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INTRODUCCOON

La utilizacién de materiales poliméricos a gran escala en nuestra
vida diaria ha aumentado considerablemente en los Gltimos 25 aflos. Es
comin, en 1la actualidad, encontrar embalajes de articulos y
componentes industriales parcial o totalmente hechos en materiales
polindricos. Los ejemplos van desde bolsas corrientes de polietileno
a los envases para bebidas en polietilentereftalato o los componentes
de motores de automdvil fabricados en nylon.

Durante su utilizacién, los polimeros estin expuestos a
determinadas condiciones ambientales (fundamentalmente radiaciones
ultravioleta y oxigeno), bajo las cuales sufren toda una serie de
procesos degradativos, que en la mayor parte de los casos consisten
eon una reduccidén del peso molecular del polimero con la consiguiente
disminucién o pérdida de sus propiedades originales, de forma
irreversible. Dado que estos procesos degradatives limitan el tiempo
de vida (til de los peolimeros, su presencia es considerada como un
fenémeno indeseable.

El efecto nocivo de la luz solar sobre los materiales polimdricos
ha sido atribuido a reacciones de etapas complejas en las cuales
tanto la absorcidn de luz UV como la presencia de oxigeno son eventos
participantes. Como resultado, el proceso ha sido denominado
fotodegradacién oxidativa o foto-oxidacidén. La resistencia
experimentada por la matriz polimérica depende de su composicidn




quimica y de su estructura molecular.

Todos los polimeros orgidnicos comerciales experimentan reacciones
qui{micas por irradiacidn con luz UV, ya que poseen grupos cromdforos
Ccomo constituyentes regulares o como impurezas) capaces de absorber
esta radiacidédn., Las impurezas se originan en reacciches secundarias

durante la polimerizacidn, el pr
Es evidente que para todos los polimeros es esencial alguna forma

y el al iento.

de estabilizacidn para la proteccidn contra los efectos destructivos
de la radiacidn solar. La foloestabilizacidn de polimeros implica el
retardoe © inhibicidn de los diversos procescs fotofisicos y
fotoquimicos que ocurren durante la foto-oxidacidn Yy puede ser
llevada a cabo en diversas formas, dependiendo del tipao de
estabilizante y del tipo de mecanismo que es eficaz en el polimero.
La completa y efectiva estabilizacidn, por supuesto, hunca es
alcanzada en la prdctica comercial.

Este trabajo presenta un resumen de los trabajos desarrollados en
relacidn a la fotodegradacidn y foloestabilizacién de los materiales
poliméricos mids comunes.

Los principales objetivos son:

CiD Obtener un panorama general, con ayuda de i{investigaciones
recientes, de la accién de la irradiacidn szolar sobre los
materiales poliméricos.

€ii) Recopilar las lineas del conocimiento actual del amplio campo de
la fotoestabilizacidén de pol{meros poniendo dénfasis en la
eficiencia de los sistemas de estabilizacidn comerciales que se
utilizan en los poli{msros sintéticos.

El conocer la accidn de la 1luz solar sobre los materiales
polimdricos, ayudard a crear materiales que tengan un tiempo de vida
Gtil mayor., asi como tambidn a fotodegradar polimeros convencionales
como un medio para evitar la contaminacidn causada por estos.

Kl estudio de los mecanismos y de algunos aspeclos priécticos del
amplio campo de la fotoestabllizacidn de polimeros, ayudard a
seleccionar loz estabilizantes Que deberdn ser adicionados a las
formulaciones de materiales polimédricos, con el fin de evitar su
répida deterioracidn por la accién de la irradiacidn molar.

I



CAPITULO 1

ASPECTOS GENERALES DE FOTODEGRADATION
DE FOLINEROS

1.1 LA RADIACION SOLAR.

Aunque la distribucidn de energfas del espectro solar en el
espacio abarca, fundamentalmente, longitudes de onda comprendidas
entre 200 y 2.900 nm, sin embargo, la mayor parte de las radiaciones
de longitud de onda inferiores a 200 nm son absorbidazs por la
atméslera terrestre, aproximadamente el 10X de la luz solar en la
superficie de la tierra es luz ultravicleta CUV), S0% es visible y
alrededor del 40% es luz infrarroja CIRD. Esta absorcidén de las
radiaciones de longitud de onda mis corta del espectro
electromagnético solar es debida a la capa de ozono existente a
grandes alturas de la atméafera. Esta pantalla de oczono condiciona
pues, el que =dlo una pequefia fraccidn de las radiaciones de longitud
de onda mis corta alcance la superficie de la tierra. .

La parte ultravioleta de la luzr solar que alcanza la superficie de
la Tierra C(de 400 a 200 nm es llamada ultravicleta sclar. Aunque
esta representa relativamente una pequefia cantidad de la radiacidn

solar, es la que mis dafio causa a los polfmrcs.



Aunque el especiro de radfacidn solar que llega a la superficie de
la tierra no varfa significativamente de un punto a otro de la misma,
la regidén comprendida entre 290 y 313 nm, muestra una fuerte
dependencia de una serie de factores tales como: latitud y altitud,
estacidn del afio, hora del dia y muy particularmente, condiciones
atmosféricas locales.'®

Dado que estas radiaciones de longitud de onda mis corta son las
mis energéticas Y por tanto, las mis efectivas en el
desencadenami ento de procesos fotoquimicos, es de interds comentar,
aunque sea de forma breve. las causas de su variaeidn.

Bésicamente son dos los factores que condicionan la variacidn en
las radiacicnes UV: la concentracidn de ozono y la dispersidn de luz
de las radiaciones sclares antes de alcanzar la superficie de la
tierra.® Debido a que el ozono absorbe la mayor parte de las
radiaciones solares entre 200 y 300 nm, la cantidad de radiacicnes UV

que nos llega d deri del P de la capa de ozono que tenga que
atravesar. Por otro lado hay que tener en cuenta que los rayos
solares sufren en su recorride una serie de dispersiones por
interferencia con los distintos medios. De hecho, en un dia
despejado, la intensidad de luz UV dispersa es superior a la
intensidad de la luz UV directa a primeras horas del dia y a dltimas
de la tarde.

1.2 LOS ESTADOS EXCITADOS ELECTRONICAMENTE.

Cuando un fotdn interactia con una molécula, la perturbacidn mutua
de los campos electromagnéticos puede dar lugar a que se produzca una
transferencia de energia del foldn a la mol.‘cl:ua. dando lugar a un
cambio en la estructura electrdnica de la misma; en definitiva, el
folén es absorbido por la moldcula y ésta se excita. La absorcidn

tiene lugar en un periodo de tiempo extremadamente corto €21 0™*%

)3
pudiéndose considerar que las posiciones de los nicleos en la
molécula no cambian durante este periodo. El cambio importante tiene
lugar en la estructura electrénica y, consecusntemente, en su
reactividad., El estado excitado es, considerablemente, miz energético
que el estado fundamental, lo que quiere decir que termodinimicamente

existen mis posibilidades de reaccidn parn. dicho estado.



Asf{ pues, cuando una molécula absorbe un fotdn de luz es activada
a un estado electrdnicamente excitado a partir del cual pueden tener
lugar una serie de procesos fotoquimicos y fotolfisicos.

El diagrama de Jablonsky CFigura 1.1 representa la estructura de
los estados electrénicamente excitades y los procesos miés importantes
a partir de dichos estados.
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Figura 1.1 Diagrama de Jablonsky.'

Todas las reacciones fotoequimicas involucran estados excitados
electrdénicamente Csingulete yrso tripleted). Cada esatado excitado
tiene:

s
Cid Energia definida

€il) Tiempo de vida

Ciiid Estructura

En suma los estados excitados son entidades fisicas diferentes a
las del estado electrdnico fundamental y por lo tanto se comportan de
manera distinta.

La mayor parte de las moléculas existen en el estado electrdnico
fundamental CSOD. un estado en el cual los orbitales contienen dos
electrones de spin apareado (Figura 1.1).

Los estados singulete excitados (S‘. Sz. S-....) se forman despuds
de la absorcién de un foldn. Las reacciones fotoquimicas tienen lugar
a partir del estado singulete excitado ;nis bajo CS‘). La alti{sima



velocidad de conversién interna desde los estados singuletes mds
altos (S'. S.....) al estado singulete excitado mids bajo CS‘) hace
que la reaccidn fotequimica no tenga lugar a partir de los estados
excitados superiores.

El estado triplete exclitado mis bajo CT‘) se forma,
principalmente, por transicidén no radiactiva de cruce intersistema
desde el estado singulete excitado mias bajo (S‘J. La formacidn del
estado triplete por absorcidn directa de un fotdédn es una transicién
prohibida. El spin de los electrones en el estado triplete es no
apareado.

Los estados tripletes mis altos (Tz. T.) sSe pueden formar sdélo
cuando una molécula en su estade triplete mds bajo CT,> absorbe un
nuevoe fotdn,

La energia de excitacidn de una molécula en su estado excitado
puede disiparse a través de los siguientes procesos fisicos: ™"
€1> PROCESOS RADIACTIVOS. Una molécula eXxcitada electrénicamente

puede perder su energfia de excitacidn por emisidn de radiacién,

la cual es conocida como luminiscencia. Hay dos clases
principales de luminiscencia:®™®

€¢a) Fluorescencia, la cual ex un proceso de emisidn que ocurre
del estado singulete excitade miés bajo (S‘> al estado
fundamental <S°> <s. — S° + hwvd), que puede tenser lugar
mediante un reagrupamiento de los elecirones y la emisidn
ripida de radiacidén. La duracién de este proceso es del
orden de 10™% a 10 **segundos.

Cb) Fosforescencla, la cual es un proceso de emisién muy lento
del estado triplete excitado miés bajo <T’) al estado
fundamental CSO) (T‘ — S° + hv). La duracién de este
procesc es de alrededor de 107" seqg. a muchos segundos (Cy
hasta minutos).

€11) PROCESOS NO RADIACTIVOS, Ocurren entre estados electrdnicos
diferentes y son inducidos por vibraciones maleculares o de

cristales. Hay dos tipos de procesos no radiactives: -

€a) Conversidn interna, es ‘un proceso enire dos estados



electrdnicos diferentes de la misma multiplicidad, por
ejempla, singulete-singulete CS‘—OS‘. S‘-—rSo: o
triplete-triplete CT:—OT‘J .

{b) Cruce intersistema, es un proceso entre estados singulete y
triplete CS‘—oT‘D » © triplete y estado fundamental (T‘—y

SDJ. que ocurre con la inversidn del s=pin.

Ciiid PROCESOS DE DESACTIVACION BINOLECULAR CPROCESOS DE
TRANSFERENCIA DE ENERGIA). Los procesos de desactivacidn
bimolecular son de gran importancia en buen numero de
aplicaciones de 1la fotoquimica. La absorcidn de energia
.lumxno_sa es muy selectiva, ya que una molédcula solamente
absorbe luz cuando la energia del fotdn es exactamente igual a
l1a diferencia entre la energia de la molédcula en su estado
fundamental y en el excitado. Las moldéculas que no captan
energia lumi hosa de forma directa, pueden excitarse
electrénicamente, a partir del exceso de energia de otra
molécula 1lamada donader, que ={ ez excitable, mediante un
proceso no radiactivo llamado transferencia de energia
intermolecular. Esta via de excitacidn directa se conoce como
fotosensibilizacidn, Cuando una molécula de donador D, por
acelén de la luz pasa a un estado excitado D-. tal que posea
una energia mayor que la que necesita otra molécula A, @n su
estado fundamental Caceptor) para pasar a su estado excitado
A.. a cada encuentro de D. con Ao tiene lugar un intercambio
integral de energia:

- -
D +A°—-A +D°

Esta transferencia de energia espontinea es irreversible,
siendo el nuevo estado activado A. susceptible de entrar en
reaccidn.

Ademis de los procesos fotofisicos de activacidn y desactivacidn,
existen, igualmente, otros procesos de desactivacidn via fotoquimica.
Cuando la moldcula estd en su estado excitado, puede dar lugar a una
reaccidn quimica siempre y cuando esta resccidn sea mixs rdpida que el



tiempo de vida del estado excitado.

Los estados tripletes, por su mayor duracidn de vida, darin mds
ricilmente reaccicnes quimicas que los estados singuletes.

Las reacciones quimicas mds frecuentes que conducen a una
disipacién de energia del estado excitadeo o procesos fotoquimicos
primarios. son:

€4iD Formacidén de radicales libres,
€iid Ionizaciones,
Ci11d> Ciclizaciones,
Civd Adiciones,
Cvd Agrupamientos intra e intermoleculares y
Cvid Fragmentaciones.

1.3 MECANISNO GENERAL DE FOTODEGRADACION
DE POLIMEROS.

La fotodegradacidn natural es el proceso por el cual la luz solar
reduce el peso molecular de los polimeros de tal manera que los
articulos plisticos llegan a ser quebradizos y desintegrados.

La fotodegradacion incluye procesos tales como esclsidn de cadena,
entrecruzamiento y reacciones oxidativas secundarias.

La investigacidén experimental de la fotodegradacidn, implica el
uso de instrumentacidn altamente sofisticada: fotometria de absorcidn
UVrvisible, de IR, resonancia magnédlica nuclear, resonancia de spin
electrdnico C(ESR), electrdnica para aplicacidn quimica CESCA,
espectrofoldmetros de flucrescencia y fosforescencia, fotdlisis
flash, cromatografia en fase gas (GPC)., y muchos otros instrumentos
tales como microscoplios electrdnicos, instrumentos para ta
determinacion del pesa molecular, etc.

El mejor conocimiento de los mecanismos de fotodegradacidén es de
gran interés, no sdlo acaddmico sino también pridctico, por cuanto
dicho conocimiento puede ayudar a mejorar la establlizacidn, bien por
medic del desarrollo de ost.ructuras.poliu‘ricas miés estables o bien
por la incorporacidn de estabilizantes més efectivos.



Dos mecanismos principales estdn implicados en la folodegradacidn:
la foto-oxidacidn (fotodegradacidn oxid-!.lvvn) y la foldlisis de
cetonas (fotodegradaciédn no oxidativad. *?

Casi todos los termoplisticos comerciales son sensibles a la
foto-oxidacidn; cuando son expuestos a la luz solar con el tiempo
plerden sus propiedades fisjicas y mecinicas.

1.3.1 Fotdlisis de cetonas (fotodegradacidn no oxidativad.

Los grupos carbonilo pueden ser introducidos a la cadena principal
de los polimeros por foto-oxidacién o por copolimerizacién. Cuando se
exponen a la luz, los grupos cetona absorben fotones de energia
apropiada y provocan que los esqueletos de los polimeros se rompan.

En fotodegradacidn dos procesos o reaccicnes foloquimicas de los
grupos carbonilo (cetonas) son especlalmente importantes, debido a
que ellos pueden conducir a escisién de la cadena principal del
polimero. Estos procesos son conocidos come Norrish tipe I y Norrish
tipo )3 Tk

C1) Proceso WNorrish tipo I. Este proceso implica ruptura de un
enlace carbono—-carbono en posicidén a al grupe carbonilo, como
consecuencia de la absorcidn de luz por este croméforo. Este
proceso conduce a la formacidn de radicales libres, siendo los
estados excitados singulete o triplete de los grupos carbonilo
los precursores.

o
hy ]
M-CHzCHIECHzCH:w —— -~CH1CH2C + CH’Cl'l’
o

CO + -CH2CHz

La descarbonilacién del radical acilo formado en la reaccidn
llega a ser cada vez mis importante conforme se incrementa la
temperatura, originindose un radical alquilo y monéxido de
carbono.*? Los radicales libres que se forman en el proceso
Norrish tipo 1 pueden reaccionar con el oxigeno para propagar la
foto-oxidacién. ** ’



€ii) Proceso Norrish tipo ll. Este proceso ocurre cuando la cetona
posee al mencs un idtomo de hidrdgeno en el carbono en posicidén »
con respecto al grupo carbonilo.
OH
hy 1
~~CH_CH_CH C~~ ~———— ~~CH=CH_ + CH_=C~~
z 2 Zl 2 z

o

X
CH’ Conone

La reaccldn produce finalmente un sistema clefinico y una
metilcetona, la cual resulta de la transformacién del grupe
endlico intermediario.

El proceso Norrish tipo 11 también puede romper la cadena del
polimero. Este proceso no da radicales libres.

La mayor diferencia entre los dos procesos es que el tipo I
produce radicales libres y emisidén de mondxido de carbono, en tanto
que el tipo II produce una cetona via un mecanisme de no radical. La
caracteristica comin es que ambos procesos producen una uUnica ruptura
de 1a cadena principal. Sin embargo, los productes del proceso
Norrish tipo 1 pueden sufrir nuevas reacciones ya sea por
transferencia intra o intermolecular o por adicidn de oxigeno. Ambas
situaciones pueden resultar en numerocsas escisiones secundarias de
cadena. Por otro lade, el proceso Norrish tipo II produce una cetoha
final de cadena, la cual en nuevas reacciones tipo I1 no resultaria
en camblos graves en 1la masa molar del polimero. ya que solamente una
unidad final es removida por cada fotdn absorbido.

Ambas procesos producen ruptura de la cadena principal cuando el
grupo cetona estld en la cadena principal, tal como en los copolimeros
etileno-mondxido de carbono. E1 proceso Norrish tipo II es
independiente de la temperatura y de la concentracién de o: por
arriba de la Llemperatura de transicidn vitrea del polimero. ElL
proceso Norrish tipo I es dependiente de la temperatura. Para este
tipo de copolimeros, a 120°C cada uno de los procesos explica el S0%
de las esclsxon;s de cadena cobservadas, sin embargo, a temperatura
ambiente, el proceso Norrish tipo I explica sélo el 10%, siendo por
lo tanto, el proceso Norrish tipo I1 el que explica la mayor parte de
la reaccidén quimlca.d



Los copolimeros que contienen celonas de cadena lateral. tales
como poliCetilen-co-metilvinilcetona), y poliCestiren-co-fenilvinil
cetona), también pueden sufrir reaccicnes de degradacidn Norrish tipo
I y tipo 11.° Sin embargo, solamente el proceso Norrish tipo II
produce divisidn directa de la cadena principal, como Se muestra a
continuacién.

poliCetilen 11vinilcetonad
®
) o
~~CH_CH_CCR_CH_CH_~~ Norrish 1 ~~CH_CH_CCH_CH_CH_~~
2 z 3 z 2z z z z 1 z z z
¢=0 R
]
CHs +
CH =0
Norrish II i
{
R H
] ]
~CH,CH,CH  + CH_ =CCH
&0
1
&

1.3.2 Foto-oxidacidn C(fotodegradacidn oxidativad.

El. efecto nocivo de la luz solar sobre los materiales poliméricos
ha sido atribuido a reacciones de etapas complejas en las cuales son
eventos participantes la absorcidn de luz ultravioleta asi como
tambiédn la presencia de oxigenoc. Como resultado, el procesc ha sido
llamado fotodegradacidn oxidativa, degradacidn foto-oxidativa o
foto-oxidacidn.

Cuando los radicales libres son producidos en la presencia de
oxigeno por un proceso fotoquimico primario, la reaccidn alternaliva
de foto-oxidacion generalmente llega a ser el mecanismo predominante
para la Folodegradaciﬁn.o

La foto-oxidacidn es un proceso en cadena que involucra un gran

nimero de reacclones quimicas, las cuales son posteriores al efecto



del evento primario de absorcidén de un fotdn, el cual produce la
desintegracidn en productos radicales libres.

La foto-oxidacidn es la reaccidn principal en la degradacidn de
polimeros durante su exposicidén al aire 1libre. La adecuada
resistencia o proteccidn contra la foto-oxidacidn es un factor muy
importante que limita la aplicacién de polimeros en productos que
deben ser expuestos al aire libre.

La degradacidn foto-oxidativa de polimeros, la cual incluye
procesos tales como escisidn de cadena, entrecruzamiento, y
reacciones oxidativas secundarias, ocurre por el mecanismo de radical
libre Csimilar a la oxidacidn térmicad en las siguientes
etapas: **

Ci> Etapa de fotolniciacidn:
Ca) Grupos croméforos internos y/o externos que absorben luz y
producen radicales de bajo pesoe molecular CR*) y/o
radicales poliméricos CP:D.

hidroperdxidos CPOOH).

grupos carbonilicos CC=0). radicales
grupos olefinicos C(-CH=CH-). —
residuos de catalizadores CTi, Al, etc.]. CR*,P+,PO- ,HO-D>

complejo transferencia de carga CPH—OZD.

Cb) Grupos croméforos que absorben energfa y que pueden
transferirla a otro grupo (proceso de tLransferencia de
energia), que, posteriormente, se disocia dando radicales
libres.

Cc) Energia absorbida por un grupo croméforo, que puede
acumularse en un enlace dado por un procesco de migracidn.
disocidindose posteriormente dando radicales libres.

€ii) Etapa de propagacidni -

Cad) Reacciones consecutivas de los radicales. libres de bajo
pesc molecular CR‘) y de los radicales poliméricos (P en
un proceso en cadena en el cual bhay abstraccidén de
hidrdégeno de la molécula del polimero CPH):

PH + R+ CP:> — P- + RH CPHD
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Reacciones de los radicales alquilo polimdricos con
oxigeno, durante las cuales se originan los radicales
alquilperoxi poliméricos CPOO-J:

P- + 0, — POO-

Abstraccidn de hidrégeno de la misma o de otra molécula de
polimero por el radical alquilperoxi polimérico. dando
origen al grupo hidroperoxi:

POO: + PH —» POOH + P-

La fotodescomposicdén de los grupos hidroperoxi
producidéndose radicales alquiloxi polimgricos CPO-D,
alquilperoxi poliméricos CPOO-), e hidroxile C-OH):

POOH + hvy —» PO: + -OH
EPwI#hv———oPO"OPw--fH:O

Abstraccidn de hidrégeno de la misma o de otra moldécula de
polimero por el radical alquiloxi polimédrico producidéndose
grupos hidroxilo:

PO: ¢ PH — POH + P
Los radicales hidroxile ¢ OH) son capaces de abstraer
hidrégeno de una molécula de polimero, produciendo agua y
el radical alquil polimérico.

-OH+PH——.H!O+P~
Reaccién de desproporcién Cproceso de escisidén~ de los
radicales alquiloxi poliméricos. Este proceso juega un
importante papel en la escisidén de las cadenas principales,
conduciendo a una disminucién del peso molecular y una

deterioracidén de las propiedades mecinicas del polimero.

~, .
PO — /CBO + Csz
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Ch) Reacciones de recordenamiento, reacclones de adicldn, ete.
€111) Etapa de terminacidn.
Cad Reacciones consecutivas de radicales libres (P, POO*, ¥

PO:) entre si, produciendo entrecruzamiento.

POO- + POO-
p. ’ ::: ——— productos inactivos.
alc,

Cb) Reacciones de radicales libres poliméricos con radicales de

bajo peso molecular, resultando en reacciones de
terminacidn,

POO- + R* — POOR

PO: + R: -—— POR

PO:  + RO: ~— POOR

P+

RO; —~ POOR

Los radicales alquilperoxi polimdricos CPOO-), que suelen estar
‘fuertemente estabilizados por resopancia., son especies electrofflicas
raelativamente selectivas que abstrasn hidrégenos terclaricos con
preferencia a los secundarios o pr!.marlos."’"o
Los hidroperéxidos poliméricos CPOOH) son la fuente dominante de

radicales. '™’ Estas especies son incorporadas al polimero durante

la polimerizacién y/o procesado. 13,740

Los cuantos de 1luz producidos por irradiacidén solar son
energéticamente suficientes para romper PO-OH y también P-OOH, pero
diffcilmente los enlaces POO-H, los cuales Uienen energfas de
disociacién de 42 Kcal/mol CPO~OHD, 70 Kcal/mol C(P-QOH) y 90 Kcal/mol
CPOO~H>, La gran diferencia en la energia de disociacidén de enlace
entre PO~-OH y P-COH significa que la reaccidén que produce radicales
PO y +OH predomina durante 1a irradiacidn con luz. ™ g1
mecanismo de fotodescomposicién del grupo hidroperéxido tiene lugar
blen por absorcidn directa o bien via un procesc de transferencia de
energfia a partir de un carbonilo excitado o de un hidrocarburo
aromitico.

La degradacidn oxidativa de polimeros da lugar, principalmente, a
los siguientes cambios estructurales: decrecimientc del pesoc

12



molecular, ensanchamiento de la distribucidén del peso molecular,
formacidn de estructuras entrecruzadas y formacidn de una variedad de
productos de oxidacién., tales como aldehidos, cetonas, 4dcidos
carboxilicos, dsteres, perdxidos, perdcidos, peroxidsteres y
r-lactonas. e

La escicidén de cadena observada durante la foto-oxidacidn
degradativa puede tener lugar, principalmente, por una de las dos
vias siguientes:

Ci) En la etapa de fotolniciacidn, como una fotodisoclacidn directa
de un enlace dado. © a través de un grupo cetdnico formado en la
cadena principal (reacciones tipo Norrish I y IID.

€11) En la etapa de propagacidn, como una reaccidn de desproporcidn
de los radicales alquiloxi poliméricos CPO-D.

Las reacciones de entrecruzamiento se producen en la etapa de
terminacidn.

La historia térmica de los artfculos procesados, tales como
peliculas y fibras tiene un efecto muy importante sobre la
foloestabilidad. Las condiciones a las que se somete el polimero
durante el procesado son mucho mids severas que las de almacenaje. Las
altas temperaturas implicadas en la transformacidn, la inevitable
pr ia de p . cantidades de oxigeno y los esfuerzos de

cizallas a las que el polimero esti sujeto en una extrusora, son
responsables de la produccidén de radicales libres y consiguiente
formacidn de hidroperdéxidos.

El tiempo de vida Gtil de los polimeros depende del progreso de
los procesos de degradacidn foto-oxidativa.” Como resultado de estos
procesos hay un cambio en las propiedades fisicas y mecénicas, lo
cual se manifiesta en:

€13 Decoloramtento.

Cii) Formacién de grietas y burbujas sobre la superficie.
€111 Fragilidad.

Civ) Pérdida de propiedades de tensidn.

Cvd Iner to de la d ividad elédctrica.




El tiempo de vida uUtil de los polimeros también depende de otros

factores tales como:

€1 Estructura quimica del polimeroc y de su fotoreactividad.

Ciid Presencia y concentracidén de grupos croméforos internos y- o
externos Cimpurezas y grupos anormales).

€ii1id Estructura fi{sica del polimero C(morfologia del polimero,
inflexibilidad de la cadena, cristalinidad, etc.).

Civd) Estructura quimica y fotoreactividad de aditivos tales como
pigmentos, colorantes, fotoestabllizantes, antioxidantes,
termoestabilizadores, plastificantes, etc.

CvD Condicidén ambiental y condiciones de desgaste debide a les
agenles atmosféricos.

1.4 MECANISMOS DE LOS PROCESOS DE FOTODEGRADACION.

Teniendo en cuenta las ehergias de enlace entre los diferentes
Atomos presentes en los pol{meros conocidos y la longitud de onda de
las radiaciones que corresponden a dicha energia Ctabla 1.13, vemos
que la energia contenida en un cuanto de luz de la regidn
ultravioleta solar (71.6 a 98.8 Kcal/mold es mis que suficiente para
ramper algunos de los enlaces quimicos presentes en los polimeros mis
comunes.

Sin embargo, la experiencia nos indica que la fotodegradacidn de
los polimeros no tiene lugar de forma répida por exposicidn a la luz
solar. Ello es explicable teniendo en cuenta principalmente que los
rendimientos cudnticos de dichas reacciones Cntimero de moldculas que
reaccionan por cuanto de luz absorbido) son muy bajos, al mismo
tiempo que las absorbancias de los polimeros frente a las longitudes
de onda del espectro solar son muy débiles o nulas.

Lo que resulta evidente es que para que las reacciones de ruptura
en la cadena tengan lugar, debe de estar presente algin grupo
cromdéfora en el sistema polimérico, bien en la cadena como enlace
regular o irregular Cdegradacidn directad, o bien como aditives o
impurezas, que mediante procesos de transferencia de energia y
reacciones por radicales con el polimero conducen igualmente a su

degradacidn Cdegradacidédn indirectad. =
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TABLA 1.1
ENERGIA DE DISOCIACION APROXIMADA DE ALGUNOS ENLACES
QuIMICos®

Energi{a Longi tud
ENLACE de enlace de onda

CKcal/mold Cnmd
C=C 101 1490
Cs=sN 191 149
c=0 188 153
C =N 193 . 187
C=cC 145 197
O-H 110,86 258,88
C-F 105,4 271.,3
C - H Cprimariod ©8,8 289,4
N -H 93,4 308
C - H CLerciariod as 386
c-0 84 340
c-c 83,1 344
C-N 82 348
c-aq 78,8 384
C~si 78 306
C ~ H Calflicod 77 an
S{ - H 76 376
-0~-0 - 8 433
N-©0 37 r7e

1.4.1 Degradacidn directa.

El que en una cadena de polimero existan grupos capaces de
absorber en la regidn ultravioleta, puede ser debido a que de forma
voluntaria hayan sido introducidos como tales Cporque lo lleve unc de
los mondmeros o porque aparezca en la unidad de repeticidn formada en
la polimerizacidn) o bien porque se haya formado no deseadamente

durante su sintesis o transformacidén.
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Algunos ejemplos de polimeros que absorben 1luz a traves de
unidades croméforas que forman parte de la estructura de la cadena
principal del polimero como enlace regular son los poliesteres
aromiticos, poliétersulfonas. policarbonatos. poliamidas aromiticas y
poliuretancs. Todos estos polimeros presentan fuerte absorcidn en la
regidén del ultravioleta cercano (300-350 nm) y en foto-oxidacidn,
ellos pueden sufrir diferentes posibles procesos de escisidon de
enlace.”

En la mayoria de los polimeros convencionales estdn presentes, de
forma irregular., grupos hidroperéxido y carbonilo, formados durante
zu sintesis, transformacidn o almacenamiento. Dichos grupos presentan
una gran actividad frente a la luz ultravioleta,?

Por mucho, la mis comin e importante impureza cromdfora en
pricticamente todos los polimeros que contlenen carbono es el grupo
hidroperdxido, 7

El grupo hidroperoxido, aun cuando presenta el mdximo de absorcidn
a 210 nm, sSu banda de absorcidn se extiende por encima de 300 nm, por
lo cual absorbe la radiacidn solar directa escindiéndose en radicales
alquiloxi C(PO-) e hidroxilo C-OH).

POOH 4+ hy —— PO- + -OH

Los radicales PO- y ‘'OH pueden entonces inicliar el proceso en
cadena de radicales 1libres via la abstraceidn de un Htomo de
hidrdégeno del polfmero:’

HO: + PH — P- + HO

PO «+ PH —» POH + P-

Muchas de las recientes evidenclias sugieren que los hidroperédxidos
son los mis importantes inicladores de la foto-oxidacidn. ¢ 1a
formaclén de hidroperéxidos y su posterior fotdlisis puede explicar
la formactén de compuestos carbonilo a través de escisién-? de
radicales alquiloxi polimericos. Mo

Por otro lado, los aldehidos y cetonas alifdticas muestran un
miximo de absorcidén entre 270 y 290 nm. absoreidn que se extiende
hasta reglones superiores a 300 nm: 2



Los grupos carbonilo al absorber radiacidén ultravicieta son
exclitados a los estados singulete y triplete, los cuales pueden
posteriormente inici{ar reacciones fotoquimicas. 10

N R Y * LE A
[,c:-o]—. [/C=O]—o [/c-o]

La fotofisica de las cetonas estd caracterizada por los grandes
rendimientos cudnticos del cruce intersistema S‘——o‘l‘.. y la
fotoquimica del estado triplete es la que pred::m:na.n

En fotodegradacidén, dos reacclones de los grupos carbonile son
especialmente importantes, estas son los procesos Norrish tipo I ¥
Norrish tipo II, los cuales ya fueron descritos anteriormente.

La radiacidn UV afecta a los grupos aldehido en polimeros del
mismo modo que a los grupos cetona, ya que también sufren procesos
Norrish tipo I y II; sin embargo, estas reacciones en los grupos
aldehido no son muy importantes en la degradacidn foto-oxidativa de
polimercs, debido a que estos grupos se encuentran exclusivamente en
el final de las cadenas.

1.4.2 Degradacidn indirecta.

Cuando el polimero no contiene ningin grupo cromdéforo, perco estén
presentes otras moléculas, come aditivos o impurezas, capaces de
absorber luz, puede tener lugar la degradacidn del polimero por medio
de procesos secundarios, que se detallan a continuacidn.

1.4.2.1 Reacciones por radicales.

Algunas moléculas de aditivos o impurezas, presentes en la mayorf{a
de los polimeros comerciales, actian como absorbentes de luz UV
generando radicales libres.

Estos radicales libres pueden reaccionar con las moléculas de
polimere, ya sea por adicidén o abstraccidn de hidrdgeno. produciende
a sSU vez radicales libres sobre la cadena, los cuales siguen los
mecani smos cliésicos de descomposicidn: ’
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A- + PH — AH + P- —» degradacidn
CA es la molécula de aditivo o impureza y PH el polimerol.

Los metales son una clase importante de impureza. Trazas de
motales de Lransicidn tales como Fe, Ni, Ti y Cr estidn casi
invariablemente presentes en muchos sistemas poliméricos.’ Ellos
pueden ser {ncorporados durante la manufactura del peli{mero o durante
su fabricacidn, El flerro es un contaminante comin en la mayor parte
de los polimeros. el cual se origina por contacto con el equipo de

proceso.
Los iones de metales de transicldn pueden influir en el proceso de
foto-oxidacidn al catalizar la descomposicidn idnica de

hidroperéxidos, de la siguiente forma: #7**

M + POOH —s MM 4 po. + oM™

MR 4 poon —» M+ PoO- + HY

La reaccidén global es, por lo tanto,

"* + 2POOH —— PO + POO- + H20

M

Tal reaccidn aceleraria la descomposicidn térmica de polimeros

durante el procesamtento Yy consecuentemente se reduce su
fotoestabilidad.

Ootro croméforo, el cual ha sido sugerido como pasible
fotoiniciador, es el complejo transferencia de carga
polimero-oxigeno. TAsA2AD Tales complejos se cree que son

importantes en inducir la foto-oxidacidén de muchos polimeros,
particularmente poliolefinas y poliestireno. EX mecanismo exacto no
es claro, pero se cree que soh formados como especies en transicidn,

las cuales dan origen a grupos hidroperdxide. **'*

PH + O, —— [PH---0,] Y, py*ea0] — P+ + -0, — POOH

complejo’T. .

La eficiencia de este mecanismo se cree que es baja pero podria

18



ser argumentado que solamente necesita ser generado un grupo
hidroperdxida para iniclar el proceso auto-oxidativo en cadena. este
es un argumento que frecuentemente se sugiere en favor de la

iniclacidn por el hidroperdxido.

1.4.2.2 Reacciones de transferancia de energia.

En el caso de polimeros, estos procesos se han estudiado, tanto en
sistemas en los que el grupo fot ible se er ra incorporado a
la cadena, como en otros en que se encuentra en forma de aditivo o

impureza.

En el primer caso, la transferencia de energfia transcurre
intramolecularmente y en el segundo caso intermolecularmente. En
ambos, las posibllidades pricticas de aplicacidén de estos productos
se han enfocado tanto desde el punto de vista de estabilizacidn como
de fotodegradacidén. Si consideramos, por ejemplo, una molédcula o
macromoldcula de sensibilizador D, susceplible de ser excitada a un
estado D'. en presencia de una melécula de polfmero PH:

D* 4+ PH — D + PH" —— degradacidn

Es ldégico pensar que para que la transferencia tenga lugar, la
energia del denador en su estado excitado debe ser mayor que la del
aceptor o polfimero, pues en el caso contrario tiene lugar 1la
estabilizacidn del mismo., Sin embargo, en algunos casos tiene lugar
la transferencia incluso cuando la energ{a de las molédculas del
donador es inferior a la de las moléculas del aceptor, ya que
teniendo en cuenta wl per{cdo de vida relativamente largo de las
moléculas de donador en su estado triplete excitado, existe 1la
posibilidad de que absorba un segundo fotdn que le lleve a un estado
excitado de mis alta energia a partir del cual puede tener lugar la
transferencia de energia efectiva.
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1.4.2.3 Reacciones a partir del estado excitado.

Aunque a priort una molécula excitada puede reaccionar con los
polimeros y producirse de esta forma algdn intermediario que conduzca
A una ruptura de cadena, la experiencia sobre este tipo de reacclones
se ha centrado preferentemente en el oxigeno. En su estado singulete,
el oxigeno reacciona con los polimeros para producir perdxidos o
radicales libres.

Las moléculas de oxigeno singulete, dada su baja energia (22.4
Kcal/mol), pueden producirse por una reaccidén de transferencia de
energia a partir de diferentes tipos de molédculas presentes en los
sistemas poliméricos.

El oxigeno es un eficiente desactivador de los estados excitados
singulete y triplete. La interaccidén del 0x con colorantes y
pigmentos fotoexcitados, incluyendo pigmentos inorgdnicos tales como
TAO’ ¥y 2n0, resulta en la formacidn tanto del oxigeno singulete como
del anidén superdéxido. 1843

* - H‘
Tio,. +0-0- —H_s Hoo-
Tio, ¥, To,*

onaxtasa Tio + ‘o
2 z
Los grupos carbonilo triplete fotoexcitados pueden ser
desactivados por el oxigeno molecular en su estado fundamental para
dar origen al oxigeno singulete excitado C'O’>:7‘
N\, hy N\, - oz N, 1,
c=0 —2¥ c=0" —ZF— >c=0 + ‘o
. z
El oxigeno singulete puede reaccicnar con cualquier insaturacidn
en el polimero, debido a su habilidad para reacciconar con los enlaces
dobles en una reacclidén eno, produciendo los correspondientes
hidroperdxidos de probada inestabilidad térmica Y

fotoquimica: bakadind

15 OOH
1
-CH,CH=CH- —2— -CH=CHCH-
La importancia del oxigeno singulete en la foto-oxidacidn de
muchos sistemas polimdricos es todavia discutida. Los polidiencs,



tales como polibutadieno, son los tipos de poli{meros donde el oxigeno
singulete podria de un mede plausible, Jjugar un papel meort.ani.e.?

1.5 IMPUREZAS QUE ABSORSEN LUZ EN POLIMEROS.

Los polimeros producidos industrialmente contienen un nimero de
impurezas que absorben luz que se originan en reacciones secundarias
durante la polimerizacidén, el procesado y el almacenamiento, las
cuales son las causantes de todo el proceso de foto-oxidacidn que se
desarrolla posteriormente. Estas impurezas sSe pueden dividir en dos
grupos: **

(i) Impurezas internas que contienen grupos cromdforos, introducidas
durante la polimerizacidn, el procesade o el almacenamiento.
Entre otras se incluyen:

Cad) Hidroperdxidos Cpolioclefinas, poliestireno, PVC,
polidienos), principalmente en el procesado.

Cbk) Carbonilos (poliolefinas, poliestirenc, PVC, polidienos,
ete.), principalmente en el aislamiento, secado y
Lransformacidn.

Cecd) Enlaces no saturados (C=CD (poliolefinas, poliestireno,
PVC, principalmente por Procesos de desproporcidn,
reacciones secundarias de iniciadores, etc.

Cd> Residuos de catalizadores (polipropileno. polietileno de
alta densidad, PVC).

Ced Complejos de transferencia de carga con ox{geno
Cpoliolefinas. poliestirencd).

€iid> Impurezas externas que pueden contener grupos croméforos:

Cad Trazas de disolventes, catalizador, etc.

Cb) Compuestos de la atmésfera urbana contaminada y smog, como
por ejemplo, hidrocarburos polinucleares, tales como
naftaleno y antraceno en polipropileno y peolibutadieno.

Cc) Aditivos (pigmentos, colorantes, estabilizantes tlérmicos.
antioxidantes, etc.).

C¢dd> Trazas de metales y dxidos metdlicos proc edentes del equipo

de procesado y de los recipientes. Las etapas de extrusidén,
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mezclado, corte y de produccidn de compuestos implican . que
el poalimero pueda contaminarse con particulas de metales
tales coma: Fe, Ni o Cr.
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CAPITULO 2

FOTODEGRADACION CFOTO-ORIDACIONY IME
POLIMEROS CONERCIALNENTE CMHPORTANUES

2.1 POLIMERCS DE ADICION.

2.1.1 Polioclefinas.

Las policlefinas Cpolietileno, polipropilenc, y sus derivadosd
deberian cer en tecria foto-oxidativamente estables en base a su
estructura; sin embargo sus polimeros comerciales no lo son.

Las poliolefinas son comercialmente de los mis importantes
termoplisticos en el mundo. Ellas deben su importancia al extenso
rango de aplicaciones que tienen. Estlas incluyen aplicacionez al aire
libre, en las cuales son sometidas a P cidén prol da a la luz
solar. Su estabilidad a la luz solar es de considerable importancia
en tales aplicaciones.

Las policlefinas mis notables como polietileno CPED b
polipropileno CPP), encuentran aplicacidn en muchas dreas donde la
degradacidén es un problema serio.

Las policlefinas saturadas, en su forma pura, Lienen solamente
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enlaces C-H y C-C, por lo cual se supone que no absorben luz de
longitud de onda mis larga que 180 nm. 1 Consecuentemente, no
deber{ian ser afectadas por la luz solar cuando son expuestas a la
atmésfera. Peroc se sabe que occurren reacciones de fotodegradacidn en
policlefinas atn con luz de longitudes de onda mayocres de 300 nm, lo
cual {ndica la presencia de algunas clases de croméforos., Pequefias
cantidades de impurezas pueden también ser responsables de la
absorcidn de cuantos de luz.

La irradiacidn solar conduce a ruptura del polietileno. El tiempo
de vida al aire libre del! PE comin (grado no estabilizado. nivel
normal de impurezas, tiempo a S0% de pérdida de propiedades de
*° Mediciones de
elongacidén a ruptura (% mostraron que el tiempo a ruptura del PE

tensidn, elongacidn o impacto) es de medic a un afio.

fotoirradiado con una lampara de Hg de media presidn se incrementd
? La densidad o
cristalinidad y l!a medida del cristal del PE juegan un papel
importante en la determinacidn de la fotoestabilidad.

La fotodegradacidn de PE ha sido estudiada por mds de medio sigle
principalmente pretendiendo hacer PE mis durable. A pesar de que la

con la disminucidn de !a densidad del pollmero.‘

estabilizacidn de PE ha sido alcanzada en un alto grado, el mecanismo
de fotodegradacidén no ha sido completamente comprendido. Esto es
debido especialmente a la rotodegradacidén oxidativa C(foto-oxidaciénd.

La resistencia del PP no estabilizado con respecto a 1la
degradacidn foto-oxidativa es inferior que aquella del PE., PVC y
poliestireno C(PS). El tiempo de vida al aire libre del PP comuin
¢grado no estabilizado, nivel normal de impurezas, tiempo a S0% de
pérdida de propiedades de tensidn, elongacidn o impactod es sélo de
alrededor de 2-3 meses. En otras palabras, el PP es fécilmente
rotodegradado. d

La foto-oxidacidn de muestras gruesas de PP ocurre preferentemente

en la superficie de estas, aunque las interpretaciones difieren en

9,10,18-20

cuanto a la causa. La difusidén de oxigeno ha sido propuesta

como el factor limitante en la oxidacién interior de la muestra,™?®
también se ha propuesto que se debe a la presencia de croméforos del
procesado o del almacenaje que sSe encuentran en la suporfh:ie."‘d

Las polioclefinas comerciales pueden contener un numeroc de
impurezas internas y-sc externas, las cuales pueden ser formadas

durante las siguientes ttapas:’
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€1) Manufactura del polimero Cinsaturacidn, residuocs de
catalizador, hidroperdxidos, y grupos carbonilo por oxidacidn
accidental).

C€i1D> Procesado y Cfabricacién Chidroperéxidos y grupos carbonilo
formados bajo oxidacidn a alta temperatura, iones de metales de
transicidn de la maquinaria o ingredientes de mezcladod.

Ciii1d Exposicidn ambiental Chidrocarburos policiclicos de la
contaminacidn atmosférica, grupos carbonilo de la foldlisis de
hidroperéxidos, insaturacidén por la fotdlisis de cetonas, iones
de metales de transicidn (particularmente fierro y cobred).

La etapa de foloiniciacidn de la degradacidn foto-oxidativa de
poliolefinas ha estado durante mucho tiempo sujeta a controversia,
Esta etapa se ha discutido en relacidn con varias especies cromdforas
tales como: hidroperdxidos, carbonilos, enlaces insaturados, residuos
de catalizador metilico, trazas de hidrocarburos polinucleares
aromiticos, y complejos de transferencia de carga polimero-ox{igeno.

Los hidroperdxidos formados por la oxidacidn tdrmica de PE se han
utilizado repetidamente para estudiar su foldlisis, Se han propuesto
mecani smos para la fotdlisis de hidroperdxidos basados en reacciones
bimoleculares de los hidroperdxidos con la cadena del polimero, los

cuales estién de acuerdo con los productos encontrados
experimentalmente Cprincipalmente cetonas Yy grupos trans-
12,31,z

vinileno).
Se ha propuesto el siguiente mecanismo para la fotdlisis del
hidroperéxido de PE:**
poot —P , po. + -OH

Para explicar la formacidn de grupos (rans-vinileno se puede
postular una reaccidn bimolecular del grupo hidroperdxido con un
segmento de cadena vecino de la misma o de otra molécula de polimero.
Esta implica un estado de transicidn de seis miembros comoc se muestra
a continuacidn:

~CH-CH~
s S hv
—o\
>

B,
H/




Para explicar la formacidn de cetonas por medio de la fotdlisis de
hidroperdxidos de PE, otra reaccidédn bimolecular o pseudo-unimolecular

es propuesta., Esta implica tamblién un estado de transicién de seis
miembros.,

<, o

o

H’t(q( H’a

]—_‘/\" |d<

Los mecanismos de descomposicidén del hidroperédxido de acuerdo a
las dos reaccionas anteriores. pueden explicar la formacidén de los
productos encontrados experimentalmente.

En analogfa con estas reaccicones, se pueden visualizar las
reacclones de descomposicién del hidroperéxido intramolecular. Ellas
implican también estados de transicién de seis miembros,

Una descomposicisén intramclecular que puede ser propuesta para
hsdroperéxidés secundariocs en PE es:

BN e
< ———v N g — 6 +* ‘.:H:
/6 /b{\ 'XCH\ /o\" /CH

Esta reaccidn produce grupos aldehido y vinillo. Hasta ahcora, los
grupos aldehido todavia no han sido identificados inequivocamente en
1a oxidacidén de PE.

El correspondiente proceso de descomposicidn para hidroperdxidos
terciarios en PE e=:

Ry o 1 M
g/ <°', by, ?"C/‘,&. — . 5,
NN T e

Esta reacciédn produce grupes cetona y vinile. Les grupos cetona y
vinilo son observados pero han sido atribuidos principalmente a otras
reacciones. Los grupos vinilo por ejemplo, se cree que son el



resultado de la fotdélisis de cetonas con relacidn a la reaccidn de
Norrish tipo II.

Estudios modelo con ter-BuOOH Chidroperdxido de ter-butilod y
tcr-—Buzoz (peréxido de di-ter-butilod en polietileno de baja densidad
CLDPE) mostraren que la fotdélisis de hidroperdxidos terciarios en
LDPE formaron productos con grupas (trans—-vinileno. 1222 pcto conduce
a la hipétesis de que en la ausencia de hidroperdéxidos modelo, los
grupos trans-vinileno resultan de la fotdlisis de hidroperdxidos
terciarios formados en el PE.

Se ha encontrado que los hidroperdxidos formados por oxidacidn
térmica de PE no inician la foto-oxidacidén en un grado significativo,
mientras que las cetonas tales como las formadas en la oxidacidn de
PE son muy pobres iniciadores de la foto-oxidacién de PE, La
inictacidn por complejos de transferencia de carga

% La reaccidn de los

polietileno-ox{geno parece ser mis possble.‘
complejos de transferencia de carga polietileno-ox{geno producen un
grupo trans-vinileno y perdxido de hidrégeno. EL perdxido de
hidrégenc se podria descomponer en dos radicales hidroxilo, ya sea
directamente sf{ se transfiere un exceso de energia o en una fotdélisis
posterior. Los radicales hidroxile iniciarfan la oxidacidén en cadena.

La degradacién foto-oxidativa de pelficulas de PP isotdctico fue
medida por cambios de viscosidad-peso molecular promedio y fue
dependiente de la historia térmica del polimero pero no de la
estructura morfoldgica del mismo. La preoxidacidn térmica durante
procesado a fundicldén o cristalizacidn a altas temperaturas en alre

produjo hidroperdxidos, los cuales acelerarcn el procesc de
foto-oxtdactén. **
Se ha prop o un pr de d clén intramclecular para

hidroperdxidos terciarios en PP el cual procede de la siguiente

AR
manera:

H_C,
H.R< H’ 2N
L. ]
(l)/ CH, —he / ] — o , o,
Y
Q. CocH é—cu o
AN H/ N /C\CH'

La polimerizacidn de olefinas con catalizador de Ziegler-Natta

conduce siempre a algunos residuos de maLa'.l de transicidén, tales como



Al y Ti. La estabilidad al UV del PP disminuye con el incremento en
el contenido de cenizas de Ti y Al. Los residucs de T! pueden
conducir también a la répida destruccidn de antioxidantes en el
mezclado Y actuar catalizando la descomposicldén de grupos
hidroperéxtido bajo irradiacidn con luz uv.®

2.1.2 Cloruro de polivinilo.

Se ha dicho que si el PVC hublera sido descubierto hoy, su
comercializacidn podria ser totalmente improbable, debido a gue el
PVC es muy inestable cuando es expuesto al calor o la luz. Su tiempo
de vida al aire libre (grade no estabillizado, nivel normal de
impurezas, tiempe a S0% de pérdida en proptedades de tensidn,

elongacidn o impacto) es sédlo de medio a un aﬁo.“

Sin embargo,
gracias a unas cuantas décadas de progresc en la tecnologfa de
estabilizacidn, el PVC ha llegado a ser uno de los mis importantes
materiales pldsticos de la actualidad.

El PVC contiene sédlo enlaces C-C, C-H, y C~Cl, y por lo tanto, no
se espera que absorba luz de longitud de onda més larga que 100-220
nm. La realldad es que los radicales libres son formados después de
irradiacién con luz de longitud de onda més larga C220-370 nmd lo
cual indica que algunas clases de croméfores puesden estar presentes
S49.24-78 |\ inestabilidad del PVC al calor y

a 1la 1luz se cree que puede ser causada por anormalidades
»,24-25

en las muestras de PVC.
estructurales que estin presentes en cantidades variables en
diferentes tipos de muestras de PVC disponibles comercialmente. tales
como grupos finales insaturados, unidades ramificadas Cdtomos de
cloro Lerciarios enlazados), insaturacliones al azar Ccloro aliliced y
estrucluras oxidadas tales como grupos hidroperdxidoe y grupos
carboni 1o, ¥et024.25,27.20

No obstante el gran nuimero de art{culos que tratan sobre 1la
fotodegradacién de PVC, queda cierto que los fotoproductos
carbonilados observados por espectroscopia de IR de peliculas
envejecidas no han sido totalmente identificados. Como  una
consecuencia, el mecanismo de foto-oxidacién no se ha establecido, ™
En contraste, la etapa de i{niciacién que implica absoreidn de luz por



el PVC ha sido extensamente investigada, Aun cuando todavia existe
algin desacuerdo con relacidn a la naturaleza de los cromdforos
responsables para la elapa de iniclacidn, buenos candidatos
potenciales han sido postulados, por ejemplo, los dienos y trienos
conjugados a-clorados. *®

La naturaleza de los fotoproduct r bles de la decoloracidn
de PVC expuesto a 1la luz UV ha sido determinada, y es inequfvocamente

aceptado que el crecimiento de las secuencias de polieno que resultan
de 1a bien conocida deshidrocloracidén del PVG causan esta
decoloracidn, 21933293 |, porodeshidrocloracidn  del PVC  implica
una excitacidn multietapa de las secuencias de polseno.“ La
formacién de polienos e= iniciada por defectos estructurales
absorbentes tales como poliencs cortos.?® Cada excitacidén conduce a
un incremento de la longitud de la conjugacidn:

~CCHECH) CHCELICH, - hv [ ~CCHSCH> _EHCH - + C1 -]

[ —CCH=CHD CHCH_— + Cl+] wm——» ~CCH=CHD> _ - + HCL
n z n+a

Algunos de los ftomos de cloro €Cl:), pueden escapar e iniciar una
oxidacidén en cadena:

o
Cl: + ~CH CHCl- ~—>2 oxidacidn en cadena.

Los enlaces que son primeramente rotos en la fotdlisis de PVC son
los més ldbiles CC-Cl alilicos), cuya energia de disociacidédn (78
Kcal/wol) podria ser disminuida cada vez mds conforme crece en
longitud el polienc.™

Tal vez la consecuencia miz importante de la exposicidén de
formulaciones de PVC a 1la luzr solar es el fendémeno de
amarillecimiento inducido por la 1luz, Las secuencias de polieno
mayores son capaces de absorber a longitudes de onda mis largas de
luz y ement d a una mayor deshidrocloracidn del
po!.imero." Cuando la longitud de la secuencia excede de 5-8
unidades, los polienos absorben 1luz azul 1lo cual resulta en
amarillecimiento del material.

El amarillecimiento es un estudio particularmente interesante

debido a que la decoloracidn es complicad‘; por la ocurrencia de una



reaccidén de blanqueam&enl,a"”'“"o por las longitudes de onda mds

largas de luz que aquellas responsables del amarillecimiento del PVC.
Bajo luz solar ambas reaccliones tienen lugar simultineamente.

El clorure de hidrégeno CHC1> formado durante
fotodeshidrocloracidén de PVC puede ademids reaccionar con las

estructuras de polieno y causar su blanqueamiento parcial de acuerdo

con las sigulentes reacciones: .28
+hy
-(CH'—‘CH)n- + HC1 -(CH=CH)n__‘—CH!~CH—
1
+hy cl
+hu
=CCH=CH> - + HClL -CCH=CH) -CH_-CH-CCH=CHD -
n o * z n-x

(=]

La susceptibilidad del! PVC no protegido al fotocamarillecimiento ha
sido examinada por exposicién de muestras de PVC a luz monocromitica,
la amarillez que resultd fue medida con un colorimetro. A longitudes
de onda de 280, 300, 320 y 340 nm Lodas condujeron a un incremento en
el indice de amarillez de las muestras; a longitudes de onda de 400 y
S00 nm, las muestras sufren fotoblanqueamiento resultando en una
disminucién en el indice de amarillexz. ™

Se ha estudiado la sensibilidad a 1a longlitud de onda de una
formulacién de PVC riglido extruido al amari{llecimiento bajo
exposicidn a radiacidn de xendn filtrada y se ha encontrado que el
amarillecimiento fotoquimico es debido principalmente a longitudes de
onda entre 300 y 320 nm, tanto en PVC no pigmentado como pigmentado
content endo Tioz. b

Los cromdforos responsables de 1la etapa de iniciacién son
principalmente estructuras insaturadas tales como dienos y trienos
los cuales estin presentes en la muestra original que se acumulan
bajo irradiacidn. Alguna contribucidén de los cromdforos carbonilo o
perdxide no puede ser, sin embargo, totalmente excluida en las
primeras etapas de la degradacidn. No obstante, una vez acumulados
los polienos. es menos probable que los fotones incidentes sean
absorbidos por estlas estructuras oxigenadas las cuales tienen mucho
mis bajos coeficientes de absorcidn que los polienos y también se

25,28
encuentran en mis baja concentracidn.
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El valor del rendimiento cudntico del cloruro de hidrégeno
emitido, ¢uul

que sclamente unc de cada 100 fotones absorbidos induce 1la
28

= 0.011, para peliculas de PVC {rradiadas en N'. indiea

deshidrocloracién de PVC, con formaciédn de polienocs.
de O: el valor del rendimtento cuintico es de ¢ucl.' o.o18. %
Los grupos hidroperéxido pueden saer fotodescompuestos por un

En presencia

mecanismo de transferencia de energfia de los grupos polieno

excitados: 3%¢

-cetscmy - P2, —cen=con- —EOH, _copacir - + PO- + coH

Se ha estudiado la distribucién espacial de los productos de
fotodegradacidn en peliculas de 200 pm de PVC bajo irradiacidn

intensa con una limpara de Xe. o

Las regiones de foto-oxddacidn
fueron localizadas sobre la superficie de la pelicula, y las regicnes
de deshidrocloracidn con la formacién de polieno en casi toda la
pelicula.

El papel del oxigeno en la fotodescomposicidn de PVC es camplejo.

Se ha encontrado que el oxigeno: 9.23.20

Ci) Disminuye la energfa de activacidn.
Cii) Acelera la proporcidn de la reaccidn de deshidrocloracidn.
Ci14d Causa bl fiento por ataq a las estructuras de polienco y
acortamiento de la longitud de conjugacidn.

Civd) Promueve la escisidén de la cadena y el entrecruzamiento.

En la presencia de oxigeno se obtienen diversos fotoproductos que
son ficllmente detectados por su absorcidn de IR. Las dificultades en
la identificacidén de muchos fotoproductos potenciales que aparecen en
una banda de carbonilo compuesta centrada alrededor de 1745 em* son
probablemente la razdn para la falta de informacidén concerniente a
los fotoproductes de oxidactén.*® Se han postulado muchos posibles
candidatos, entre ellos 4dcidos o y (I-clorocarboxflicos, a y
fi-clorocetonas, aldehidos alifiticos, 4cide clorhidrico, pericidos y
lactonas. Solamente unos cuantos de ellos pueden ser considerados
como definitivamente fdentificados.

3¢



La abstraccién de hidrégeno de la cadena principal del PVC puede
conducir a la formacidn de dos diferentes tipos de radicales alquilae:

~CH-EH-CH- -CH_-&-CH_-

] t 2 2
c1 [ cl1
1 11

La reacecidén de estos radicales con oxigenc molecular conduce a los
radicales peroxi CIII y IV) y preferentemente al radical IV: 2823

<l
!
—-CH —CH —CH — —CH —C —CH —
) | ] 2 | 2
Cl (oo LN o} § 0o-
I1I v

Los hidroperédxidos formados se acumulan en una concentracidn
estaclonaria baja (= 10 mmol/l) y pueden ser detectados por su
absoreidn en la regién de 3400-3300 cm-‘. Sin embargo, su estructura
quimica exacta no puede ser determinada por anilisis de IR Cdebido al
alargamlento dei O-H enlazado).

Se ha encontrado que la homélisis del enlace 0-0 de estos
hidroperdxidos ocurre bajo condiciones fotoliticas o termoliticas
formindose los macrorradicales V y vi:*®

[+3%
1
—CH —CH-—CH — —CH, —C—CH —
| | ] 2 ' 2
€1 o «a o-
-OH +OH
v vi

La evolucidn de estos radicales constituye la clave para la
comprensison del mecanismo foto-oxidativo del PVC,

Los fotoproductos obtenidos durante la foto~oxidacién de PVC
rigido en la forma de peliculas delgadas han sido estudiados por
mediciones de espectroscopfa de absorcidn de 1R.?® Mediante este
estudio se muestra que solamente unos cuantos compuestos fueron
formados, incluyendo hidroperdxidos, cetonas cloradas, cloruros de
dcido y dcidos carboxilicos.



2.1.3 Poliestireno.

El caminc bdsico de la folodegradacidn del poliestireno (P
ordinario ez la foto-oxidacidn. El liempo de vida del PS ordinario
Cgrado no estabilizado, nivel normal de impurezas) estimado por
amarillecimiento es de solamente un mes o un poco mis de tiempo. b

Las reacciones que estén implicadas en la foto-oxidacidén de PS han
sido extensamente descritas en la literatura cienti{fica. No chstante
es sorprendente que muchas etapas de los mecanismos permanecen
desconocidas a pesar de la concordancia sobre las principales
consecuencias de la foto-oxidacidén, cuyas manifestacliones son una
evolucidn de la estructura quimica debido a la formacidn de grupos
oxidades. deccloracidn y la pérdida de las propiedades rizicas.*®

La foto-oxidacién de PS ha sido descrita esencialmente para
irradiacidén a longitud de onda corta CA = 253,7 nm) que es absorbida
por los grupos croméforos estireno, los cuales absorben radiacidn
hasta aproximadamente 2680 nm.

A longitudes de onda < 200 nm, ocurre fotodescomposicidén del
enlace C-H terciario. La interaccidn de oxigeno con radicales resulta
en formacidén del hidroperdxido. Este producto absorbe luz por si
mismo y conduce a una nueva fotoreaccién. te

CH

cd“u a's

[+
ps 24 v, 4. s Mcpqz-c“__?s‘ﬂ ~nCH,, ~Cre

|

Calls COHB CaMy
~nCH_ -G ——p ~~CH + -CH —éw
z l z 3 z '
o- H
+ -OH

La foto-oxidacidn a longitud de onda larga no ha recibido mucha
atencidén. La radiacidn a longitud de onda larga CA 2 2600 nm) no es
absorbida por el PS. La iniciacidn de la foto-oxidacidn esti
generalmente aceptado que resulta de ..la absorcidn de luz por
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14.16,24,92,9%

impurezas cromé!‘oras’ tales como grupos carbonilo o

peréxido o por complejos de transferencia de carga."“
La reaccidn que se muestra abajo describe la mayorfa de las

esciziones de cadena en la foto-oxidacidn de PS:*

OoH (o}
he

I |
~~CH,-C~CH_~Cr~ » ~~CH,-C=CH,~CH~~ ——y ~~CH,~C=0 + -CH ~CH~~

C‘,H5 co"s co“s Cst (:"H= co"s

La oxidacién tdrmica durante el procesado tiene un marcado efecto
sobre la fotoestabllidad de PS debido a la formacidn de grupos
carbonilio y -ooH. *¢

Tal como se sehald arriba, el mecanismo de foto-oxidacién a
loengitudes de onda corta y larga no puede ser considerado como
definitivamente eslablecido. Se forman un numero de diferentes
fatoproductos y se pueden proponer una extensa variedad de
mecanismos. Por otra parte. se ha publicado el estudio no detallado
sobre la relacidn entre la folo-oxidacidn a longitudes de onda corta
CA = 254 nm Clongitudes de onda absorbidas por el grupo cromdforo
del PS3) y la foto-oxidacidn a longitudes de onda larga CA 2 300 nmd
Clongitudes de onda que conducen a la oxidacidn fotoinducidad.

La formacidn de hidroperdxidos como fotoproductos principales est&
bien establecido. Se reportan diversos tipos de reacciones
secundarias que implican fotdélisis directa, descomposicidén por
transferencia de energfia, y descomposicidén intramolecular y que
conducen a 1la formacidn de compuestos carbonilo e hidroxilo.
Numerosas estructuras han side propuestas en base al anflisis de IR y
de UVrvisible, ™7%247

As{ mismo se han observado cetonax aromdéticas formadas por 1la
descomposicidén de hidroperdxidos terciarios. También se han reportado
cetonas alifiticas: ellas podri{ian ser formadas por oxidacidén de los
dtomos de carbono secundarios sobre la cadena principal polimérica.
Los peroxiésteres que resultan de la formacidn de las cetonas
alifdticas se han detectado en el espectro de IR del PS foto-oxidado.
Se ha postulado también la oxidacidn del anillo aromitico,
conduciendo a la formacidn de estructuras tipo muconaldehido. ™

De la misma forma se bhan detectado e identificade productos
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volitiles: ¥ agua y didxido de carbono (el cual podria resultar de
una pérdida cuantitativa de C()x por los peroxidsteres obtenidos por
oxidacién de los hidroperdxidos secundarios formados sobre la cadena
principald. Benzaldehido ' acetofencna han sido tambidn
identificados, ellos podrian resultar de la fotdlisis Norrish tipo I
¥y tipo 11 de la cetona aromdética.

La irradiacidén de PS a longitud de onda corta ¢A = 253.7 nmd o
larga CA 2 200 nmd causa la formacidén de macrorradicales por
abstraccién de hidrdgeno en la cadena principal polimdrica, Estd
generalmente aceptado que las estructuras fotoldbiles que contienen
oxigeno estin implicadas en las etapas iniciales de foto-oxidacidn a
longitudes de onda larga y que 1los radicales obtenidos de la
fotdlisis de estas estructuras actdan como iniciadores de la fase
oxidativa de la degradacidn. Este aspecto permite explicar 1la
degradacidén de polimeros tales como el PS, los cuales no contienen
croméforos que tengan una absorcidén en la regidn de longitud de onda
larga; por otro lado la literatura también reporta los efectos de la
radiacién de longitud de onda larga en las etapas iniciales de la
foto-oxidacién de Ps.*

2.2 POLIMEROS DE CONDENSACION.

2.2.1 Poliamidas.

Varios autores™™°°,

han investigado la fotodegradacidn
Cdegradacidn foto-oxidativad de poliamidas (principalmente nylon
G/8), la cual resulta en una escisidén de cadena, entrecruzamiento y
amarillecimiento.

Durante la exposicién al aire libre los nylones llegan a ser
frigiles, amarillos, e infusibles debido a los efectos de la luz UV y
del oxigeno. La irradiacidén de luz UV sobre los nylones cambia
severamente sus propiedades quimicas, fisicas y mecdnicas. El grado
del cambio depende de la longitud de onda de la 1uz UV, de la
atmésfera ambiental Coxigeno, gases inertes, humedadd, y aditivos
tales como colorantes, rellenc y cs!.nbu.iz'antcs.



La historia térmica del nylon tiene una marcada influencia sobre
su posterior fotoestabilidad. Las poliamidas contienen algunas
impurezas las cuales son responsables de su emisidn de fluorescencia
0,20

y fosforescencia. Las impurezas fosforescentes en polimeros de

nylon se han identificado como grupos carbonilo conjugados con

insaturaciones elilénicas.™"

Durante la irradiacidén estos grupos
carbonilo a,fi-insaturados son fotolizados inicialmente por un praceso
de isomerizacidn y los grupos carbonilo f3,y-insaturados formados son
entonces fotolizados por reacciones Norrish tipo I y II.

El proceso dominante de escisidén de cadena causado por irradiacién
UV occurre en el enlace amida:®

(o] o
hy

| | L]
—CHZ-CHZ-C—NH-CHZ-CHI- ——t —CHz—CH‘-—C~ + ~NH~CH2—CH2-
o
" .
—CHz-CHz-C' —— —CHZ—CH: + Co

El radical final alquilo polimdrico y el radical amino polimérico
pueden abstraer hidrégenos de la misma cadena del polimero o de la
adyacente y formar un nuevo radical alquilo polimérico.

o
. ]
-Cl'l:-CHz + -CHI—CH‘-C-NH—CHZ-CH:- _—

[e]
. )
--CMz —CH' + —CH’—CH—C-NH—CH'-Cﬂz-

(o]
. | ]
-CHI—CH:—NH + -CH: -CHz -C-NH-CHI -CHz - —

o
. [ 1
—CH’ -CH: -NH: + —Cl'l-Cl'{z —C-NH-CH: -CHI_

Todos estos radicales pueden ser oxidados y formar radicales
alquilperoxi poliméricos CPOO-Y, b4 consecuentemente grupos



hidroperoxi poliméricos CPOOH), los cuales pueden ser térmicamente
y/o fotoquimicamente descompuestos a radicales alquiloxi poliméricos
CPO:) los cuales pueden ser desproporcionados por un proceso de
escisién-f.

Se han investigado también otras poliamidas tales como
pouhennandda.‘o'" poliundecanamida y poudodecanamlda.‘0'“'“"5

La degradacidn foto-oxidativa de nylon & causa escisiones de 1la
cadena principal las cuales reducen su resistencia.*®

Se ha estudiade la folo-oxidacién de nylon &, nylon 11 y nylon 12
a longitudes de onda larga.“’ el mecanismo de foto-oxidacidn implica
los mismos fotoproductos intermediarios, por ejemplo, grupos
hidroperdxide, imida y N-i-hidroxilados, los cuales se comportan
diferentemente en las diversas matrices. La fotoiniciacidn a través
de excitacidn directa de los cromdforos NH-CO ocurre a A S 340 nm. A
A > 340 nm, la proporcidn de foto-oxidacidn, basada por ejemplo en la
proporcidén de formacidn de grupos imida, no depende de la naturaleza
de 1a poliamida.

Se ha estudiado la foto-oxidacidn de peliculas de poliundecanamida
a longitudes de onda larga CA > 300 nmd y longitudes de onda corta
c254 nm,** Yy se ha observade la descomposicidn fotoquimica de
hidroperdxidos en grupos imida y N-l1-hidroxipoliundecanamida, Los
grupos imida son hidrolizados o fotolizados a grupos decidos y amida.
A longitudes de onda larga, solamente se detectan amidas.

2.2.2 Poliuretanos.

El mecanismo de fotodegradacidn (degradacidn foto-oxidativad) de
poliuretanos depende de su ntructura."""“"’

El amarillecimiento de poliuretanos aromiticos por irradiacidn
puede ser considerado por dos mecanismos basados en la formacidn de

had El primero es observado a longitudes de onda

diferentes productes.
corta y procede a travds de una reaccidn tipo foto-Fries; el segundo
mecanismo es observado a longitudes de onda més largas e implica
estructuras quindnicas derivadas de hidroperdxidos primarios.. Estos
dos caminos pueden ser diferenciados por seleccidn de varias

longitudes de onda de irradiaclén.



También se ha investigado el comportamiento fota-oxidativo de
poliuretanos Lermoplisticos basados en diisocianatos aromdticos y
alifdticos y polioles de poliéter y poliéster. Bajo foto-oxidacidn,
la formacidén del hidroperdxido tiene lugar en las porciones
hidrocarbonadas de los poliuretanos como se muestra abajo: el

R R R R
| he | o, ) L
~LHors — —C— ——p L ——p —C—
. 0 P
0-0- 0-0-H

Cuatro tipos de hidroperdxidos fueron formados, dependiendo de la
estructura del elastdmero de poliuretano:

o
~NH- “CH—~ —~NH -~ v X
~~0,C-NH @ <|:H @ NH-CO, N

©-0-H b-0-H
A [§:3]
~~O—CH—CH _~~ ~emCH—NH—C—O~
] [ ]
0-0-H —on ©
o [4>>)

fLos hidroperdxidos respectivos fueron formados del grupo alfa CMz
al grupo feniloc del diisocianato CA), del grupo CH! al grupo éster
¢B), del grupo CHz al grupo éter CC) y del grupo CHz al stomo de
nitrégeno del carbamato CD).

Se ha encontrado que la fotodegradacidn de poliuretanos basados en
so

Se
han estudiado poliuretancs basados en diisocianatos aromiticos con el

diisocianatos aromiticos depende del estado fisico del polimero.

objeto de encontrar el efecto del estado fisico del pol{mero sobre la
fotoestabilidad, 2
La degradacidn fotolitica de poliuretanos basados en diisocianatos
es directamente dependiente de la flexibilidad de la cadena principal
. del poli{mero. el
Se ha estudiado el efecto de la cristalinidad y de la flexibilidad
de 1la cadena principal sobre el proceso de fotodegradacidn de
poliuretanos aromdticos. 3 gn general el grado de degradacidn bajo
fotdlisis disminuye con el incremento de la inflexibilidad y de la



‘eristalinidad. Puesto que el estado fisico de poliuretanos estd
determinado por factores tales como composicidn € historia térmica,
no se puede asumir que los poliuretanos que contienen un componente
comin fotoquimicamente reactivo, se deban degradar fotoquimicamente
on el mismo grado o por el mismo proceso.



CAPITULO 3

FOTOESTABILIZACION DIE POLINEROS

La fotoestabilizacidn de polimeros implica el retardo o inhibicidn
de los diversos procesos fotofisicos y fotoquimicos que ocurren
durante la foto-oxidacidén y puede ser llevada a cabo en varias
formag, dependiendo del tipo de estabilizante y del tipo de mecanismo
que es eficaz en ol polimero.

Los estabilizantes al W son aditives para plisticos y otros
materiales polimdricos, los cuales impiden la fotodegradacidn causada
por 1uz UV, la cual se encuentra presente en la luz solar y en varias
clases de fuentes de 1luz artificial, El uso al aire libre de
pPlésticos, fibras, y elastdmeros es posible debido a la extensa
aplicacidén de diferentes estabilizantes al UV,

Un buen nimero de revisicnes 3% diccuten los mecanismos de
fotoestabilizacidn y las propiedades fotoestabilizadoras.

El problema prictico en el estudio de la fotcoestabilirzacidn de
polimeros es una voluminosa literatura de patentes sobre estos

temente

productos, mientras que una muy frag tad y fr
contradictoria literatura clentifica ha intentado responder a las
cuestiones de mecanismos. Si  bien muchas investigaciones - han
estudiado aspectos preciscs de fotodegradacidn -] de
fotoestabilizacidn, para una clara comprensidn de estas reaccicnes se
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requiere del conocimiento de la fotofisica y fotoquimica de la
fotodegradacidn y de la fotoestabilizacidn, y del conocimiento de la
naturaleza y de la concentracidn de todas las especies importantes
implicadas en la estabilizacidn del polimero sélido durante su vida
foto-oxidativa.

3.1 MNECANISNOS DE ESTABILIZACION.

Tradicionalmente los estabilizantes han sido clasificados dentro
de cuatro tipos, que reflejan su mecanismo principal de

11,99,95
" asf:

actuacidn
€i) Abscorbentes~apantallantes de UV.
Cii) Desactivadores de estados excitados.
Ciii) Secuesiradores de radicales libres.
Civd) Desactivadores de hidroperdxidos.

Aunque, hay que sefialar que, estdi generalmente admitido que tLodos
los estabilizantes comerciales operan a través de mis de un

A ] figura 3.1 se r estos i mmos

mecani smo.
de estabilizacidn.

AtzarbenjslApantaiants UV

Interryncidn de cadena
oor un danador

¢9-0

A0 + OH-——DL _ ROOH An
(L Po-3 ro-c
?
cz0 +n.
o~ Productas
[LTTITEY wmeas de
nv dercomponcian

tez0t Oesictivadores de
s eitidos eacitados

Figura 3.1 Mecanismos de fotocestabilizacién.™®
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Los estabilizantes a la luz UV que se estudian y aplican a las
diferentes familias de polimeros pertenecen a uno de wstos grupos
mencionados, constituyendo, dentro del amplio marco de la industria
de plisticos y afines, una rama de gran vigor ¥y en continuo
desarrollo.

Estos cuatro grupas de estabilizantes pueden agruparse a Su vez en
otros dos, en funcidn del mecanismo, fisico o quimico, que prevalece.
Asf{, los absorbontes/apantali.nt.s de UV y los desactivadores de
estados excitados C(desactivadores fisicos o gquencher) actlan por
medio de mecanismos fisicos (reflexidén, dispersidn, absorcidn,
desactivacidén de estados excitados, etc.), mientras que los
secuestradores de radicales libres y 1los desactivadores de
hidroperdxidos 1o hacen a traveés de reacciones quimicas.

Veamos a continuacidn cada uno de estos grupos o familias,
tratando de describir los mecanismos de estabilizacidén y teniendo en
cuenta que algunos de los compuestos que se enplean como
estabilizantes pueden actuar por més de un mecanismo. Es importante
también decir que no existe una terminologia unica para denominar y
clazificar estaz familias., existiendd, por otra parte, controversia
sobre la forma de actuar y los mecanismos de reaccidn de muchos de
estos compuestos estabilizantes o fotoproteclores.

3.1.1 Absorbentes/apantallantes de UV.

Las estructuras que pertenecen a este tLipo de fotocestabilizantes
operan interfiriendo L ) -l primer Paso del mecani smo de
fotodegradacidn evitando la absorcidn de luz por el
palinro.“‘"‘“’“ Esto puede conseguirse por incorporacidn de
sustancias que reflejen o dispersen la luz incidente o que tengan
elevados coeficientes de absorcidn molar en la regidén de 200-400 nm
del espectro UV, Este tltimo caso requiere qu; la cnergfa absorbida
por la molécula de fotoestabilizante sea disipada a través de
procesos que ho prod otras pecies activas. Dentro de esta

clase de fotoestabilizantes se incluyen algunos pigmentos orgdnicos e
inorgdnicos como el didxido de titanio o el negro de humo, asi como
los actualmente comerciales 2-hidroxibenzofenonas (12, @-hidroxifenil
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benzotriazoles (Il1) y derivados del salicilato de fenile (111D,
Ltambién derivados cianoacrilalos y oxalinilidas. algunos ejemplos se
muestran en la tabla 3.1,

TABLA 3.1
ABSORBENTES UV COMERCIALES''?

Nombre comercial Estructure quimica Suministradar

'K
Chimessorts 90 @‘ﬁq Chimosn
18] CHy

e L]
Cyssash UV 631 €. Amrrican Cyansmid Co,
o
My

[

Tinusin P H Ciba-Geigy Corporation
i § M

oy

L
. (<]
Tinuvin 326 R Ciba-Gelgy Corparation
(ny N
=0
S W)
Satol éjr‘ ~o Dow Chemical Co,

am

El mecanismo mis probable implicado en la fotoestabilizacidén de
polimeros por hidroxibenzofenonas es el que considera que la
energia absorbida se disipa a través de la transferencia
intramolecular de un protén, con formacién de una estructura
quindnica. Dos de las reacciones mids plausibles se indican
en la figura 3.2

Para explicar los diferentes resultados experimentales que se
consiguen con las hidroxibenzofenonas s han hecho otras propuestas
de actuacidn entre las que cabe destacar las siguientes:

Actuan como pantalla Creflexidn, dispersidn, etc.D,

Desactivan grupos cromédforos (por ejemplo, grupos carbonilo)
presentes en el pelimero por un mecanismo de transferencia de
energia.

Actuan como secuestradores de radicales libres.
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Figura 3.2

3.1.2 Desactivadores de estados excitados.

La desactivacidn de los estados excitados de los grupos cromdforos
responsables de la fotoiniciacidén se conoce con el nombre de
desactivacidn bimolecular © quencheo. Al ser este procesa de
naturaleza fisica, también se ha denominado a esto tipo
fotoestabilizantes fisicos. No se requiere en este tipo de moldculas
que tengan un alto coeficiente de absorcidén molar en la zona de
290-400 nm. Los estabilizantes de este tipo, mis utilizados hasta el
presente, son los complejos o qmlatoé de niquel. Se trata de
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compuestos que no absorben o lo hacen en pequeiia proparcidn, y que
desactivan, por transferencia de energia electrdénica principalmente,
los estados excltados. Durante cierto tiempo se consideraron como
quencher otros establlizantes que Lampoco abserbfan luz uv
significativamente, pero posteriormente a través de estudios mds
exhaustivos se vid que la accidén de protecclién era consecuencia de
olros mecanismos, tales como la descomposicidén de perdxidos yso la
captacién de radicales. En la tabla 3.2 se dan las férmulas de
diversos quelatos de niquel comerciales.

TABLA 3.2™

Nombre Esteucturs Nombre comarcist

sim-metll-2-hidroxi-4-

metiitenil-N-alqullcetimina
e niauel \C-N/ o
o/
i
‘N
cHy

0

R OK, n = CHy, CeHy

Bis llZ»thblgl—ﬂ.l,’J.- ?1, CH,
tetrametilbutilifenciato de niquel CHiCCHy c o Ferro AM10Y
b!, CHy
CH,
(22-tiobls441,933-
tetrsmetibutit-fenolato-
n-butitaming) niquel Cyasort UV 1084
Dibutiiditiocarbamato
de niquet NBC
Bis{o-alquil-3.5-dit-butit4d- CicHy),
hidroxibandii) fosfonato
de niquel o troastab 2001
CiCHt,
CicHy, OH

O—{CHLH,  CICH),
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3.1.3 Secuestradores de radicales libres.

Se trata de sustancias, como ya se ha indlicado, que rompen la
cadena cindtica de degradacidén por reaccidn con los radicales
polimdricos Calquilo y alquilperdxidod producidos en las rupturas del
pol {mero dando lugar a especies inactivas. Son realmente
antioxidantes que poseen estados reducldos y oxidados estables.

La auto-oxidacién impllca dos procesos cifclicos interrelacionados.
En la secuencia de cadena radical primaria, el oxigeno reacciona con
las cadenas de polimerce para dar hidroperéxidos, que por homélisis,
dan lugar a nuevos radicales que alimentan el ciclo principal, éste
puede romperse en dos puntos: por medio del donador que rompe ©
interrumpe la cadena (CB-D) lo cual implica la reduceidén de radicales
alquilperoxi a hidroperdxidos, normalmente consumiendo dos radicales
alquilperéxido, tal como se muestra para un antioxidante fendlico
clisico en la figura 3.3, y también la interrupcién de la cadena
cindtica a través del aceptor (CB-A) que consiste en la terminacidn
de macrorradicales alquilo. Este ultimo mecanismo tiene lugar cuando
la concentracidén de oxigeno es baja.

Figura 3.3 Mecanismo antioxidante de un fenol 1mped£do.59
Dentro de esta clase de fotoestabilizantes antioxidantes, se

encuentran los fenoles impedidos (IV), aminas aromdticas CV2,
quinonas CVI), aminas impedidas C(VII), algunos quelatos de niquel
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CVIII y IX), asf{ como algunos radicales orgdnicos estables, tales
como fendxidos CX) y nitrosilos C(XI) que se muestran en la tabla 3.3,

TABLA 3.3
ANTIOXIDANTES Y FOTOANTIOXIDANTES™®

Nombre comercial  Estructura quimica Suministrador
2,6-Ditarbutil Ry
peresol V) -er Vanos

Derivado p-tanicen . Varios
diamino (V) OO

Benzoquinona (V1) Vavics

Tinuvin 720 tvii) "

Cibn-Gei
? ! 9y

o mem
Cyasorb UV 1084 (VI .—\/-—:... American Cysnamid
.

e t-0rme

9
b 2002 (X} ["“'D"’FE'“H] ¥ Ciba-Geigy
3

veml®

Irganon 1428 [—-Dm—;-"m} * Ciba-Geigy
o 't

ge

Radical Fanoxilo (X} '\"d" Aparur de (V)

-
Sy
Radical Nitrosito (X1) a-CE;; Aldrich
>

nay a3,

o
Weatan 818 (XIl) Sa 1>, "otazy Borg-Warner

deny? o
Waston 398 (Xl [‘ﬁO"], > Borg-Wamer

Diaiull A Robinsan 8
oS P e
matdlicos {XIV) " +am

I e,
Dialquil ditiofosfatos s ,,-l' “"-ot.ﬁﬂ. Robinson Brop
matalicos {XV] i

Cyssorb UV 2908 -.b- 35gmss  Amarican Cysnamid




3.1.4 Desactivadores de hidroperdxidos.

Dentro de esta categoria de fotoestabllizantes se (ncluyen
complejos metdlicos con ligandos de azufre tales como los
dialquilditiocarbamatos, dialquilditiofosfatos, xantatos, mercapto-
benzotriazoles y mercaptobencimidazoles que descomponen los peréxidos
dande lugar a productos de descomposicidn no activos, As{ son
estabilizantes actives algunos complejos de niquel (VIII y IXK) y
fosfitos orgdnicos CXI1 y XIIID, As{ como una amplia familia de
compuestos de azufre Cpor ejemplo, VIII, XIV y XV), véase la tabla
3.3. Estos estabilizantes operan reaccionando estequiomdtricamente
CPD-S) con los hidroperédxidos segin se muestra a continuacién.

o
_ ROOH o &
[CH, _o- 0) p M, [CH O- 0] P + ROH

También mediante la destrucceidn catalitica CPD-C) a travds de un
mecanismo idénico, como se muestra en la figura 3.4.

NS R'ooH i i
R,Nc\(m\(cnnz BO0H . R, NC-5-ONiD-3-CNRy
luoou
lu'oou
so
H 3 .[HQNE~;-DN]
ANG-5-5-CNRy [

‘N'OON
5 s R'OOH l

i H
ANC-5-5-CNRy
o

H
[n,m:-ou] +30;

l | moon
so
o :
ROOH + 30, Yl aoos 20 RN=CZS
), +A0H
o
RO* ‘nos: AOH+303
OH

Figura 3.4 Mecanismc de descomposicidén de hgc‘lrgrréx.ldos de un
dialquilditiocarbamato de niquel, ™ "

Se ha demostrado gue todos los complejos metdlicos que contienen
azufre como ligando se oxidan inicialmente pa’ra dar los
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correspondientes disulfuros con eliminacién del catidn metdlico
central y formacién de productos de oxidacidén que se comportan como
catalizadores para la descomposicidn idnica de los hidroperdxddos.

Estd generalmente admitido que las estructuras que pertenecen a
los dos udltimos tipos comentados CCB y PD), y en especial su
combinacidén en los materiales polimdricos es lo que en la actualidad
esti dando las mejores prestaciones de estabilizacidn.

3.2 FOTOESTABILIZANTES COMERCIALES,

3.2.1 Pigmentos.

Este Lipo de estabilizantes son, en principio, los que funcionan
por el mecanismo miés simple, ya que 1o que hacen es intervenir en el
primer paso del proceso fotoquimico, el apantallamientc de la luz,
bien absorbiendo © reflejando la radiacién incidente. s».8?

No todos los polimeros son protegidos en el mismo grado por un
determinado pigmento, debido a ‘las diferencias en el espectro de
absorcidn de pigmentos y polimeros. Otros factores importantes son la
dispersién de pigmentos y su efecto sobre las propiedades fisicas
tales como propiedades eldctricas, las cuales son afectadas por 1la
adicidn de los pigmentos. La naturaleza quimica del pigmento es
tambidén muy importante; por ejemplo el éxido de flerro protege a las
polioclefinas, pero cataliza ridpidamente la descomposicidén del
cloruro de polivinilo CPVCD en exposicién a la radiacidn uw.*

tos pigmentos deben seor:?

€id Estables a 1la luz para un rendimiento a largo plazo sin
decoloramiento,
Cii) Estables al calor para resistir las condiciones de procesado
del polimero.
Ciii) Resistentes a la migracidn.
Civ) Baratos y no Tédcos.
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Las propiedades absorbentes a la luz, comportamiento fotoquimico,
y la naturaleza del decoloramiento del pigmento, determinan la
aplicacidén préctica de los pigmentos en polimeros. Los pigmentos
pueden ademis influir en la morfologia del polimerc a causa de su
incompatibilidad con la matriz del polimero.

Estudios sobre la actividad fotoquimica de pigmentos en polimeras
comerciales han sido principalmente relacionados con el didxido de
titanio CTIOD.

El didxido de titanio (1‘10:3 existe en dos formas morfoldgicamente
cristalinas, anastasa y rutilo, las cuales exhiben diferentes efectos
fotocataliticos sobre los pol.xmeros.“"‘z Las formas anastasa y
rutileo tienen diferentes espectros de absorciosn.?

Algunos pigmentos tienen influencia negativa sobre la estabilidad
del polin'aro a la luz, tales como: ?

Ci) Efecto fotocatalitico sobre la degradacidn del polimero C(por
ejemplo 1'102)‘

Ci1i) Sensibilizacidn de la formacidn de oxi{igeno singulete, el cual
puede reacclionar con polimeros insaturados y formar grupos
hidroperdxido.

Cii{i) Interaccidén quimica con estabilizantes (por ejemplo negro de
humod ,

Civ) Formacidn de productos nocives al polimero.

Los pigmentos pueden dar lugar a efectos aceleradcres o
retardadores del fotocomportamiento de los polimeros. El pigmento mis
utilizado es el didéxido de titanio cnoza. En la tabla 3.4, se
muestra la establilidad de pelfculas de polipropilenc que contienen
varios pigmentos.

A partir de estos datos puede observarse el efecto acelerador de
la forma anastasa en la foto-oxidacién de las peliculas de
polipropileno, mientras que la forma cristalina rutilo tiene efecto
estabilizante, Otros pigmentos tales como el amarillo de cadmio
Csulfuro de Cadmio) y el azul de Vynamon B (N:al.ocsinin- de cobred
también tienen unpa accidén estabilizante en la resina, hay que
destacar que el pigmento Amarillo monolito G, aumenta el tiempo de
resistencia a la radiacidn UV en mic de diez veces.



TABLA 3.4
ESTABILIDAD FRENTE A LA LUZ DE PELICULAS DE POLIPROPILENO

PIGMENTADAS
Pigmento €2,0 % pesod Fragilidad Choras)
Sin Pigmento 100
TiO. CAnastasa) 80
TIO. CRutilod 200
Amarillo de Cadmio 200
Azul de Vynamon B 480
Amarillo monolito G 1.100

Irradiacidn con Limpara Xenotest

Una tendencia similar ha sido observada en el polietilenc de baja
densidad (LDPED sin estabilizar, tal y como se muestra en la figura
3.5. También puede verse en esta figura el efecto estabilizador del
éxido de hierra y el del negro de humo que es probablemente el mejor
de los estabilizantes del mercado para las poliolefinas. Esto es
debido a la naturaleza combinada de su mecanismo de actuacidn:
absorbente UV, apantallante UV y secuestrador de radicales
libres.**?® Sy efectividad depende de diversos factores tales como
concentracidn, tamafio de particula y dlsparsién.“‘"'“'“"‘ Otros
pigmentes usados en la industria del pléstico son el dxido de cromo
CCr:O’). éxido de plomo rojo CPb'O‘) y el éxido de zinc CZn0d.

5000
- 1% Negro de carbono
R
S 4000] 1% Oxido de hierra
% 1% Ftalocigning verde
2 3000 1% Rojo cacmio
H 1% Amariio cadmio
«

i 2099 % Fialoclaning szut
£ 1000] 1% TiG 5 rutilo)
&
% Ti0 (anatasa)
%% ] 218 24 30
Meses de exposicion en Arizona

Figura 3.5 Efecto de los pigmentos en la fotoest,abiuzacsgn
a la luz UV de PE Csin ningin otro foloestabilizanted.
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La reflexién de la 1luz UV también puede conseguirse por
metalizacidén, para ello se utilizan metales tales como aluminio que
es un excelente reflector de la luz UV y ademis presenta un gran
atractivo desde el punto de vista decorativo para los materiales
pléasticos, El polvo metidlico dentro de una matriz de polimero actuda
como un conjunto de pequefios espejos dispuestos aleatoriamente que
producen la reflexidén repetida de la luz que incide en el material,
por lo que en estos sistemas la concentracidén y el tamafico de
particula son variables criticas.

3.2.2 Absorbentes UV incoloros.

Este es el nombre que reciben los tos que un alto

coeficiente de absorcién molar en la regidn de 200-400 nm y que no
prolongan su absorcidn dentro del wvisible. Su finalidad es la de
absorber la luz incidente por encima de 200 nm, evitando as{ que la
luz o parte de ella alcance los croméforos susceptibles de iniclar la
foto—oxidacidén. La energia absorbida debe ser disipada de manera que
no dé lugar a la sensibilizacién de especies activas. Esta
denominaci én se aplica a compuestos derivados de o-hidroxi-
benzofenona, o-hidroxibenzotriazoles, salicilatos de fenilo Ctabla
3.10 y dihidroxifenilpirazoles,

En la tabla 3.5 se muestran algunos datos ilustrativos del efecto
estabilizador frente a la radiacidn UV de las o-hidroxibenzofencnas
en peliculas de PP y LDPE.

Puede verse de los valores de la tabla 3.8 que el efecto
estabilizante d de de la tracidén de estabilizante y de 1la
longitud de la cadena sustituyente. Este tltimo factor es de gran
importancia, ya que cuanto mis larga sea ésta, mayor compatibilidad
habrd con la resina, ademés de disminuir 1la migracidn, La
concentracién vendrd limitada por la solubilidad y por el precio de
1a formulacidn, En  la tabla 3.6 se muestran los datos
correspondientes con PE y HDPE  utilizando el Tinuvin 328,
estabilizante Lipo benzotriazol.
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TABLA 3.8

TIEMPOS DE IRRADIACION PARA CONSEGUIR LA FRAGILIDAD EN
PELICULAS DE PP Y LDPE QUE CONTIENEM CONCENTP.ACIONE__“
VARI ABLES DE ESTABILIZANTES TIPO O-HIDROXIBENZOFENONA

Adltivoes Fragilidad Ctiemposhorasd
Conc. (7% peso) LDPE
Sin aditive 70 130
0,01 HNBP [50] 108
0,03 HMBP 80 118
0,10 HNBP 1G98 120
0,50 HMBP 273 110
1,00 HMBP 204 185
0,01 HoBP 70 130
0,03 HOBP 1.020 190
0,10 Hoap 1,140 210
0,80 HOBP 4,000 745
1,00 HOBP >38.000 890

HMBP: 2-hidroxi-4-metoxibenzofenona.
HOBP: 2-hidroxi-4-n-octoxibenzofenona.
Irradiacidn: lémpara Xenotest.

TABLA 3.6

TIEMPOS DE FRAGILIDAD POR IRRADIACION UV EN PELICULAS DE
PE ¥ HDPE CONTENIENDO mmsumsgoncsnmAmoNss DE
TINUVIN 320

Conc. Aditivo Fragilidad Ctiempo en horasd
(X pesod PE HDPE
Sin Aditivo 30 s
0,01 7 118
0,03 88 145
0,10 13% 168
0,50 180 458
1,00 a79 478

Irradiacidn: sistema Xenotest.
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Muchos absorbentes UV presentan mayor proteccidn que la que cabria
esperar sobre las bases del puro efecto filtro.

Las formas de accidén de estos establlizantes son clasificadas
en tres distintos U.pos:"

€1) Absorbentes de UV,
Ci1) Desactivadores de estados excitados.
€1i1{) Secuestradores de radicales libres (CB-DD.

3.2.3 Complejos metdlicos.

Desde hace muche tiempo los complejos metdlicos més estudiados han
sfdo los basados en niquel. Desde el principio se creia que algunos
de estos compuestos actuaban por un mecanismo de desactivacidn del
estado excitado, sin embargo recientemente se ha demostrado que 1la
mayorf{a actUan a través de un mecanismo ant{oxidante. % Algunos
ejemplos tipicos de complejos de niquel se muestran en la tabla 3.3,

En la figura 3.6 se muestra la actividad estabilizadora del
complejo metdlico comercial Cyasorb UV 1084 que, para pelfculas de
PP, ha demostrado ser el mejor extabilizante, especialments a
elevados contenidos en la pelfcula. Esto es debido a que su modo de
actuacién consiste en destruir hidroperdxidos en el fundido y durante
la foto-oxidacidn.
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Figura 3.6 Tiempo de irradiacidn para la fragilidad en funcidn de la
concentracidn de Cyasorb UV 1084 en pe.lxcs\‘las de PP irradiado con luz
policromitica.
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En la tabla 3.7, se muesitran las eficiencias de los estabilizantes
en peliculas de PP preoxidadas.

TABLA 3.7

EFECTO DE LA OXIDACION TERMICA CA 140°C) EN LA
FOTOESTABILIDAD DE PELICULAS E PP €O,1 % COMPLEJO

METALICOD
Fragilidad Ctiemposhoras lamp. Xenotestd
Aditivo
O bh. 1 h. 3 h. O h.Cw
Sin Aditivo 138 78 —_— —
Cyasorb UV 1084 s80 870 850 470
Irganox 1428 270 280 2580 238
Irgastab 2002 780 690 730 530

Ce) Tiempo de calentamiento.

De los resultadoz mostrados en la tabla 3.7 se hace evidente que
los complejos metdlicos son unos efectivos inhibidores de 1la
foto-oxidacidén en peliculas que han sido previamente sometidas a un
proceso de oxidacidn térmica. Esto demuestra su comportamiento como
antioxidantes. Tambidn se ha observado que los complejos metdlicos
son eficientes inhibidores de la formacién de hidroperdxidos durante
la oxidacidén tédrmica, esto se muestra en 1os datos de la tabla 3.,8.

TABLA 3.8

EFECTO DE LA OXIDACION TERMICA CA 140°C) SOBRE LA
CONCENTRACION DE HIDROPEROXIDOS EN PELICULAS DE B Que
CONTIENEN 0,1 %X EN PESO DE COMPLEJO METALICO

{ROCH) ugrg
Aditivo
O h. 1 h, 3 h. 8 h.Ce)
Sin Aditivo 78 119 S.180 13.950
Cyasorb UV 1084 p¥-] 18 24 24
Irganox 1428 26 a6 30 387
Irgastab 2002 38 28 34 83

Ce) Tiempo de calentamiento.



La tabla 3.8 muesira que de nuevo el mejor inhibidor es el Cyasorb
UV 1084. Los olros dos complejos poseen un grupo fendlico en su
moldcula Ctabla 3.3) y esto confiere propiedades antioxidantes a su
mecanismo de actuacidén. También es interesante hacer notar que existe
una relacidn lineal entre la estabilidad a la luz y la concentracidn
del complejo Cyasorb UV 1084, no ocurriendo as{ con los otros dos
complejos metdlicos. Obviamente el mecanismo de accidn juega un papel
predominante, asi como también es importante la solubllidad a
elevadas concentraciones.

Durante el transcurso de la irradiacidn se ha visto que los
complejos metdlicos son muy estables a la luz, es esta cualidad la
que les distingue de los antioxdidantes tradicionales. La figura 3.7
muestra el comportamiento foto-oxidativo de peliculas de LDPE que
contienen los complejos metdlicos as{ como Sus respectivos
decaimientos bajo las mismas condiciones. Es evidente que hay una
correlacidn entre la establlidad a la luz de las peliculas de LDPE y
el consumo de complejo metilico como se indica mediante el
crecimiento de las productos carbonilicos de oxidacidn.

0 100 200 300 400 500
Tiempo de kradiacion (h}

Figura 3.7 Correlacidn entre el decaimiento de la absorcidén UV de

ditiocarbamato de zinc, ZnDEC (288 nm), y el de niquel, NiDEC ¢330

nm) en peliculas de polietileno de baja densidad LDPE con el perfiodo

de induccidn de la fot.o—oxldacién_; conc., inigéal de aditivo en ambos
casos A0~ mol/1009.

El dietilditiocarbamata de zinc (ZnDEC), que tradicionalmente ha
venida siendo utilizado como antioxidante y no como estabilizante UV
se ha demostrado también que es menos estable bajo la luz que =su
anilogo de niquel C(NiDEC), que ha sido siempre consideradeo como un
fotoestablilizante.
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En la actualidad estid generalmente admitido que los mejores
fotocestabilizantes comerciales son los antioxidantes de alta
estabilidad, esto ha llevado a varios autores a utilizar el término
de fotoantioxidantes para describir estos aditivos.

3.2.4 Aminas impedidas.

En la actualidad las aminas impedidas estién consideradas, en
general, como los mejores fotoestabilizantes del mercado. En la tabla
3.0 se muestran algunas estructuras ti{picas. Presentan excelentes

propiedades fotoestabilizantes en poliolefi nas™® y resinas

acrilicas. * 7

TABLA 3.9
FOTOESTABILIZANTES BASADOS EN AMINAS IMPEDIDAS CHALSY™"

Nombre comercial Estruciura quimica " Suministirador

Hostavin N20 Na especificada Hoechst AG

%,
" 1
Tinuvin 622 ‘ X ..-eu,<~, o-t’.-cn,-cu,-a}-ocu, Ciba-Gelgy

: "3‘5 L) c":
. “r"
sorb 544
Chimassorb 5. ] ., ___m?. “ Chimosa
a

Ru o (g, C-ErS (E0

“ac G“: cn,
Cyssorb UV 348
!.—N—(cn.l.-——n American Cyanamid




Su mecanismo de accidn ha sido explicado como de secuestradores de

radicales libres’ %™ 7.4

Yy como desactivadores de hidroperdxidos,
Existe todavia cierta discusidn sobre la importancia relativa que
Lienen los pasibles reactivos intermediarios; la mayorfa de los
autores estdn de acuerdo en que el modo de actuacidn de las aminas
impedidas transcurre a través de un mecanismo ci{clico, tal y como se

muestra en 1la figura 3.8.

e
no-(jm Mno{i-@ aa-< N-0R

%, RooH New-o/
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A

LIT¢ N 41,04 AO.
lnn. 02
RO~{ N-QOH

Figura 3.8 Mecanismo de rot.oest.abuggacidn de una amina
impedida CHALSD.

ROR

El procesoe quimico glcbal de este mecanismo se centra en el
radical intermediario nitrosilo generado durante el proceso y que
alcanza una concentracidn de equilibrico que decrece lentamente.
También cuandoe el nitrosilo se afade como aditivo individual su
cinética de formacidén y~- o descomposicidn es diferente, quiere esto
decir que todas las especies que se forman a partir de la amina
precursora (figura 3.8) juegan un papel importante en el mecanismo de
fotoestabllizaclén,

Los estabilizantes a la luz UV a base de aminas impedidas CHALSD,
son probablemente los ejemplos mis representativos de un
fotcantioxidante, Su espectro UV-visible no se extiende a longitudes
de onda mis grandes de 300 nm. 4

En la tabla 3.10 se muestra que los estabilizantes CHALS) son muy
eficientes inhibidores de la oxidacidén de PP y PE. En esta tabla se
muestra que los estabilizantes CHALS) no son sélo  buenos
fotoestabilizantes UV sino que también son eficientes antioxidantes
tdrmicos lo cual estf de acuerdo con'al mecanismo de la figura 3.8.
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TABLA 3.10

ESTABILIDADES DE PELICULAS DE PP Y LDPE QUE CONTIENEN 0,1 % DE
ESTABILIZANTE CHALS) FRENTE A LA TERMO- Y LA FOTO-OXIDACION®"

TIEMPO DE FRAGILIDAD Ch)
Aditivo PE €100°C) PP €130°C)
termo- foto- termo- foto-
Sin Aditivo 200 180 10 100
Cyasorb UV 33406 8s0 200 170 1.300
Chimassorb 944 600 780 140 a20

Quizd el principal inconveniente de los estabilizantes CHALS) es
su comportamiento adverso cuando son utilizadeos en conjuncidn con
otros aditi{vos tales como los antioxidantes fendlicos.

3.3 MNEZCLAS FOTOESTABILIZANTES.

En la préctica, las condiciones del entorno ambiental requieren
que a formulacidén del producto final contenga antioxidantes
tradicionales y estabilizantes a la luz ¥y no un dnico estabilizante.
El comportamiento de la formulacidn depende de la naturaleza de los
componentes y de la matriz polimdrica. Asi, el efecto global
observado puede ser aditivo, sinérgico o antagdénico (figura 3.8). Si
@l efecto estabilizante observado., cuando una mezcla de compuestos es
usada en una formulacidn, es mayor que la suma de los efectos de los
componentes individuales, el fendmenc es denominado sinergismo. El
efecto contrario es denominado antagonismo. Es obviamente deseable
que el efectc global sea sindrgico, perc en la priédctica uno de los
inconvenientes de algunos aditivos es su comportamiento antagdnico
cuando se usan conjuntamente con antioxidantes tradicionales. Otro
factor que ha de tenerse en cuenta es que uno de los componentes de
1a mezcla estabilizante puede ser mis barato que otro y asi puede ser
utilizado en una mayor proporcidn.
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Figura 3.9 Representacidn de los erggtos sinédrgico, aditivo y
antagdnico.

Un ejemplo tipico de sinergismo es el que muestran compuestos que
operan por mecanismos diferentes o© complementarios tales como
interruptores de la cadena foto-oxidat{va y ant.ioxidantes
preventivos. Esto puede verse en la figura 3.10 donde se muestra un
comportamiento sindrgico entre un complejo metdlico fendlico CIrganox
1428) y un desactivador de perdxidos CWesten 618> en PP. La curva es
casi simélrica y dste no es un comportamiento muy comin ya que
genaralmente uno de los componentes estabiliza mucho mis que otro.
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Tismpo de irradiacién para la fragitidad (n)
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Figura 3.10 Interaccidén entre los fotoestabilizantes Irganoxsi‘lae Yy
Weston 618 durante la irradiacidn de peliculas de PP,



Otro tipo de sinergismo es el que se abserva entre un absorbente
W y los antioxidantes CB y PD. En este caso hay dos escuelas de
pensamiento: un grupo propone que los desactivadores de perdxidos
protegen a los absorbentes UV del ataque de los hidroperdxidos. ElL
otro grupc suglere que la adicidn de un absorbente UV produce la
absorcidn de casi toda la luz en una capa delgada de la superficie
irradiada. Las capas mds profundas del material estarin protegidas
por el absorbente UV y por el antioxidante. La disminucidn del
antioxidante en la superficie seri compensada por migracién a partir
de capas intericres. mis inertes. Hay asi{, obviamente, dificultades
para relacionar ambas tLeor{as.

La figura 3.1 muestra un ejemplo de sinergismo relacionado con la
mezcla de un desactivador de hidroperdxidos CCyasorb UV 1084> y un
absorbente UV (Cyasorb UV 531). Puede observarse que se requiere de
un exceso de absorbente UV para conseguir el efecto dptimo. Esto es
debido, probablemente, a que el absorbente UV protege al
antioxidante, Por otro lado, la proteccidn del absorbente UV por el
antioxidante también ha sido observada. La presencia de un aditivo
adicional., eslearato de calcio, que generalmente se utiliza para
facilitar el procesado de PP, tiene una influencia interesante en la
interaccidn como se desprende de la figura 3.11, ademdis, el efecto se
atribuye al intercambio del metal entre el estearata de calcio y el
complejo metdlico.

i
$
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s % Peso. Cyasord UV 1084 -~
S
g 100 80 40 - 20 []

6o
= % Peso, Crasord UV 531

Figura 3.11 Interaccidn entre el Cyasorb UV 1084 y el Cyasorb UV 531
en ausencia (-o-) y en presencia (-e-) de 0,1% de estearato de calsc‘lo
en peliculas de PP después de irradiar para producir fragilidad.
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Lta interaccidn entre un establlizante a la luz Lipo
p-hidroxibenzoato con otro aditive en la estabilizactédn de HDPE se
muestra en la tabla 3.1t.

TABLA 3.11

TIEMPOS DE IRRADIACION PARA LA FRAGILIDAD EN PELICULAS DE HDPE_
C200-300 pm/CONTENIENDO ADITIVO Q,05% EN PESO/LAMPARA XENOTESTY®*

Mezcla de aditivos Fr:;f’;‘f‘d’a‘d"’cm

Cyasorb UV 2908 3aso
Cyasorb UV 531 40
Tinuvin 622 2.180
Weston 618 100
DLTDP (Ditiopropionato de dilaurilod 250
Tinuvin 770 1.840
Cyasorb UV 2008 + Cyasorb UV 531 2.110
Cyasorb UV 2908 + Tinuvin 822 2.8
Cyasorb UV 2908 + Weston 618 818
Cyasorb UV 2008 + DLTDP 808
Cyasorb UV 2008 + 2,0% ’1‘10z 1,310
Cyasorb UV 2908 + DLTDP + Weston 618 + 2,0%

TSOI 1.630

Puede verse que el Cyasorb UV 2008 tiene efeclos sinédrgicos
eficientes con todos los demis aditivos, siendo las combinaciones mis
efectivas las que se obtienen con dos estabilizantes (HALSD. Este no
es un comportamiento muy comin en los mismos, ya que generalmente son
antagdnicos a los compuestos fendlicos.

La interaccidn entre el Cyasorb UV 2008 con el T.lO: es también
sinérgica demostrando el efecto del pigmento., Otros efectos debidos a
la presencia de pigmentos se muestran en la tabla 3.12.

Es evidente que los pigmentos tienen un efecto scbre la eficlencia
del estabilizante. En el presente caso los tres pigmentos aumentan
drésticamente 1a estabilidad a la luz de las peliculas de HDPE,
especialmente el verde cromo y el fLalocianato de cobre que se
comportan sindrgicamente. Efectos similares han sido observados en
PP,



TABLA 3.12

TIEMPOS DE IRRADIACION PARA LA FRAGILIDAD EN PELICYLAS DE HDPE
C200-300 ums% EN PESO/LAMPARA XENOTEST>™**

Tiempo de

Fotoestabilizante Fragilidad Chd

SIN PIGMENTO

Irganox 1076 C0,05%0 428
Irganox 1076 + Weston 618 478
Weston 618 C0,1%0 140
Cyasorb UV 2908 (0,2X 2.000
Cyasorb UV 2008 + Weston 618 1.630
Cyasorb UV 2908 + Irganox 1076 + Weston 618 800

AMARILLO CADMIO (1% pesod

Sin Folcestabilizante 320
Cyasorb UV 2908 2.240
Irganox 1078 + Wesion ®18 1.520
Cyasorb UY 2908 + Irganox 1076 + Weston 618 4. 500

VERDE CROMQ (1% pesod

Sin Fotoestabilizante 250
Cyasorb UV 2906 a. 000
Irganox 1078 + Weston 618 2. 400
Cyasorb UV 2008 + Irganox 1076 + Weston 618 8. 7590

FTALOCIANATO DE COBRE C1% peso)

Sin Fotoestabilizante 400
Cyasorb UV 2908 7.900
Irganox 1076 + Weston o818 2.900
Cyasorb UV 2908 + Irganox 1078 + Weston 618 8,250

Irganox 1078 = Fenol impedido CCB-DD

Los estabilizantes CHALSD presentan un fuerte sinergismo con
estabilizantes tipo benzotriazoles. El efecto en polietilenc lineal
de baja densidad CLLDPE) cuando se usan en combinacién con otros
aditivos se muestra en la tabla 3.13.
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TABLA 3,13

TIEMPOS DE IRRADIACION EN LAMPARA XENOTEST PARA LA FRAGILIDAD
Chd EN PELICULAS DE LLDPE PROCESADAS €1798°C)°

Aditivo fragilidad
€0,1% en peso cada unod

Sin Aditivo 90
Cyasorb UV 2908 128
Irganox 1078 180
Cyasorb UV §31 130
Tinuvin 822 , 990
Cyasorb UV 2908 + Tinuvin 622 1.380
Cyasorb UV 2008 + Irganox 1076 + Tinuvin 822 .1.070
Cyasorb UV 2808 + Irganox 1076 + Tinuvin 622 +

Cyasorb UV S61 2. 300

A pesar de que la efliciencia del Tinuvin 622 es menor en este
polimero, el efectc folcoestabilizador que presenta es el mejor de
todos. Por otro lado, presenta un comportamiento sindrgico con el
Cyasorb UV 2908 Ccomo en el HDPED que es antagénico por la presencia
de un fenol impedido (CIrganox 1076). El efecto establlizador se
mejora utilizando un absorbente UV,

OLtros estudios también han puesto de manifiesto la interaccién de
los estabilizantes CHALS) y los antioxidantes comerciales. algunos
datos se muestran en las tablas 3.14 y 3.13,

Los resultados son interesantes., ya que se observan efectos
variables, Uno de los mis destacables es el fuerte sinergismo entre
@]l Goodrite 3114 y el Tinuvin 622 en el HDPE, as{ como su antagonismo
en PP. Esto muestra que el comportamiento de una formulacidn depende
no sélo de la naturaleza de los componentes sino tambidn de 1la
naturaleza de la matriz polimérica (por ejemplo, cristalinidad). En
las tablas también pueden cbservarse otros ejemplos, dste es el caso
del Goodrite 3114 y el Chimassorb 844, el Topanol CA y el Chimassorb
Q4d44, etc. los resultados tambidn ponen de manifiesto que de forma
general 1la interaccidn entre los estabilizantes CHALSD) y los

FOmpx os de di CCBY y los antioxidantes preventivos (por

ejemplo, antagonismo) no es slempre vdlida y depende de los factores
anteriormente mencionadoes. ’
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TABLA 3.14

TIEMPCOS DE IRRADIACION PARA LA FRAGILIDAD DE PELICULAS DE HDPE
PROCESADOS DURANTE 10 MIN. A 170°C/LAMPARA XENOTEST

Aditivo Fragllidad
€0,1% en peso cada uned
Tinuvin 770 a2.510
Chimassorb 944 7.700
Cyasorb UV 3348 5. 500
Tinuvin 822 6.840
Topanol! CA 2585
Topancl CA + Tinuvin 770 4.400 C2.7685
Topanol CA + Chimassorb 944 8.078 C7.929)
Topanol CA + Cyasorb UV 3348 7.150 (S.758
Topanol CA + Tinuvin 622 6.128 €7.199
Goodrite 3114 690
Goodrite 3114 + Tinuvin 770 3.800 €3.2000
Goodrite 3114 + Chimassorb 944 6,850 C8.3900
Goodrite 3114 + Cyasorb UV 3348 3.9868 C6.1900
Goodrite 3114 + Tlnuvin 622 13.330 (7.68300
¥Weston 618 T 100
Weston 818 + Tinuvin 770 3.680 c2.6100
Weston 818 + Chimassorb 944 2.800 (7.8002
Weston 618 + Cyasorb UV 3346 3.820 (5.6000
Weston 618 + Tinuvin 622 3,700 C7.0402
Plastanox STDP 460
Plastanox STDP + Tinuvin 770 2.300 c2.9702
Plastanox STDP + Chimassorb 944 1.820 €8.18680)
Plastanox STOP + Cyasorb UV 3346 7.600 CS. 960
Plastanox STDP + Tinuvin 622 1.610 C7. 4003

El efecto aditivo se muestra entre paréntesis.



TABLA 3.15

TLEMPOS DE IRRADIACION PARA LA FRAGILIDAD DE PELICULAS DE PP
PROCESADAS DURANTE 10 MIN. A 200°C~LAMPARA XENOTEST >

Adi tivo Fragilidad
€0,1% en peso cada unod
Tinuvin 770 2,090
Chimassorb 944 1.090
Cyasorb UV 3346 610
Tinuvin 622 2.130
Topanol CA 288
Topanol CA + Tinuvin 770 2.780 (2.74%
Topancl CA + Chimassorb 044 050 C1.478D
Topanol CA + Cyasorb UV 3348 1.400 C1.199
Topanal CA + Tinuvin 622 1.250 Ca.818
Goodrite 3114 1.138
Goodrite 3114 + Tinuvin 770 24.000 C2.22%
Goodrite 3114 + Chimassorb 944 1.550 Ci1.229
Goodrite 3114 + Tinuvin 822 2.100 (3.26%
Weston 618 100
Weston 618 + Tinuvin 770 2.640 C2.1900
Weston 618 + Chimassorb 044 860 C1.1900
Weston 618 + Cyasorb 3340 o110 <O10>
Weston 618 + Tinuvin 622 1.610 C2.23m
Plastanox STDP 85
Plastanox STDP + Tinuvin 770 1.500 €2.145
Plastanox STDP + Chimassorb 944 800 C1.14%5>
Plastanox STOP + Cyasorb UV 3340 320 (898>
Plastanox STDP + Tinuvin 622 1.320 C2.185

El efecto aditivo

El mero hecho de que un estabilizante a la luz haga que un
polimero sea estable, no implica que pueda utilizarse en la prictica.
Existen olros factores que han de tenerse en cuenta antes de que el

Se muestra entre pardntesis.

3.4 REQUISITOS DE LA ESTABILIZACION.
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compuesto sea incorperado al uso pridctico, entre estos requisitos
34,72
cabe citar:

Cid> La solubilidad del estabilizante en la matriz polimérica.
C11) La pérdida de velocidad de estabilizacidn del polimero por
exudacion, volatilizacidn, etc.
€111 El color del compuesto, antes y después de la exposicidn de la
matriz polimérica a la luz UV.
Civ) La estabilidad del estabilizante a la luz y al caler.
Cv) La posible reactividad del estabilizante con otros aditivos o
impurezas y/o con la matriz polimdrica.
Cvid La toxicidad del estabtlizante.
C€viid El costo del estabilizante.

La solubilidad, movilidad y wvolatilidad del estabilizante son de
gran importancia en la estabilizacidén. Si una molécula de pequefio
tamafic es incompatible con la matriz polimérica, désta se difundird y
prabablemente se wvolatizari fuera del polimero. Este es uno de los
problemas asociados con las melédculas de pequefio tamafio como el
2,8-di~ter-butil-p-crescl. que cuando se usa sSolo en las poliolefinas
y otros polimeros muestra muy pobre efecto estabilizador. Hay dos
formas de resolver este problema: una consiste en unir cadenas largas
a la molécula de estabilizante aumentando as{ el peso molecular
Cdisminuye la wvolatilidad) y su compatibilidad en el polimero. Por
otro lado, un aumento del peso molecular puede tener efectos
secundarios, ya que esto aumenta la polaridad de las moléculas
polares de estabilizante.

La segunda forma de solucidn consiste en el anclaje de la moldcula
de estabilizante directamente a la cadena de polimero. A pesar de que
esto ha sido intentado con éxito en varios sistemas poliméricos, se
ha observado que el injerto de la molédcula de estabilizante en la
cadena de polimero no necesariamente mejora la eficiencia de la
estabilizacidn. La razdén de esto parece residir en las restricciones
a la movilidad impuesta por el injerto molecular, que afecta a la
capacidad del estabilizante para difundirse a través de la matriz y
reaccionar con los macrorradicales.

Los otros requisitos, anteriormente mencionados, son més ficiles
de comprender que los anteriormente discutidos. El color es



indeseable tanto en artfculos incoloros transparentes como en los
productos pigmentados © coloreados. En el primer caso por las razones
obvias de que el color no es deseado, y en el segundo porque puede
afectar al tono que xe desea para el producto. En cuanto a la
estabilidad del estabilizante, se puede decir que existen alguncs
establlizantes cuyos productos de descomposicidn son més importantes
que los productos de partida y asi, su tnestadbilidad es parte de su
mecanismo global (por ejemplo, HALS). También es deseable que 1la
molécula de establlizante sea relativamente inerte frente a los
componentes de la formulacidn y del polimerc en s={, ya que de otra
forma su consumo aumentaria. La no toxicidad es un requerimiento
importante especialmente en las aplicacicnes para embalaje de
alimentos. Finalmente, el costo tiene que ser considerado en funcidn
de cada aplicacidn y 1la decisidén vendrd condicionada por leos
requerimtentos de uso final que se exdjan.
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ESTA TESIS NO DERE
SALIR BE LA DIBLIOTECA

CONCLUSIONES

Ci) El efecto nocivo de 1la 1luz solar sobre los materiales
pd!lun‘rlcos es atribuido a reaccicones de etapas complejas en
las cuales son eventos particlpantes tanto la absorcidn de luz
UV como la presencia de oxigeno. Come resultado, el procesc es
denomi nado fotodegradacidn oxidativa o foto-oxidacidn.

€iid El tiempo de vida udlil de los materiales polimdricos depende
del progreso de los procesos de foto-oxidacidn. Como resul tado
de estos procesos hay un cambio en las propiedades fisicas y
mecinicas, lo cual se manifiesta en:

Cad Decoloramiento.

Cb) Formacidn de grietas sobre la superficie.
€c) Fragilidad.

Cd) Pérdida de propiedades de tensidn.

€ii1) Estudios recientes sobre la foto-oxidacidn de polimeros dan
lt‘n(‘:l dn a los croméforos presentes en los polimeros como
constituyentes regulares o como impurezas. Estos, son
responsables de la reaccién de fotoiniclacidn que conduce
posteriormente a la degradacidén de los polimeros.
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El mejor conocimiento de los mecanismos de folodegradacidn es
de gran interds, no sélo acaddmico sino también prdcticeo, por
cuanto dicho conocimiento puede ayudar a me jorar la
estabjlizacidén bien por medio del desarrollo de estructuras
poliméricaz mds estables o bien por la incorporacidn de
estabilizantes mis efectivos.

No obstante la acumulacidn de una cantidad considerable de
informacidn, muchos elementos de los mecani smos de
fotodegradacidn Cfoto-oxidacidn) son sometidos a controversia.
Como consecuencia, la comprensidn de los mecanismos de
estabilizacidn de los fotoestabilizantes es también limitada.

El problema prdctico en el estudio de la fotoestabilizacidn de
polimeros es una voluminosa literatura de patentes sobre estos
productos, mientras que una muy fragmentada y frecuentemente
contradictoria literatura cientifica ha intentado responder a

las cuestiones de mecanismos,

En este momento, las evidenclias demuestran que los
estabilizantes a la luz UV a base de aminas impedidas CHALS)
estdn siendo los fotoestabilizantes mids eficientes del mercado.
Ha habido un cambio progresivo en este campo durante los
UYltimos 20 afios desde los iniciales absorbentes UV hasta los
estabilizantes CHALS) pasando por los complejos metdlicos, como
mis importantes estabilizantes UV, Un cambio que corresponde
desde la absorcidn UV al mecanismo antioxidante pasando por la
desactivacion de estados excitados. Estos cambios han sucedido
debido a la extensa investigacidén que ha permitido aclarar,
especialmente, algunos aspectos mecanisticos de la
estabilizacidn de polimeros. Quedan todavia muchos desafios
pendientes, tales como la dimportancia relativa de los
intermediarios, las reacciones involucradas en las
interacciones quimicas entre estabilizantes y antioxidantes que
dan lugar a efectos sindrgicos y antagdnicos. A pesar de los
avances en este campo y de la posibilidad de gque pueda
predecirse la eficiencia de estabilizacidn a grandes rasgos a

partir de consideraciones tedricas referentes a la estructura
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molecular, el uso de un Unico estabilizante en especial o en

una formulacidn queda todavia como un problema empirico por
resolver.

Existe la posibilidad de convertir los pol{meros
convencionales en fotodegradables bajo condiciones naturales

de irradiacidén y de forma controlada, hasta unos niveles de

peso molecular tales que el ataque de bacterias sea factible
como un medico de eliminar las basuras de plésticos. Las
tdcnicas que en principio se pueden Seguir para la produceidn
de polimeros fotodegradables son Lres:

Ca) Obtencidn de polimeros bisicamente mfs inestables.
CbY Introd 1dén de o

modificaciones en la estructura
de los polimeros mis comunes.

Ccd Incorporacidén de aditivos fotosensibles a los polimeros
convencionales.

7t
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