corte, muchos investigadores han eliminado estas posibili-
dades de interpretacién errénea.

La intervencidn directa del oxfgeno en la degradacidén té&rmi-
ca no es necesaria, aunque podrfa ser vital en procesos rea-
lizados a temperaturas elevadas.
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Bueche, de acuerdo co su teorfa déﬂébrte;%indica~ﬁ“§ en -unz
cadens complicada la resistencia & la tersién alcanza un ﬁéf"
ximo e¢n el centro de dicha cadena; por lo tanto el corte nc

es al mzar, '

Existe una estrecha relacién entre la formaciédn de radicéles
Y la ruptura de la cadena, segin Johnson y P;ice.

Otros investigadores encontraron que 1a dependencia de la tem—
peratura en la rapidéz de degradacidén, proporciona importantes
evidencias de la naturaleza de este proceso degradativo (Fike,
1977, pp 229).

La espectroscopfa por resonancia ha demostrado grdficamente
que el estiramiento, la trituracidn, la molienda y cualauier
tipo de esfuerzo mecfnico aplicado a polfmeros, produce radi-
cales libres como resultado de la fractura en la cadena prin-
cipal, incluso en ausencia de ox{geno.

A temperatura baja, los radicales provenientes de la rupturz
de la cadena principal son detectados claramente; bajo calen-
tamiento, el ataque 21 polfmero conduce ademds a reaceions:
de ruptura a través de la transposicién de los radicales.

| En presencia de oxfgeno, ocurre una conversidn cuantitativz

5 de macroalquilo a radicales peroxilo. Asf, el trabajo mecdni-
» co genera primero a los radicales y luego una oxidacidn.

Los efectos combinados de torsién, tiempo y temperatura, en

un proceso de degradaciédn mecdnica, repercuten sustancialmen-
te en la subsecuente estabilidad térmica y fotoestabilidzé 3e
muchos polimeros tales como el PVC, polietileno de baja den-

sidad, poliestireno de alto impacto, etc.

En algunos casos es diffcil separar los efectos degradativos

del calor y del trabajo mecédnico.

Estudios de cromatografia en la degradacidén del polietilens
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de baja y alta densidad, bajo condiciones de alto esfuerzo
corténte, indican que muchos de los cambios en la distribu-
cién del peso molecular y en la ramificacién de 1a cadena, re-
sultan de una degradacién térmica o termooxidativa,

Por el contrario, la orientacidn del polipropileno sdlido ba-
jo condiciones de alto esfuerzo cortante, esto es, altas ve-
locidades de estiramiento y bajas temperaturas, produce oxi-
dacidn directamente como un resultado del proceso de corte.
También la estabilidad a lea luz ultravioleta que normalmente
posee el polimero, es marcadamente reducida por orientacién,
otra vez bajo condiciones de 2lto esfuerzo cortante (Cerasa,
1979, pp 101).
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7. DEGRADACION ULTRASONICA. o

Es una propieded general de los polfmeros en solucidn que ocu-—
rra una disminucién del peso molecular, cuando tales polimeros
se someten a la influencia de radiacién ultrasdnica.

Entre polf{meros naturales, &sto puede ser un efecto tixotr&pi-
co (disminucién temporal de la viscosidad de la solucién) del
tipo que ocurre en ocasiones, cuando el nolimero en solucién
estd sujeto a esfuerzos mecdnicos. Sin embargo en polfmeros
sintéticos es usualmente un efecto permanente y es debido a la
rupture de la cadena.

La degradacién ultrasénica es muy similar en sus propiedades
gencrales 2 la degradacidn mecénica; de hecho puede considerar-
se como un caso especial de este tipo de degradacién. Las fuer—
zas mecdnicas son aplicadas a las moléculas poliméricas, como
resultado de una intensa vibracién y colapso de las cavidades
que existen en soluciones sujetas a irradiacidn ultrasédnica
(Brett, 1981, pp 441).

Hay dos razones principales por las que la degradacién ultra-—
sénica de pol{meros ha recibido més atencidén que otros tipos

de degradacidn mecdnica de polfmeros en solucidén:

Primero, la relacidn entre las fuerzas mecdnicas y el rompimi-
ento quimico es mds evidente.

Segundo, es mds factible un tratamiento cuantitativo, en el sen-—
tido que la intensidad y frecuencia de la radiacién pueden ser
medidos fécilmente.

Como en otras formas de degradacién mecdnica, la ruptura mole-
cular ocurre primordialmente en los redicales.

Berlin y Eltsefon han encontrado que resulto mds conveniente y
es mds significativo, expresar cl acleance 4o 1a reidccidn en tér-

minos de 1la energia acdstica de entrada, que con el tiemrc, como
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usﬁalmente se hace. Ellos midieron la energfa aciistica en tér-
minos de un factor g, el cual estd dade por: q = ISt/ve
donde I = intensidad de la vibracidén ultrasénica en watts/cm?

S = drea del fondo del recipiente.

t = tiempo de exposicidn.

v = voldmen del material.

¢ = concentracién del material.
Asf, g es una medida de la cantidad de energfa por unidad de
masa, a la cual ha sido expuesto el polfmero (Berlin, 1970, pp
247).
La figura 8 ilustra los cambios en la longitud de la cadena con
el tiempo, durante la degradacidn del poliestireno por radia-
cién ultrasénica a varias intensidades.
Si los mismos datos fueron graficados en t&rminos de q, se ob—
gservarfa claramente que cn el rango de.intensidades de 5 a 30
watts/cmz, ocurren cantidades de degradacidén iguales, para i-
gual gasto de energfa. Mds alld de 30 watts/cm2, 1la ruptura de
le cadena polimérica es wmd= eficiente.
Existen evidencias de que las grandes moléculas son mucho més
susceptibles a la degradacién ultrasdnica, que las moléculas
pequefias.
Actualmente han surgido algunas teorias importantes que tratan
de explicar totalmente el proceso de la degradacidn ultraséni-
ca; en ellas hay puntos de coincidencia y de divergencia, sin
embargo el principal aspecto es el hecho de gue la radiacidn
ultrasbénica juega un papel importante dentro de los diversos
tipos de degradacién gue pueden sufrir los polimeros (Goobernan,

1980, pp 35).
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8. DEGRADACION POR RADIACION DE ALTA ANSRGIA.

Los efectos de los diversos tipos de radiacién de alta ener-
gfa. en polfmeros, ya han sido estudiados con cierto detalle,
los mds frecuentes se refieren a los causados por rayos X, ra-—
Yos gama, electrones y neutrones.

Aunque los rayos x y los rayos gama son similares a la radia-
cidn visible y ultravioleta, la energfa asociada a aquellos

es mucho mds alta.

Las radiaciones de alta energfa son absorbidas por las estruc-
turas moleculares, de una manera mucho menos selectiva que
cuando se trata de radiaciones ultravioletas.

El primer efecto de la interaccidn de la materia con radiacién
de alta energfa, es el desplazamiento de electrones para pro—
ducir radicales ionizados,

Las evidencias de este y otros efectos que sufren los polfme-
ros a consecuencia de la radiacién de a2lta energfa, se pueden
obgservar en los procecos degradativos y de reticulado gque se
llevan a cabo en tales polf{meros; en la tabla 23 se proporcio-
na informacidn al respecto.

Los pldsticos derivados de mondmeros monosubstituidos y del
etileno, tienden a reticularsc por efectos de la radiacidn de
alta energfa, mientras gue los plédsticos derivados de mondme-—
ros 1l,l-disubstituidos, tienden & sufrir ruptura de la cadena.
dstas tendencias son estrictamente comparables con los efectos
de la radiacidn wvisible y ultravioleta.

Los polimeros degradados son aquellos que también den altos
rendimientos de monémero en la degradacidén térmica ¥ cuyos mo-~
némeros tienen bajos calores de polimerizacién (Bovey, 1983,
vol. 1}.

Tanto en los polimeros que sufren ruptura, por ejemplo el poli-

(metacrilato de metilo), como entre los ocuc reticulan, por e-
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jemplo el poliacrilonitrilo, el hidrégeno gueda como producto
voldtil,

Ademds de los cambios en el peso molecular y de la produccidn
de materiales voldtiles, el desarrollo de color es la tercera
manjifestacién de los cambios quimicos que ocurren en los polf-
meros bajo la influencia de la radiacidn de alta energia.

Esto se debe a que existe un desarrollo de estructuras de do-
ble enlace conjugadas. El color puede ger el resultado de una
alta concentracién de radicales, los cuales pueden ser atra—
pados en el polimero rigido.

La cantidad de radiacidn necesaria para originar estos cambios
quimicos, verfa ampliamente de polimero & polfmero: depende
marcadamente de la estructura quimicn.

Fn particular, se ha encontrado que los polfmeros que incorpo-
ran grupos fenilos, ya sea en la cadena principal (como en los
poifmeros fenélicos) o en grupos laterales (como en el polies—
tirenoc), son especialmente resistentes a la radiacidn de alta
energf{a. Al parecer estos grupos pueden actunr como "sumideros®
en los que la energfa puede ser disipada antes de que octurra
la ruptura de la cadena.

Los aditivos protectores mds efectives, son los compuestos a-
rométicos condensados o antioxidantes que sirven para minimi-
zar los efectos de la radiacién de alta cnergfa (Bovey, 1983,
pp 203).

Los efectos de la radiacidn ionizada son muy heterogéneos y se
pueden observar en el deterioro de los componentes en una cen-—
trel nucleoeléctrica, en la esterilizacién de suministros mé-
dicos, en la reticulacidn controlada o en el inicio de la po-
limerigacidn por injertos.

Le interaccién de la radiacién de alta energfa con polimeros,
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Tab]._a 23

”In" Y D3GR OLII.‘.;‘“{V FOR AFECTOR DI RLALE, o
_f?}{mercs re‘tlculnﬁos r’alfmero._q degradndos
nolime A._.le-'m(“o'l i=tild e-m) roliisohutilenc
noliprorileno nolifx-metilestireno)
voliestirene rolimetneril ten
nolincerilatos polimetaerils o
poliaerilromides roli(elnruro winilideno)
noliflcloriro ide wirila) - eslulosa )
poliazmidns derivaidos de celuioso
noliésteresn . rolitetraflucroetilenc
polivinilnirrelidona roliclorotrifluoroetilenc
cichos v nolisiloxanos
molifl=leo 1e vinilo) R.ALE. = ieibn de alta
noliacroleinn . enerafo.
Tabla 24
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Pol:(mero Go Inc ""ﬂg"_g{@z__k_,_ Dosis,kiy/h
% -
noliestirens 10 5 500 s30T ey
TR BT O
: 107+ SRR Wt s o
polietileno de r.d. 11 1.3 0 se] B o.lq
nolietileno d¢ b.d. . -1 1=
‘ i - 3.5‘ ,
100 - 3.6x108
PVC 39 15 RS
rolipropileno 45 Coge 8D 0,15
175 36, i
Go = nfim, de moléeulas de U, consunidas: ‘A.d.=altn densidad
Lt LT0 eV de radiaeidn ~wsorbide. - b.d.=bais aensidnd
Ipc = longitud nromedio dé’ 1z caderm. : TTURY = runtura

10 X0y = 1 Mrad
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conduce & una cascada de procesos fisicos y fisicoguimicos muy
Iréﬁi&os, que culminan en la generacidén de radicales libres.

La sensibilidad del polimero & la radiacidédn varfa demasiado;
por ejemplo, los polimeros aromfticos son relativamente resis-
tentes 8 la radiacidén ¥,

Los polimeros alifdticos son dafiados fueriemente como resulta-
do de la post-irradimciédn, durante la oxidacidn térmica. Obser-
var la tabla 24.

La radiacién en el polietileno, produce radicales que pueden
isomerizar, causar ruptura de la cadena o reaccionar rdpidamen—
te con el oxigeno.

Debido @ gue los efectos de radiacidn oecurren un tzanto al azaf
a través del polfmero, los radicales se pueden formar ya sea
en regiones cristalinas o en regiones amorfas en las que exis-
ta ox{geno disponible.

Ios radicales carbonflicos en la regidn cristalina, pueden te-~
ner prolongados tiempoa de vida y lentamente emigrar a la re-
72ién amorfa, donde eventualmente se formardn cadenas oxidati-
vas, después de varias semanas o meses de la radiacidn (Chapi-
ro, 1962, vol. 15).

Un resultado inmediato de la irradiacién del polietileno, es
la fragilizacién y la generacidén de productos de oxidacidn.

En un subsecuente almacenaje de artfculos de polietileno irra-
diados, el inicio de la oxidacién puede destruir las propieda-
des mecdnicas dtiles del articulo.

Kl deterioro por almacenajc, fué atribuido a la estabilidad de
los radicales librec, esto es, los radicales“dlquilo atrapados
en las regiones cristalinas, reinicisn lentamente la oxidacién
de 1las cadenas,.

Sin embargo, evidencias recientes sugieren la iniciascidén del
proceso por grupos hidroperdxidos inestables, idénticos a a-

quellos que originaron una fotooxidacién.
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La radiacién de alta energfa origina la reticulacién y rami-
ficacién de muchos polimeres, aunque estos procesos se ven
complicados por la interferencia de los efectos del oxfgeno
(Chapiro, 1962, pp 311).
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9. SINTESIS DE LA DEGRADACION AMBIENTAL.

Al definir degradacién ambiental se debe considerar necesaria-
mente, que Be trata de una degradacién compleja, 1la cual se
realiza por efectos de otros tipos de degradacién relativamen-—
te mds simples.

Determinar cuantitativa y cualitativamente cada uno de los pro-
cesos que intervienen en la degradacidén ambiental de plédsticos,
as{ como sSu mecanismo, resulta bastante diff{cil por el nimero
¥ naturaleze de las variables gue interactfan para producir el
fenémeno.

As{ entonces, medir los efectos combinados que producen las ra-
diaciones (visibles, uv, y de alta energfa), el calor, el oxi-
geno, la humedad, los microorganismos, los esfuerzos macdnicos,
el uwltrasonido, etcélera, sobre el material pldstico resulta
muy complicado. ‘

Sin embargo, es un hecho que en los pldsticos desprotegidos
principalmente, estos factores inciden de manera directa o in-
directa, produciendo una degradacién ambiental cuyo alcance de-
penderd, entre otros aspectos, de las condiciones del proceso
¥ de la naturaleza del material pldstico.

Es conveniente aclarar que la expresidn pldsticos desprotegi-
dos, se refiere a los pldsticos gue no contienen en su estruc-
tura algin aditivo o aditivos que estabilicen su estructura,
esto es, que inhiba lo m#ds posible las acciones de los facto-
res ambientales, disminuyendo o incluso eliminando una posible
degradacidn,.

Por el contrario, cuando es conveniente o necesario inducir
una degradacidédn ambiental, es posible agregar antes, durante

o después de su manufactura, alguna formulacidén que no sélo
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. .
puede acelerar la degradacién siﬁs:que(ademéélie confiere al
pldstico otras propiedades, como es el césdréérticﬁlar de los
plastificantes. '

A pesar de que resulita diffcil medir en su exacta dimensién
cada uno de los factores inherentes a la degradacidn 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 metemdAti-
cos extremsdamente complejos a través de ordenadores de alta
resolucién. En este sentido, es necesario subrayar la impor-
tancia de la informdtica en las investigaciones que se reali-
zan en este campo.

Precisar con detalle cada una de las téenicas, métodos y al-
ternativas para determinar la magnitud y naturaleza exacta de
todos los elementos que conforman la degradacién ambiental,
rebasaria los objetivos de esta obra.

Es importante recordar que el fenémeno de la degradascidén am-
biental afecta, en mayor o menor proporcién, a todos los mate-
riales conocidos por el hombre; los pldsticos no son la excep-—
cién, e incluso se promueva en algunos casos que as{ lo requie-
ran.

Este hecho origina profundas ingquietudes en investigadores de
diversas disciplinas, particularmente en la gquimica, que se
proponen entre otras metas adquirir un conocimiento profundo
del fendmeno de la degradacidn ambiental de pldsticos y apli-
carlo en beneficio del hombre.

Actualmente se tiene bién delineado el fendmeno de la degrada-
cién ambiental y muchas de sus facetas estdn perfectamente de-
terminadas.

Sin embargo, exigten otras facetas no bién conocidas gue mere-
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cen la atencién de los estudiosos del tema, De estos e;fge;—‘

zos se ha derivado uns coplosa informacidn, de la que‘sobfe-'

salen agpectos importantes como los que se incluyen -en la in-

formacién precedente.

A manera de breve sintesis, a continuacién se expresan los as-

pactos mds sobresalientes:

~ La rapidéz e intensidad de la degradacién ambiental, depen-—
den marcadamente de la naturaleza quimica del material gue su-

fre la degradacién.

— La naturaleza quimica de un pldstico, comprende elementos de
nivel molecular, los cuales estén vinculados estrechamente con
las caracter{sticas y propiedades fisicoquimicas del pldstico;
de aquf su relacidn con la degradacidn ambiental. Los siguien—

tes elementos son bastante significativos.

— Estructura molecular.- existe una fuerte relacidn entre la
complejidad de la estructura polimérice y 1la facilidad con la
que &sta se degrada.

As{, una cadena polimérica lineal se degradard con mayor faci-
lidad, que una que esté ramificada. En este mismo sentido, la
presencia de enlaces transversales entre las cedenas poliméri—
cas (reticulacién), le confiere sl pifstico una resistencia a-
dicional, que limita hasta cierto grado, su degradacién ambien-
tal.

— Peso molecular.- en concordancia con el punto anterior, se
ha observado gue un pldstico de peso molecular relativamente
bajo, es mds susceptible & degradarse que un plédstico de peso

molecular elevado.

~ Elementos constitutivos.- el cardcter qufmico de las espe-

cies que integran la estructura molecular del pldstico, influ-
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ye directamente en la factibiiidad ‘de la degradacién ambien-—
tal, As{ por ejemplo, un pldstico que incluye grupos cetdéni-
cos, tendrd m&s posibilidades de degradarse que uno que con-

tenga fldor en su estructura.

-~ Estereoquimica.— el orden y distribuciédn de los dtomos y mo-
1éculas en el espacio tridimensional de una estructura polimé-
rica, tiene un rol importantisimo en la respuesta de un pléds-

tico ante la degradacién ambiental.

Bn un polfimerc lineal que no contenga ramificaciones en su es-~
tructura principal, los monémeros que la forman, se pueden u-

nir entre si{ 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 1los

-

mondmeros del policloruro de vinile:

a) —CHZ—?H—CHZ—?H—CH2—$H—CHZ—?H-CHZ-?H—CHz—?H_CHZ-?H—

c1 cyr C1 c1 Cl Cl cl1

b) _CHZ—?H_?H—CHZ—CHZ-?H—?H_CHZ—CHZ_?H_CH-CH2_CH2_

Cl Cl c1 Cr Cl C1

c) -CH2—?H—CH2—?H—?H—CHQ-CH—Cﬂz—CH2—CH—CH—CH-CH2-CH2-

Cc1 clL 1 1 él él él
Estudios estructurales han demostrado que la mayoria de los
polimeros se forman mediente la unidén cabeza con cola (a) 3e
los monémeros. La explicacién de esta tendencia, se basa en
factores estéricos y en el hecho de que este arreglo ofrece
mayor estabilidad al polfimero.
Con fundamento en lo anterior, se puede prever gue promovien-

do un arreglo inestable en la estructura polimérica, se puede
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facilitar une eventual degradacidn ambiental. S

Dos aspectos representativos de 1la estereoquimica que influ-
yen decididamente en el curso de una degradacién, es la Con-
figuracién y la Conformacién en los polfmeros, lineales prin-

cipalmente.

~ Configuracién.- la polimerizacién con catalizadores Zieglexr

Natta tiene dos ventajas importantes:

a) origina moléculas poliméricas lineales.

b) permite un control estereoquimico.

La primera ventaja origina un polfimero con un alto grado de

cristalinidad, lo gque repercute en un mayor punto de fusién y

una densidad mds alta.

La segunda ventaja permite que el propileno por ejemplo, pue-

da polimerizar con cualquiera de los tres arreglos posibles:

1) isotdetico (todos los grupos metilo hacia un lado de la ca-
dena extendida),

2) sindiotdetico (con los grupos metilo alternando de un lado

al otro).

3) atdctico (con los metilos distribuidos sin ningin orden).

'Se ha logrado obtener cada uno de estos tres polfmeros iséme-

ros, eligiendo las condiciones apropiadas en cuanto al catali-

zedoy, temperatura y solvente.

El propileno atdctico es suave y eldstico, como si fuera de

caucho. Los propilenos isotdctico y sindiotdctico son altamen-

te cristalinos.

Este factor estereoqufmico, 1a configuracién, manejado apropia-

desmente, lo que es factible, puede a coadyuvar a facilitar una

degradacidn.

- Conformacidn.- los ordenamientos atémicos diferentes que pue—

den intercambiarse por rotacién en tormo a enlaces simples, se
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denominan conformaciones. En base a éot:s v a4 su correspondi-
ente contenido energético, las cadenas de un polimers lineal
se pueden ordenar en tres formas: rigida (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 degradacién.

En términos generales, la estereoquimica repercute en las pro-
piedades ff{sicas del polimero y particularmente en su crista-
linidad.

Los polimeros altamente cristalinos tienen mayor densidad y
fuerza tensil, son mds duros y menos solubles en la mayorf{a de
los disolventes, ademds poseen puntos de fusidn mds altos que
los polimeros amorfos o menos cristalinos.

Del fundamento anterior, resulta evidente que un polfmero en
el que predomine una configuracién cristalina serf mds resis-
tente 2 los factores ambientales., Por el contrario, los polf-
meros de configuracién amorfa serdn mds susceptibles a la de-
gradacién ambiental.

Actualmente en las reacciones de polimerizacién, se pueden

controlar muchos aspectos estereoquimicos.

Se debe recordar, gue ademds de los enlaces covalentes que man—
tienen gnidos los monémeros, existen interacciones dipolo-dipo-
lo y puentes de hidrégeno entre alpgunas de las unidades del ro-
1limero. listos enlaces secundarios afectan profundamente las
propiedades fisicas del polfimero, entre ellas la cristalinidad;
si la fuerza de atraccidn total de los enlaces secundarios es
grande, ias moléculas podrdn adquirir fdcilmente un estado cris-
talino. )
Otros factores que actiian paralelamente & los expresados ante—

riormente son:
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- Mecanismos de polimerizacidén.- los polfmeros de adicidn, tam-
bién llammdos por reaccién en cadensm, son aquellos en que los
monémeros simplemente se unen entre si, debido a una serie de
reacciones cada una de las cuales consume una partfcula reac-
tiva y genera otra similar, de modo que cada reaccidn indivi-
dual depende de otra previa.

Los polfmeros de condensacidn, también llamados por reaccién
en etapas, sonvaquellos en que los mondmeros se combinan con
pérdida de moléculas simples, agua o metanol por ejemplo, de-
bido a reacciones cada una de las cuales es esencialmente in-
dependicente de 1la precedente.

La mayoriam de las patentes pertenecientes a polfmeros degra-
dables, se refiere a los polfmeros de adicién mds que a los
polimeros de condensacién.

£8to se debe principalmente a tres razones: gran parte de los
polimeros de adicidén, son mds susceptibles a sufrir una degra-
dacién ambiental, en comparacién con los polfmeros de conden—
sncién; el costo, y debido 2 que las aplicaciones mds apropia-
das para los pldsticos degradables, usualmente involucran po-—

1limeros de adicién,

El pldstico a degradarse, puede ser un copolimero que puede
tener diferentes distribuciones: existen copolfmeros de blogue,
injertados o al azar; cada uno de ellos tendrd un comporiamien—

to ante los agentes degradantes.

-~ Origen de los polfimeros.-~ atendiendo & este aspecto, los po-
limeros pueden ser sintéticos o naturales.

Los polfmeros nstwrales, enire loc gue se ineluyen el algodén,
lana, caucho, protefnas, etcétera, son mucho mds susceptibles

a sufrir una degradzcién y en particular una biodegradacidn, en
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comparacidn con los polimeros-siﬁ;éficos, debido primordial-
mente a que éstos poseen una estructura molecular mds comple-
ja, acentuada por un peso molecular elevado; ademds estos ma-
teriales tuvieron su arribo "racientemente” en la naturaleza,
por lo gue no ha habids tiempo suficiente para l1a evolucién

de organismos capaces de asimilarlos.

La consideracidn anterior es particularmente importante al mo-
mento de crear nuevos materiales pldsticos.

En efecto, las alternativas se ven aumentadas para la creacién
de plédsticos degradables (donde una parte fundamental de sus
astructuras la ocupan poli{meros naturales), lo que d4 como re-
sultado un plédstico con muchas posibilidades de sufrir una de-
gradacién ambiental, en la que predomina el ataoue de micro-

organismos, estio es, una biocdegradacidén.

En el fendmeno de la degradacidn ambiental también intervienen
muchos factores que no son evidentes o gue actdan indirecta-
mente.

Por ejemplo, la influencia que puede tener la presentaciédn del
pldstico en el momento de iniciarse su degradacidén (laminado,
pelicular, granulado, filiforme, en polvo, etc.), debe tomar-
se en cuenta: el pldstico tiene en cada caso, diferentes posi-
bilidades de ser atacado por agentes degradantes en funcidn 3c
la relocidn drea/voldmen que posee cada una de las formas.
Incluso factores tan insospechados como el color, pueden actuar
indirectamente para favorecer (o inhibir) la degradacidédn ambi-
ental del pldstico.

Debido a la importancia y representatividad aoue tienen la tio-
degradacidn y la [folodegradacidn en la degradacidén ambiental,
a continuacién serdn sefialados sus aspectos mds relevantes,
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9.1 Biodegradacidn.

- 1os agentes mds importantes de la biodegradacidén son los mi-
croorganismos, en especiel bacterias y hongos. Estos.organis-—
moe son extremadamente versftiles y adaptables en su aceidn,
ademds producen una tremenda variedad de enzimas promotoras de
la degradacién.

Nuevas formas de vida microscédpica aparecen continuamente, co-—

mo resultado de mutaciones y procesos naturales de seleccidn.

- La rapidéz de biodegradacién 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, oxf{geno {excepto para bacterias anaerdbicas) y nu~
trientes, que requieren los microorgAnismos para gue puedan
utilizar el polfmero como una fuente de carbén y de otros ele-
mentos esenciales, incluyendo nitrégeno, fésforo, azufre y tra-
zas de meteles.

- La biodegradacidén de pldsticos involucra la accién de una
"enzima extracelular”, la cusl es transportada de la célula
microbiana al pldstico & través de un medio acuoso.

Esta enzima puede romper moléculas poliméricas hasta un tema-—
Ao lo suficientemente pequefio para entrar a la célula, donde
pueden ser totalmente "digeridasg",

Asf{, la accesibilidad del sustrato (plédstico) al sistema hidro-
148gico de la enzima, es de vital importancia. la naturalewza
hidréfoba, impermeable y no porosa, es entonces el mayor obs-
tdculo para la biodegradaciédn del pldstico.

Dado gjue la degradacidn puede ser iniciada en la superficie,

el estado de subdivisidn del pldstico es un factor importante.
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- la natursleze semicristalina de los pldsticos, tiende a 1li-

mitar 1la accesibilidad a las regiones amorfas, donde la degra-—
dacién es mds efectiva.

- Los polimeros naturales son mds susceptibles a biodegradarse

que los polimeros sintéticos.

- En general, los pol{meros sintéticos que pueden biodegradar-
se, son aquellos que contienen en su cadena molecular princi-
pal, especies quimicas especf{fices que promueven 1a biodegra-
dacién.

Los poliésteres alifdticos ¥y poliuretanos que son biodegrada-
bles, contienen en su estructura molecular grupos éster.

Otros materisles sintéticos como el polivinilacetato, las po-
liamidas, las resinas fenol-formaldehfdicas, las resinas mela—

mina~formaldenfdicas, son medianamente hiodegradables.

- Los‘polimeros naturales modificados, tales como el rayén, &-
cetato de celulosa, nitrato de celulosa y celulosa de hidroxi-
propilo, son totalmente biodegradables.

- Actuales observaciones de la biodegradacién qe plédsticos,
informan que &sta se debe 8l ataque microbimano gue sufren las’
impurezas de bajo peso molecular. Un caso bién estudiado es el
PVC plastificado; es el plastificante, no el polimero, el que
sufre la biodegradeacidn.

- la biodegradabilidad es inversamente proporcional al peso mo-
lecular del nmaterial pldstico. Por ejemplo, en el polietileno

y parafinas andlogas, sélo las moléculas con un pesc molecular
abajo de 500, son susceptibles a la degrzdecidn por hoagos.
Una de las consecuencias de la relacidén biodegradabilidad/pe~

so molecular, es que una previa degradacién qufmica (con pér-
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dida de peso molecular) incrementard la biodegradacidn.

Otra consecuencia, es que en un plédstico con una amplie dis-
tribucién de peso molecular, la rapidéz de biodegradacién de-
crecerd tanto como sean consumidas las moléculas de bajo peso

molecular.

- La biodegradacién es inhibida por la ramificacién de la ca-
dena molecular. La cadena ramificada en materiales tales como
el polipropilenc y poliestireno, es parcialmente responsable

de su resistencia a la biodegradacidén.

- Los procesos biodegradativos estdn sujetos a la inhibicién,
por una variedad de agentes y a la interaccidn de éstos con
las enzimes microbianas, Aditivos, impurezas y adn productos
intermedios de 1la biocdegradacién, pueden retardar o prevenir
este proceso degradativo.

Algunos polimercs nuevos han sido preparados por modificacidn

quimica de los polf{meros naturales.

- Los copolimeros de block biodegradables, han sido prepara-
dos por depolimerizaciédn de triacetato de celulosa, seguida
por une reaccidn con diisocianatos o une combinacién de los
mismos.

Similarmente, el almidén y glicésidos han sido utilizados en
1a sintesis de poliuretanos. Las pelfculas biodegradables han
sido preparadas a partir de amilosa reticulada e injertada.
Actualmente se cuenta con polfmeros biodegradables, preparados
por fermentecién de almidén, que son dtiles para empaque y

moldeo de resinas,

- Folimeros sintéticos biodegradables.- aunque los termopléds-
ticos comuncs de bajo costo como el polietileno, polipropileno

y PVC resisten a 1la biodegradacién, los poliésteres alifdticos
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tales como la policaprolactona, adipato de polietileno y éEi_
do poliglicélico, son fécilmente atacados por entes blolégi-
cas.

Algunas patentes han descubierto el usoc de la policaprolacto-
na, sola o en combinacidn con otros materiales, en envolturas
biodegradables para plantas de semillero.

Ciertos poliésteres alifdticos son Gtiles para la fabricacién
guturas absorbibles; se atrubuye su degradabilidad a las en-
zimas microbianas que catalizan la hidrélisis del éster,

Los poliuretanos, copolimeros de block y copolimeros de injer-—
to que contienen grupos éster alifdticos, son potencialmente
biodegradables,

Aunque la poliamida comiin {(nylon) normalmente se considera
biorresistente, en ciertas circunstancias puede ser degrada-
ble. Trabajos resientes han desarrollado nuevas poliamidas que
tienen una biodegradacidn mds intensa.

- La copolimerizacidn de monémeros comunes (eatireno o etile-—
no) con monémeros conteniendo grupos funcionales polares (dci-
do acrflico, 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
bioldgicas.

Otras aproximaciones en la fabricaciédn de polimeros biocdegra-—
dables, incluye la preparacién de copolfmeros acrolefna-dcido
acr{lico, polimamidotrimszoles, polifosfasenos derivados de éa-
teres aminodcidos y copolf{meros acrilonitrilos hidrolizados.

En cada caso existen amplias posibilidades.

- La biodegradacién de un pldstico puede mejorarse sustancial-
mente después de un tratamiento téxrmico (70-80 °c), previo al

ataque de microorganismos.

115‘




Niveles apropiados de humedad, en combinacién con un trata-

miento térmico, mcelera considerablemente 1a biodegradacidn.

~ Aditivos biodegradables.- lasg composiciones flexibles de

PVC que contienen ésteres inorgdnicos como plastificantes,

son biodegradables. Realmente el que se biodegrada es el plas-—
tificante, no el polfmero; 18 eliminacidédn del plastificante
conduce a la fragilizacién fisica del polfmero restante.

En muchos ca&sos, 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 degradacién,
el uso de plastificantes ofrece magnificas alternativas.

- Es factible también utilizar polvo de madera como relleno en
resinas termofraguables (resina fenélica,resina melamina-for-
maldehidica, etc).

En algunos casos se utilizan compuestos mixtos en el que el
polfmero y plastificante exhiben la misma biodegradabilidad.

En tal caso 1lus resinas mencionadas son biodegradables.

- Actualmente se utilizan intensionalmente, sélidos como el
almidén y rellenos degradables en termopldsticos comunes.
Materiales mixtos en base & polietileno y almidén, han resul-
tado ser biodegradables., Resultados similares han sido repor-
tados en el caso de mezclas de almidén , con un copolimero
etileno-deido acrflico.

Composiciones de PVC con cargas de almidén o copolfmeros in-
jertados con 8lmiddén, son fdcilmente atacadas por microorga-—
nismos del suelo; las propiedades fisicas de estos materiales
son similares a las composiciones de PVC que contienen cargas
inorgénicas.

Ademds del almidén, existe una variedad de partfculas natura-
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les como la celulosaz, ligﬁina, agerrin, turba, caseina, mani-
tol, lactosa, etcétera, que estdn consideradas como cargas de-
gradables.

- La incorporacién de mezclas biodegradables de p-2lcancilami-
nofenoles, 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 1a trituracién en frio de las composiciones resuwltan-
tes, para incrementar la susceptibilidad a la degradacién.

~ El uso de parficulas degradables (almiddén, celulosz o gomes
naturales) en combinacidén con alcoholes polivinflicos, se ha
generalizado actualmente como una ruta para fabricar envoltu-
ras agrfcolas o capas protectoras degradables para utilizarse
en pafinles o toallas sanitarias,

Cuando se emplea un aditivo biodegradable, éste sufre una réd-
pida degradacidn, mientras que la biodegradacidn del polfmero
se rezaga; por tal motivo se incrementa el drea superficial de

dicho polfmero para mejorar su biodegradabilidad.

9.2 Fotodegradacidn.

Los termoplédsticos comunes (polietileno, polipropilenoc, poli-
estireno, etc.), se degradan lentamente bajo la exposicidn de
luz sclar.

- En pldsticos diseflados para ser fotodegradados, la absorcidn
de 1la energia radiante por la molécula polimérica, por un adi-
tivo o una impureza, conduce a la formacidn de un "estado ex—
citado" molecnlar, el cu2l inicia luas reacciones que conducen
a la ruptura o reticulado de las cadenas moleculares.

En algunos casos, los procesos pueden ser descritos como una
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fotélisis directa (ruptura inmediata de la cadena molecular,
previo estado de excitacidn).

Sin embargo, el mecanismo m&s comin es el de una fotooxidacidn,
en la cual la luz (radiaciones visibles y uv) genera radicales

libres gue reaccionan con 02 atmosférico.

~ A escala molecular, la fotodegradacién generalmente conduce

a la reduccién de peso molecular y a la introduccidén de grupos
funcionales que contienen oxf{geno, tales como cetonas, hidro-

peréxidos y dcidos carboxflicos, dentro de la molécula polimé-
rica.

- A escala macroscépica, la consecuencia mds evidente es la
fragilizacién, que permite que el material se rompa en piezas
mds pequefias por la accién de fuerzas externas originadas por

el viento, la lluvia, etc.

- Una aproximacién directa a los pldsticos degradables, invo-
lucra el uso (sin aditivos estabilizadores) de polfmeros cue
sean inherentemente susceptibles a la degradecién fotoaufmica.
Asf, se han preparado algunas pelfculas degradables a partir
de poli-l-buteno. Investigadores japoneses, han desarrollado
compuestos fotodegradables basadas en éxido de poliisobutile—
no y de 1,2-polibutadieno.

- Modificacidn de la estructura molecular.- la intreduccidén

de grupos funcionmles en termopldsticos, mejora su fotodegra-
dabilidad. Esto puede ser efectuado, ya sea por una modifica-
cién qufmica del polfmero sintetizado previamente o, por la
copolimerizaciédn dc un mondmero comin con un monémero que con-

tengo un grupo funcional que promueva la degradacidn,

- L« oxidacidn térmica de polfmercs hidrocarbonados, durante

el proceso de fusidn, es un método por el cual los grupos fo-
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tosensibilizadores, son introducidos en la macromolécula (fre-
cuentemente sin intencidn).

Los grupos carbonilos han sido introducidos en el polietileno
por tratamiento con cloruro de nitrosilo, seguido por hidréli-
sis de grupos oxima resultantes, y por reacciones fotoqufmicas
con acetaldehido o biacetaldehido.

La reaccién del copolimero etileno-alcohol vinflico con diaszo-—
acetofenonas substituidas (catalizada por un dcido), se utili-
28 para ligar cetonas aromdticas sensibilizadoras & la cadena
polimérica.

~ Una ruta mds conocida para la fotodegradacién de polimeros,
incluye la copolimerizacién de un mondmero comin con un moné-
mero gue contiene grupos funcionales activoa fotoquimicamente.
La copolimerizacién del etileno o cloruro de vinilo con peque-—
filas cantidades de CO, produce un polimero fotosensmible. duillet
ha incorporado grupos fotosensibles, por copolimerizacién de
cetonas insaturadas con monémeros tales como el estireno, eti-

leno o metil metacrilato.

- Polfmeros de condensacién, como son poliamidas y poliésteres,
han resultado fotodegradables cuando se utilizan monémeros di-
funcionales apropiados que contienen grupos ceténicos.

El grupo carbonil ceténico es paricularmente ventajoso para la
fotosensibilizacién; exhibe esta propiedad en la regién “eri-
térmica” de espectro ultravioleta (regidén presente en la luz
solar, pero no en la iluminacidn artificial), de ah{i que estos
materinles no se degradardn apreciablemente durante su uso o

almacenamiente interior.

- Grupos aceleradores de la fotooxidacidén, oleffnicos, han sido

introducidos en la molécule polimérice ya sea por copolimeriza-
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cién de mondmeros vinflicos con dienos o por preparacidén de
polfmeros de condensacidn a parir de reactivos difuncionales

que contienen una insaturacién olefinice.

— Otras novedosas aproximaciones & los materiales fotodegrada-
bles, incluye la preparacidén de polimeros de condensacidén a
partir de dcido difenilciclobutanodicarboxflico, la sintesis
de polfmeros conteniendo metales de transicién y la modifica-
cién qufmica de polietileno o polietileno clorinado por reac-
cidn con acrolefna y butadieno, bajo condiciones favorables a
las reacciones de radicales libres.

— Aditivos fotosensibilizadores.- mientras la modificacién mo-
lecular de polfmeros comunes puede producir materiales fotode-
gradables con propiedades ff{sicas y procesabilidad comparable
& polfmeros no modificados; s8lo hay una desventzja notable:
el proceso y equipo debe ser alterado, lo que inevitablemente
repercute en el costo de produccién.

Esta dificultad puede superarse, por lo menos al principio, u-
tilizando aditivos. De esta manera, podrfa ser posible usar
1los polfmeros comunes, febricados por procesos establecidos y
en equipo ya existente,

- La degradacidén ambiental puede ser controlada, hasta cierto
Ifmite, por la variacién de la concentracién y/o el tipo de a-
ditivo empleado.

fn la actualidad se cuenta con miltiples y diversos materisles
que aceleran la fotodegradacidn de plésticos comunes; algunos
de estos aditivos son: compuestos de metales de tranusicidn,
cetonas aromdticas, quinonas, &teres benzofnicos, zminas aro-
mfticas, materiales orgénicas fédcilmente oxidables, hidrocar-

buros aromdticos, compuestos halogenados, 2ldehidos, compues-
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tos azo, peréxidos orgdnicos, fenoles, compuestos swlfurosos,

colorantes, pigmentos, etc.

~ Se ha demostrado que los dialquilditiocarbamatos férricos son
unos aditivos con muchas posibilidades; &stos actdan como esta-
bilizadores respecto a le autooxidacién térmica, pero son efec-
tivos sensibilizadores de la degradacidn fotooxidativa.

Debido a que estos aditivos exhiben un periodo de "induceién",
una exposicidn corta a la luz soler no es suficiente para un
proceso de fotodegradacién completo.

~ Composiciones que contienen mds dG¢e un tipo de aditivo, han
5140 desarrolladas para mejorar y/o controlar le fotodegradabi-
lidad. Se prevee la existencia de sistemas multiaditivos para

optimizar tales propdsitos.

9.3 Conclusidn,

Resulta de suma importancia tener péesente, que en los proce-
sos de la degradacidén ambiental de pldsticos, se llevan a cabo
acciones reciprocas y/0 en cadena entre los miltiples y diver~
sos factores que intervienen en ella.

Se ha demostrado que en su interaccidén recfproca, un(os) fac-
tor(es), acelera(n) la(s) accién(es) de otro(s), que a su vez
repercute en la(s) accidn(es) de otro{s) diferente(s) y asf
sucesivamente.

Por ejemplo, la exposicién de un material plédstico a radiacio-
nes ultravioleta, acelera su oxidaciédn, lo que facilita el de-
terioro de las propiedades ffsicas del rldstico, lo que a su
vez propicia la biodegradacién, la cusl contribuye de manera

importante a 1la degradacidén ambiental.
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10. IMPORTANCIA DE LA DEGRADACION AMBIENTAL DE PLASTICOS.

Dos razones primordiasles, motivan la elaboracidén de este tra-
bajo:

1. Ia importancia que posee el fendmeno de la degradacién am-
biental de pldsticos, en funcién de sus aplicaciones reales o
potenciales.

2. La trascendencia y efectos, especialmente de cardcter socio-
econémico, inherentes al punto anterior.

Referente al primer punto, a continuacién se examinardn las a-
plicaciones generales m&s factibles y necesarias de los polf-
meros susceptibles a la degradacidn ambiental, con particular
énfasis en la biodegradacidn y fotodegradacidn, por ser éstas
dos de las formas de degradacién mds representativas y funda-

mentales de la degradacién ambiental.

10.1 Aplicacidn de polfmeros biodegradables.

Las tres dreas de aplicacién que han recibido mayor atencién,
son la médica, la agrfcola y en el empague de artfculos de con-
sumo. Debido a su imperante necesidad y gran valor, las apli-
caciones en el drea médica ha progresado mds rdpidamente que

las otras dos.

10.1.1 Apliceciones médices.

Los pldsticos biodegradables han sido desarrollados para usar-
se en implementos quirtrgicos (cirugfa vascular y ortopédica),
en dispositivos implantables para la liberacidén controlada, a
largo plazo, de sustancias médicas dentro del cuerpo, en sutu-
ras quirirgicas absorbibles, etc.

La degradacidn "in vive", involuera procesos hidrolf{ticos, oxi-

dativos y enzimdticos. Muchos polfmeros que son estables cuando
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son enterrados, sufren degradacién y erosién dentro del cuerpo
humano.

las suturas quinirgicas, normalmente se fabrican por extrusién
de polfmeros polilédctidos y copol{meros. Estos polimeros, dis-
ponibles comercialmente, son usados para suturas internas, pa-
ra ser absorbidas por el cuerpo después de la cicatrizacidén.
Los polfmeros degradables también se utilizan en forma de bro-
ches, tornillos y placas, asf como para fabricar reparaciones
guirdrgicas.

Loe poliésteres biodegradables han sido estudiados como un po=
sible sistema liberador de sustancias contraceptivas y antagé-
nicas a narcéticas, implantados bajo la piel de una persona o
animal .

Polimeros biodegradables insertados en el ojo, pueden producir

ldgrimas artificiales y otros efectos médicos.

10.1.2 Aplicaciones agr{colas.

Quizé la mayor aplicacidén comercial de polfmeros degradables,
en base &a urea-formaldehido,'sea 1a lenta liberacién de ferti-—
lizantes y pesticidas.

Una aplicacidn muy importante, se encuentra en las envolturas
("containerg”) biodegradables para el crecimiento y trasplante
de drboles de semilla, flores de temporada, vegetales comesti-—
bles y plantas ornamentales. Tales aplicaciones tienen varias
ventajas,

En primer término, hace mfs prdeticas muchas tarcas ageflcolas,
al hacer mds posidble 1la automatizacidn, lo que incide en una
mayor productividad.

Otra ventaja no menos importante, es la reduccidén de costos,
debido principalmente a que suprime los procesos de elimina-

cién de basura.
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Las envolturas biodegradables m£s conocidas son fabricadas en
base & combinaciones poliméricas conteniendo poli(E-caprolac—
tona) como principal polfmero biodegradable.

Otroas "containers"” fueron fabricados & partir de mezclas po-
liméricas que contienen un copolimero fotodegradable ¥ homopo-
li{mero con aditivos fotosensibilizadores as{ como polimeros
termopldsticos biodegradables tel como poli(E-caprolactona) o
poli(aedipato de etileno).

Después de ser activados con 8 horas de exposicidn a una fuen-
te de luz ultravioleta, estos contenedores fueron enterrados.
A los 3 meses se removieron y se encontrd que habfan sufrido

fragilizacidn, biodegradacién y desintegracidén.

10.1.3 Aplicaciones en empaque.

A causa del gran incremento en el uso de pelfculas pldsticas
y envolturas como materiz prima de empaques desechables, se
ha propuesto fabricar estos productos a partir de pldsticos
biodegradables para reducir o incluso eliminar el problema de
la eliminacidn de basura. Esto significarfa todo un aconteci-

miento desde cualquier dngulo que ae le viera,

10.1.4 Aplicacién de pldsticos fotodegradables.

.Generalmente todos los pldsticos fotodegradables han sido de—
sarrollados para facilitar su eliminacién, después de aue han
cumplido su propdsito; pueden dividirse en dos categorias:
aquelles productos degradables, mayoritariamente materiales de
empague, gque estdn disefiados para degradarse tan rdpidamente
como es posible, una vez que han sido colocados en el exterior.
Por otro lado estdn los pldsticos que son disefiados para degra-—
darse s8lo después de haber tenido una funcidn ¥til en exterio-

res por un lapso de tiempo determinado.
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10.2 Versatilidad de los pldsticos degradables.

Las aplicaciones para pelfculas plésticas degradables incluye:
envolturas y empaques para toda una variedad de productos, en-
tre los que destacan los alimentos; también se incluyen enva-
ses para una diversidad de lfquidos y semi-sdlidos, bolsas pa~
ra compras, para depositar basura, etc.

Las aplicaciones para pldsticos degradables moldeados, extrui-
dos o al vacfo, incluye: utensilios para cocina (platos,tazas,
vasos, cubiertos, etc.), charolas y soportes de pldstico celu-
lar ampliamente usados en supermercados, asf{ como una amplia
gama de productos en los que el uso de pldsticos degradables
es necesario o conveniente.

Todos los materiales descritos, son utilizados sélo una vez y
luego desechados. Los pl&sticos degradables méds frecuentemente
utilizados, son formados a partir de polietilenc, poliestireno
o sus copolfmeros degradables.

Deade 1975 se ha observado un incremento en el volumen de pro-
duccidédn de pldsticos degradables y particularmente de algunos
productos (por ejemplo, los portadores de envases para cerve-
zas, bebidas,etc.) fabricados a partir de copolimeros de eti-
leno-monéxido de carbono, los cuales muestran desintegracién
después de 4 meses de haber sido desechados; este material se
desintegra mds rdpidamente que otros materiales cuando son ex-
puestos a la intemperie, adn durante los meses frfos del afio.
La demanda de algunos productos basados en pldsticos degrada-—
bles, es en parte el resultado de acciones legislativas, pro-
hibiendo plédsticos convencionales como el polietileno, que no
son degradados por el ambientce.

Decretos en ese sentido, han sido aplicados en Alaska, Cali-
fornia, Maine, Massachusetts, Oregon, New York, Delaware (E.U.).
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En Buropa, los ministerios correspondientes analizan la posi-
bilidad de realizar decretos similares,

Las aplicaciones de plédsticos fotodegradables definidos en la
segunda categoria, son aquellos que pueden funcionar en el ex-
terior por dfas, semanas o meses sin deteriorarse y subsecuen—
temente puede desintegrarse rédpidamente en su totalidad.
Ejemplos: en el campo de 1la construcciédn, incluye pléstico pe-—
licular para proteger, modelar materiales de construccidn, cu-
brir dreas de concreto ain no fraguadas, etc.

En la agricultura, los pldsticos degradables tienen miltiples
aplicaciones: proteccidn 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 razdn mds urgente para el uso de pldsticos degradables a
gran escala (aplicaciones exteriores), es el ahorro en el cos-
to por concepto de recoleccidn y eliminacién de las pelfculas
convencionales después de su uso.

Otra posible solucidn podrfa ser incinerar "in situ", pero és-
ta prdctica ha sido prohibida en algunos estados (E.U.), a cau-
sa de los problemas de contaminacién del aire y de los riesgos
en el proceso de incineracidn.

El uso de pelfculas agrfcolas protectoras, en Europa y Japén,
estd mds extendido debido a las prdcticas intensivas de culti-
vo realizadas en estos paises.

Ia vanguardia en cuanto a2 desarrollo y utilizacién de pelfcu-
les pldsticas degradables de uso agrfcolasa, estd representada
principalmente por E.U., Japén, Israel, Canadd y Alemania.
Estos mAteriamles son manufecturados en varios tipos para una

variedad de aplicaciones. lLas pelfculas negras o blancas {(am-
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bos opacos), son usados para conservar el calor o para proté;
ger contra el excesivo calor.

Las pelfculas en relieve estdn hechas para evitar su desliza-
miento en el suelo o en otra superficie.

Las pelfculas claras son usadas para construir tdneles en for-
m2 de U con soportes de alambrae; &stos materiales sirven pars
proteger de la escarcha a plantas sensibles y conservar la tem-—
peratura adecusda pare su cultivo.

Las pelfculas blancas repelen ciertos tipos de insectos, ade-
mAs de retener los componentes voldtiles de los pesticidas o
fungicidas.

Las pelfculas opacas suprimen el crecimiento de hierbas inde-
seables.

Todas las pelfculas retardan 1la pérdida de humedad del suelo,
lo que ahorra significativamente agua por concepto de riego,
sobre todo en climas cédlidos.

10.2.]1 Requisitos necesarios para plédsticos degradables.

Para que los pldsticos degradables puedan competir exitosamen-
te con los pldsticos agricolas convensionales, aquellos deben
estar disponibles en la misma variedad de formulaciones y de-
ben también reunir otros requisitos:

- Las pelfculas deben ser sstables en almacenamiento por lar-
gos periodos, y no ser térmicamente degradados por el calor
que prevalece en las condiciones de uso.

- Las pelfculas con diferentes periodos de inducciédn, durante
los cuales conservan sus propiedades, deben ser apropiadas pa-
‘ra diferentes cultivos de vegetales, dado que tienendiferen-~
tes velocidades de erecimiento.

~ Después del periodo de induceidn, la pelfcula debe de desin-

tegrarse en pequefias piezas para facilitar su integracién y no
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interferir con 1la preparacidén del suelo para el nuevo cultivo.
— Las pelfculas desintegradas no deben de liberar sustancias
téxicas o interferir con el drenaje del suelo.

- Los pléeticos degradables deben de tener un costo razonable
que permita el acceso & los eventuales consumidores.

Es evidente que este Ultimo punto es de gran importencia y en
ciertos casos determinante.

No obstante estos requisitos para los plédsticos degradables de
uso agrfcola, su desarrollo, aplicaciones e importancia siguen
en ascenso.

10.2.2 Otras aplicaciones,

El poli(buteno-1l) es le materia prima de un pldstico que ha re-
cibido mucha atencidn como pldstico fotodegradable de uso agri-
cola. La Mobil Chemical Company produjo este polfmero, pero
vendid la patente a Princeton Chemical Research, la cual desa-
rroilé las cualidades del polfmero y promovid su uso bajo el
nombre comercial de Ecolan.

La Shell Chemical Company recientemente ha creado el polibuti-
leno fotodegradable; este material se degrada en dos meses por
efectos de la luz solar.

Por otra parte, se han estudiado los efectos que tienen las
cubiertas hechas de rldsticos degradables, en la temperatura
del suelo, en 1la retencidédn de humedad, en la movilidad de nu-
trientes por el suelo, en el rendimiento y maduréz de los ve-
getales cultivados; se encontré que en general, incrementan

gl rendimiento (ndmero de frutas por planta), ademds acelera

la maduracién.

El Ecolan es comparable con los polietilenos claros y negros

(no degradables). E1 EZcolan claro es degradable en 69 dfas y
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no tiene que ser removido ni eliminado después de la cosecha.
Otras aplicaciones de los plésticos degradables en el terreno
agropecuario incluyen: proteccién a crfas pequefias de animales
de granje (pollos, ovejas, cerdos, vacas, etc.).

También se utilizan para sustituir el envasado tradicional
(sacos y bolsas no degradables) de implementos agrfcolas, como
son semillas, alimento para ganado, fertilizantes, plagicidas,
etc,

Las aplicaeciones descritas anteriormente, son las méds represen-
tativas y de mayor trascendencia. Sin embargoe, existen otras
aplicaciones no muy conocidas (no por ello menos importantes)
que captan el interés de investigadores e industrisles, que
tienen entre otros propésitos, optimizar estos meteriales y di-~
fundir su uso, incluso a nivel masivo.

Se ha previsto que el campo de aAaccién de los pldsticos degra-
dables se ampliard notablemente en el futuro (mediano y largo
plazo), conforme se afinen sus propiedades, se reduzcan sus
inconveniencias y se reduzcan también los costos de manufactu-

b N

10.3 Trascendencia y efectos por el uso de pldsticos degrada—

bles.

Al principio de este capf{tulo se hizo alucién a les razones
que motivaron este trabajo; en loe pdrrafos anteriores se hizo
referencia de un motivo {importancia), a continuncién se expo-
ne otro interesante motivo (efectos).

El conocimiento tedrico de la degradacién ambiental de pldsti-—
cos y su aplicacién, directa o indirecta, & situaciones prdc-
ticas, tiene necesariamente efectos importantes en la vida del

hombre actual.
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10.3.1 Efectos en la Ecologfa.

Este efecto se inicia al momento de utilizar los plédsticos
degradadles, con el propésito de reducir, o mejor adn, supri-
mir el problema que representa la acumulacidn y eliminacidén

de desechos pldsticos.

Como todos saﬁemos, el problema de la contaminacidén producida
por desechos sélidos, se acentya dfa a dfa en la mayorfa de
los paises del mundo, incluido el nuestro.

Debido a 1la tendencia de utilizar cada vez mds productos plds-~
ticos e incluso sustituir en ciertos casos, materiales conven-—
cionales como madera, vidrio, metal, concreto, cartén, etc.,
por materiales pldsticos, y considerando ademds que gran parte
de los pldsticos (por no decir todos) no son degradables, el
problema de la contaminacidn se agudiza.

Debe observarse, guc el problemm se complica mds gue por la
cantidad, por la naturalcza permanente del pldstico.

Partiendo de esta situacién, el uso de pldsticos degradables
tiene una importancia evidente, a pesar de que algunos autores
indican, conservadoramente, que s88lo el 8% (la cifra varfa de-
pendiendo de las caracterfsticas del estudio e incluso de cri-
terios individuales) de los desperdicios totales a nivel mun-
dial, corresponden a materiales plédsticos y de que existen
otras alternativas mds directas (incineracidn, reciclaje, etc).
El problema de la contaminacidn es muy complejo debido 2 que
intervienen muchos aspectos, algunos de ellos incontrolables,
de ahf{ que no resulte sencillo dar scluciones inmediatas, ni
tampoco soluciones novedosus (como el uso de plédsticos degra-
dables), cuya efectividad no haya sido ampliamente comprobade.

No obstante lo anterior, se puede afirmar con mucha certeza
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que el eventual uso de pldsticos degradables, representa un
gran svance en la resclucién de los problemas relacionados
con la contaminacién (incluso la de tipo visual), y en la cual
los desechos de pldsticos convencionales contribuyen marcada-

mente.

10.3.2 Efectos econémicos.

La eficiente utilizacidén de los pldsticos degradables, en los
diversos campos donde ello es factible (como en los referidos
anteriormente, donde sobresale la Agricultura), representa un
ahorro important{simo de recursos econdmicos, derivado de la
disminucién de los costos de produccién de los bienes y/o ser-
vicios segiin sea el caso.

La reduccién de los costos se debe principalmente a:

a) Disminucién o supresién total de ciertas operaciones en mu-
chos de los procesos industriales.

b) Las labores de desecho y eliminacién de los materimles plds—
ticos que han cumplido su funcién, se reducen al mfnimo o sim-
plemente son innecesarias,

As{ por ejemplo, la gran cantidad de peliculas pldsticas uti-
lizadas en la agricultura requieren de diversas labores de trans-
porte, manejo y eliminacién, y de las gue se puede prescindir
si se utilizan materiales degradables.

Existen kastantes c¢asos én donde el uso de plédsticos degrada-
bles, ya sea como materia prima o en productos terminados, re-
duce los gastos de produccidn de bienes y/o servicios.

Ademfs, no sdlo se reducen los gastos de produccién, sino gue
se observa un incremento en las ganancias de una planta pro-
ductiva, cuando los pldsticos degradables de propiedades Spti-

mas, se utilizan de manera eficiente.
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En el caso particular (muy importante) de la agricultura, los
niveles de productividad aumentan considerablemente cuando se
utilizan, cuando es posible hacerlo, los diferentes tipos de
plésticos degradables y para las diferentes funciones que pue-~
den cumplir.

Asf entonces, la productividad aumenta cuando el uso de plds~
ticos degradables: ’

-~ acelera el crecimiento de las plantas de cultive

- reduce &l periodo de cosecha

~ aumenta el rendimiento de ndmero de frutos por plante

~ acelera la maduréz de los frutos cultivados

~ permite utilizar dreas de cultivo de manera muy eficiente.
Los efectos econémicos que representa el uso de pldsticos degra-
dables son miltiples, varisdos y de suma importancis; llegan a
determinar si se realiza o no, un proyecto gue previamente ha-
y& cumplido los requisitos tecnoldgices, de mercado, legales,
etcétera,

10.3.3 Efectos sociales.

Los efectos sociales se originan de casi todas las actividades
que emprende el hombre; el uso de pldaticos degradables por
factores ambientAales no es 1a excepcidn. En este sentido, uno
de los efectos sociales mds impactantes, es el gue incide en
1la ecologia de la mayoria de los paises actuales.

Otro efecto social nue tambidn se relaciona con el bienegtar
del hombre, es el uso de .pldsticos degradables en el campo de
la medicinm, donde los beneficios resultan evidentes: suturas
de material pldstico de todo tipo, elementos degradables den-
tro del cuerpo humano (implantes de diversas formas y funcio-

nes), sistemas liberadores de sustancias medicinales o recons-
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tructivas, implementos médicos como guantes, batas, jerinsgas,
cubrebocas, frascos y envases de usos miltiples, etc.,, todos
ellos con una caracteristica en comin: pueden ser fabricados

a partir de pldsticos degradables y en consecuencia aportar
las ventajas correspondientes.

Es oportuno aclarar que la degradacién que sufren todos estos
productos (implantes), no es precisamente de tiporambiental;

se trata mfs bién de una biodegradacién, le cual como se re-
corderd la producen microorganismos y/o enzimas primordialmen-
te. S5in embargo, el desarrollo y el uso de materiales biodegra-
dables refuerza el conocimiento y la potencialidad de la degra-
dacién ambiental de pldsticos.

Otro efecto vital para la humanidad, es el que tienen los plds-
ticos en les actividades agricolas. En efecto, el uso de los
plésticos es absolutamente imprescindible en la actualidad y
cualquier desarrollo en las caracter{sticas y propiedades de
estos materiales, significa un ventajoso avance, directo e in-
mediato, en los procesos de producscidn agrfcola. Tal es ¢l ca-
so de la innovadora presencia de los pldsticos degradables, de
innumerables méritos, de los cumles ya se mencionaron algunos,
Pues bién, todas las posibles ventajas de los pldsticos degra-
dables en 1la agricultura, convergen en un aspeclo primordial
para el hombre: la produccidn de alimentos.

Existen muchos beneficios originados por el uso de plédsticos
degradabvles, 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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1l. DISCUSION.

Cualquier proceso o producto novedoso trae consigo ventajas y
desventajas, pros y contras, elementos positivos y negativos.
En el caso de los pldsticos susceptibles a degradarse por fac-—
tores ambientales abundan estos elementos, tanto en un sentido
como en otro.

En las pdginas precedentes, se han expuesto algunas de las ven-
tajas y beneficios debido al uso de pldsticos degradables, sin
embargo, las desventajas y puntos obscuros de la degradacidén
ambiental de pldsticos, 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 pldsticos degradables carecen de una
objetividad rigurosa, como la gue requiere una investigacidn
cient{fica.

Se llega a dar el caso de criterios basados en estudios parcia-
les o superficiales, en investigaciones discontfnuas o errdéneas,
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 1la geogra-
f{a (condiciones socioecondmicas, recursos naturales, tecnolo-
gia adecuada, necesidades, etc) o época de la investigacidn.

Si bién es cierto que esta situacién esté presente en la mayo-
ria de las investigaciones, en este caso se acenta por las
caracter{sticas propias del fenémeno.

Una de las primeras objeciones a la deg;adaci6n ambiental y a
sus posibles aplicaciones, es de que el proceso adn no estéf
perfectamente conocido, ni menos adin controlade, pero ique pro-—

ceso o fendmeno lo estd en sus inicios de investigacién?.
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Algunos investigadores aluden a la posible toxicidad y efectos
colaterales indeseables (en el envase y/o contenido) de los
aditivos necesarios para lograr un material degradable.

Otros idican la falta de control del fendmeno, por ejemplo pa-
ra precisar el inicio de 1la degradacidén, asf{ como sus problemd-
ticas consecuencias.

Otras consideraciones en contra de la degradacién ambiental de
plédsticos:

— Alteracién o eliminacidn de propiedades y caracterfsticas in-
herentes a2 los plédsticos convencionales, Esto es que, propieda-
des tales como color, consistencia, elasticidad, resistencia,
versatilidad de usos, disponibilidad, etc., que son normales

en los pldsticos comunes, puedan eventualmente estar ausentes
en los pldsticos degradables. !

- Posibles problemas de cardcter técnico en la elaboracidédn del
producto degradable. Hay un problema en particular que ademds
de su naturaleza técnica es marcadamente econdmico: la necesi-
dad de modificar el proceso y avn el equipo e instalaciones;

en consecuencia incrementa los costos de produccién.

- 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
econémicas), entonces no es atractiva la inversién para fabri-
car y poner en el mercado tales productos; si esto sucede el
financiamiento de las investigaciones en esta drea, descende-
rén al minimo, dado que, como es bién conocido, los recursos
para una investigacidn de grandes proporciones, proviene de la
industria.

El problema, que es de cardcter econdmico, merecerfa un andli-
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sis aparte debido & su complejidad; bdstenos saber que el pro-
blema existe y que se debe de considerar.

Algunos investigadores de la degradacién de pldsticos, sugie-
ren alternativas para resolver el problema que significa la
presencia de pldsticos no degradables: incineracidn de estos
materiales, reciclado de los mismos, etc.

Se ha llegado a proponer la motivacién de conductas civicas
para reducir un tanto el problema que representa la presencia
de desechos diffcilmente controlables, como 1o son los plésti-
cos convencionales.

Sin embargo, muchaas de estas medidas alternativas también tie—~
nen sus limitaciones. En el caso de 1a incineracién, origina
graves perjuiclos ecolégicos; el reciclaje proporciona venta-—
jas minimas (si bién es funcional para otros materiales como
vidrio, metales, papel, etc.).

Se debe saber que existen elementos de tipo legal que actual-
mente estdn interviniendo de manera directa para solucionar

el problema de la conlaminacién,

En algunos paises se han decretado medidas de control e inclu-—
so prohibiciones para diversos materiales, entre los que se
encuentran los plédsticos. Asf{ por ejemplo, en varios estados
de E.U. se han prohibido el uso de ciertos productos fabrica-
dos a partir de pldsticos convencionales, pero sé ha permitido
utilizar los mismos productos manufacturados con pldsticos de-
gradables.

También la incineracién de desechos pldsticos estd prohibido
en muchos estados tanto de E.U., como de Buropa (serfa loable
quc en México se legislaran de manera efectiva, algunos aspec-
tos importantes relacionados con la eliminacidn de desechos

téxicos, peligrosos o no degradables).
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CONCLUSION

En las pdginas precedentes se ha proporcionado un panorama ge—
neral del fendmeno de la Degradaci$n Ambiental de Pldsticos,
asf{ como de las aplicaciones mds 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 investigadores de Japdén, Israel, E.U.,
Alemania e Inglaterra, principalmente,

Desafortunadamente en México, el interés hacia la Degradacién
Ambiental de Pl4sticos es minima 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 sélo como apoyo a otras
disciplinas.

Las actuales limitaciones inherentes al estudio y aplieacidédn
de la Degradacién Ambiental de Pldsticos (de las cuales ya se
ha hecho referencia oportunamente) indudablemente que serdn
superadas en un futuro no lejano, dado que los recursos huma-
nos y téenicos, cada dfa superiores, tendrin lu capacidad para
hacerlo. %e interesante observar aue 1o limitacidn actual mds
importante para el el uso masivo de productos degradables obe-—
dece a circunstancias de cardcter socicecondmico antes aue de
cardcter tecnoldgico.

Finolmente,se concluye cque es factible utilizar los pldsticos
degradables, de manera eficiente a principios del siglo XXI,
si bién es cierto que actualmente ya se utilizan en pequefia

escala y alin con diversas imperfecciones.
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