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DINlllR«>IDVCCO()IN 

L.a ulili:z:ación de maleriales poliméricos a gran escala en nuest.ra 

vida diaria ha aumentado considerablement.• •n los 1llt.imos 25 años. Es 

comlln. la actualidad. encontrar embalajes de art.iculos y 

componentes industriales parcial o t.ot.almenl• hechos en mal.eriales 

pollnWricos. Los ejemplos van desde bolsas corrient.es de poliet.ileno 

a los envases para bebidas en poliet.llent.araf't.alat.o o los component.es 

de MOlores de automóvil t'abricados en nylon. 

Durant.e su ulilización. los poli meros est..l.n expuest.os a 

det.•rminadas condiciones ambient.ales Cf'undament.alment.e radiaciones 

ult.raviolet.a y oxigeno)• bajo las cuales suf'ren t.oda una serie de 

procesos degradat.ivos. que en la mayor part.e de los casos consisten 

en una r.ctucción del peso molecular del polimero con la consiguient.e 

disminución o pérdida de sus propiedades originales. de forma 

irreversible. Dado que est.os procesos degradat.ivos lilllit.an el t.iempo 

de vida tlt.11 de los polímeros. su presencia es considerada como un 

fenómeno indeseable. 

El efect.o nocivo de la luz solar sobre los mat.eriales poliméricos 

ha sido at.ribuido a reacciones de et.apas complejas en las cuales 

t.ant.o la absorción de luz UV como la presencia de oxígeno son event.os 

part.icipant.es, Como result.ado. el proceso ha sido denoainado 

f'ot.odegradación oxidat.iva f'ot.o-oxidación. La resist.encia 

exper 1-nt.ada por 1 a mat.r i z poli. mér i ca depende de su composición 
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química y de su eslruct.ura molecular. 

Todos los polimeros orgánicos comerciales exporiment.an reacciones 

químicas por irradiación con luz uv. ya qua poseen grupos crornóf'oros 

Ccomo const.it.uyaonles regulares o como impurezas) capaces de absorber 

est.a radiacidn. Las impurezas se originan en reacciones secundarias 

durante la polimerización. el procesado y el almacenantl.ent.o. 

Es evident.e que para t.odos los polímeros es esencial alguna !'orma 

de •st..abilización par.a la. prot.ección cont.ra los efect.os dest.ruct.i vos 

de la radiación solar. La tot.oest.abllizacidn de poli.meros implica el 

ret.ardo o inhibición d• los diversos procesos f'ot.otí.sicos y 

rot.oquimicos que ocurren durant.e la f'ot.o-oxidación y puede ser 

llevada cabo diversas f'orm.as 0 dependiendo del t.ipo de 

est.abilizant.e y del t.ipo de mecanisino que es ef'icaz en el polímero. 

La compl•t.a y •f'ec:t.i va est.abillzacidn, por supuest.o, nunca 

alcanzada •n la práct.ica. comercial. 

Est.• t.rabajo present.a un resumen d• los t.rabajos desarrollados en 

r•lación a la f'ot.odagrad.ación y rot.oest.abilizaclón de los mat.•riales 

poliJnéricos más comunes. 

Los principales objet.ivos son: 

CJ) Obt.•ner un panorama general, con ayuda de invest.igacion .. 

recientes, d• la acción de la irradiación solar sobre los 

aat.eriales poli-..fricoa. 

Cii) Recopilar las lineas del conocillient.o act.ual del amplio campo de 

la rot.oest.abillzación de pol1 .. ros poniendo 4nrasis •n la 

erlciencia de los sist.emas de est.abilización coa.rcial•s que se 

ut.ilizan en los poll....-oa sinlét.icos. 

El conoc•r la acción de la luz solar sobre los ... t.eriales 

polilnéricos. ayudará a crear mat.eriales que t.engan un t.iempo de vida 

út.il 111ayor. así como t.alftbién a rot.ode.gradar polímeros convancionales 

como un nieclio para evit.ar la cont.allinación causada por est.os. 

El -t.udio do los mecanismos y de algunos aspect.os pr.alct.icos del 

amplio caMpO de la rot.oest.abilización de poli .. ros, ayudará a 

seleccionar loa est.abilizant.- qu• deber"-n s•r adicionados a las 

ror-.alaciones de mat.eriales poliméricos, con el f'in de evit.ar- su 

r'pida det.erioración por la acción d9 la irradiación solar. 
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CAPITULO 

•SV'!EClrC>S -ILES llllE IFC>lrClCDIE-•COC>ll 
1D1E ll'Cll.DltlEIJ(C>S 

1.1 LA RADIACION SOLAR. 

Aunque la dislribucidn de energías del espectro solar en el 

.. pac.to abarca. f'~t.al-nt.e, longit.u~ de onda comprenc:U.das 

enlr• 200 y a.eoo n•• sin embargo, la mayor parle d• las radiaciones 

de longitud de onda inf'eriores a 200 nm son absorbidas por la 

at.a:Ssf'era t.errest.re. aproXimada-nt.e •l 10" de la luz solar •n la 

superf'ic.t• de la t.ierra es luz ult.raviolet.a CUVl. 50%. es visible y 

alredador del 40%: es l~ inf"rar-roja CIR:>. Esta absorción de las 

rad.taciones de longit.ud CS. onda Ns corta del espect.ro 

•lect.rougnilft.ico solar " debida a la capa de ozono exist.ent.e a 

grandes alt.uras de la at.-6af"era. Esta pantalla de ozono condiciona 

pues, el qu. sólo una pequeña f'racción de las radiacion.s d• long!t .. ud 

c:hll onda Ns corla alcance la sus-rf'icie de la t.ierra. 

La parle ult.r.a.Violet.a de la luz solar que alcanza la sus-rf'ici• de 

la Tierra Cele .00 a 290 n&l es llau.da ult.raviol•t.a solar. Aunque 

est.a represent.a relat.i va-nl.e una pequeña cantidad de la radiación 

solar-. es la qu• más daño causa a los poli.,.ros. 



Aunque el espect.ro de radiación solar que llega a la superf'icie de 

la t.ierra no varia signif'icat.ivament.e de un punt.o a ot.ro de la misrna. 

la región comprendida ent.re 290 y 313 nm, muest.ra una f'uert.e 

dependencia de una serie de f'act.ores t.ales como: lat.it.ud y alt.it.ud. 

est.ación del año. hora del dia y muy part.icularment.e. condiciones 

at.mosf'4ricas locales. '..Z 

Dado que est.as radiaciones de longit.ud da onda más eort.a son las 

más energét.icas y. por t.ant.o, las más ef'ect.ivas el 

desencadenamient.o de procesos !'ot.oqu!micos. es de int.er4s coment.ar. 

aunque sea de t'orma breve. las causas do su variación. 

Básicainent.e son dos los fact.ores que condicionan la variación en 
las radiaciones UV; la concent.ración de ozono y la dispersión de luz 

de las radiaciones solares ant.es de alcanzar la superf'icie de la 

t.ierra. • Debido a que el ozono absorbe la mayor part.e de las 

radiaciones solares ent.re 200 y 300 nm, la cant.idad de radiaciones UV 

que nos llega dependerá del -pesor de la capa de ozono que t.enga que 

at.ravesar. Por ot.ro lado hay que t.ener en cuent.a que los rayas 

solares sut'ren en su recorrido una serie de dispersiones por 

int.erterencia con los dist.int.os inedias. De hecho, en día 

<t.spejado. la int.ensidad de luz UV diepersa .. superior a la 

int.ensidad de la luz UV direct.a a primeras horas del día y a dlt.imas 

de la t.arde. 

1. 2 LOS ESTADOS EXCJ:TADOS ELECTRONICAMEKTE. 

Cuando un tot.ón int.eract.úa con una molécula. la perturbación mut.ua 

de los campos elect.romagn•t.icos puede dar lugar a que se produzca una 

t.ranst'erencia de energia del f'ot.ón a la moléc:Üla. dando lugar a un 

ca91bio en la est.ruct.ura elect.rónica de la misma; en definit.iva, el 

tot.ón es absorbido por la molécula y ést.a se excit.a. La absorción 

t.iene lugar en un periodo de t.iempo ext.remadament.e cort.o C.od.0-15s); 

pudi4ndose considerar que las posiciones de los ntlcleos en la 

mol4eula no cambian durant.• est.e periodo. El cambio import.ant.e t.iene 

lugar en la. est.ruct.ura elec::t.rónica y. consecuent.ement.e, en su 

react.ividad. El est.ado excit.ado es, considerablernent.e, aás energ4t.ico 

que el est.ado tundament.al, lo que quiere decir que t.ermodi~micament.• 

exist.~n rd.s posibilidades de reacción par~ dicho est.ado. 
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As.( pues, cuando una molécula absorbe un rot.ón de luz es activada 

a un est.ado elect.r6nicament.e excit.ado a part.ir del cual pueden t.ener 

lugar una serie de procesos t'ot.oquirnJ.cos y t'ot.of'.isicos. 

El diagrama. de Jablonsky CFigura 1.1) representa la •st.ructura de 

los estados elect.rónicament.e excit.ados y los procesos más import.ant.es 

a part..ir de dichos estados. 

Figura 1.1 Diagrama d• Jablonsky.' 

Todas l .. reaccion- t'ot.oqu!micas involucran est.ados •>ccit.ados 

elect.rónica-.nt.• Csingul•t.e y/o t.riplet.e). Cada ..at.ado excitado 

Ci) En•rgía dat'inida 

(ii) Tiempo de Vida 

Ciii) Est.ruct.ura 

En suma los est.ados excit..ados son ent.idades t'!sicas dit'•rent.es a 

las del est.ado electrónico f'undament.al y por lo t.ant.o se comport.an de 

manera di st.i nt.a. 

La .,..yor part.• de las mol4culas exist.en en el est.ado elect.rónico 

1'unda-nt.al CS
0

-:J. un est.ado en el cual los orbi t.ales: cont.ienen dos 

•lectrones de sptn. apareado CFigur-a 1.1). 

Los est.ados singulet.e excit.ados CS
1

, S
2

• s ••••• ) •• t'orman d9Spués 

de la absorción da un f'ot.ón. Las reacciones f'ot.oqutrntcas t.J.enen lugar 

a part.ir del est.ado sJ.ngulat.e excitado IÚ.S bajo CS • .'. La. alt.isinaa 
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velocidad de conversión lnt.erna desde los est.ados slngulet.es más 

alt..os cs •• s ••... ) al est.ado singulet.e excit.ado más bajo CS,_J hace 

que la reacción f'ot.oquimica no t.enga lugar a part.ir de los estados 

exeit.ados superiores. 

El est.ado t.riplet.e exeit.ado más bajo CTs.) se forma. 

principalment.e. por t.ransición no radlact.iva de cruce int.ersist.ema 

desde el est.ado singulet.e excit..ado más bajo CSs.). La formación del 

e-st.ado t.ripl•t.e por absorción dir'8'Ct.a de un f'ot.6n es una t.ransici6n 

prohibida. El spin de los elect.rones en el est.ado t.riplet.e es no 

apareado. 

Los est.ados t.riplet.es más alt.os CTz. T•) se pueden formar sólo 

cuando una mol~ula en su est.ado t.riplet.e más bajo CT1.J absorbe un 

nuevo fot.ón. 

La energia de oxcit.ación de una molécula en su est.ado excit.ado 

puede disiparse a t.ravés de los siguient.es procesos f'isicos: 1.-• 

Ci) PROCESOS RADIACTIVOS. Una molécula exeit.ada elect.rónicament.e 

puerde perder su energía de excit.ación Por emisión de radiación. 

la cual es conocida como luminiscencia. Hay dos clases 

principales de luminiscencia: s.-• 

(al Fluore1;cenc:ia. la cual es:. un proceso de emisión qu• ocurre 

del est.ado singulet.e exci t.ado mA.s bajo CS
1

,:> al est.ado 

runda,..nt.al CSO) cs. __,. so + hv), qu• puede t.en•r lugar 

mediant.e un realJl"Upanu:ento de los elect.rones y la emisión 

rápida de radiación. La duración de est.e proceso es del 

orden de 10-6 a l0-0 segundos. 

Cb) Fostorascencla. la cual crs un proceso de emisión muy lent.o 

del est.ado t.riplet.e excit.ado m4s bajo CT1.) al est.ado 

t"undament.al CS
0
> CTI. --+ S

0 
+ hv). La duración de est.e 

proceso es de alrededor de 10-• seg. a muchos segundos Cy 

hast.a minut.os). 

Ciil PROCESOS HO R.ADIA.CTI.VOS.. O:urren irtnt.re •st.ados elect.rónicos 

diferent.es y son inducidos por vibraciones moleculares o de 

erist.ales. Hay dos t.ipos de procesos no radiaet.ivos: 1.-• 

Ca> Conversi&n in~erna. es un proceso ent.re dos est.ados 
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elect.rónicos dif"erent.es de la misma mult.iplicidad. por 

ejemplo. singulot.e-singulet.e 

t.riplet.e-t.riplet.e CT
2
--+T

1
). 

Cbl Cruce 1nt.ers1slema. es un proceso ent.re est.ados singulet.e y 

lriplet.e CS
1
---+T

1
) • o t.riplet.e y est.ado f"undament.al CT:t-to 

S
0
). que ocurre con la inversión del $pín. 

CiUJ PROCESOS DE DESACTIVACION BillOLECULAR C PRCICESIOS DE 

TRANSFEREHCIA DE ENERGIA). Los procesos de desact.ivación 

biaolecular son de gran impor-t.ancia buen número de 

aplicaciones de la f"ot.oquímica. La absorción de energia 

luminosa es muy select.iva. ya que una molécula solament.e 

absorbe luz cuando la energia del fot.ón •s exact.amctnt.e igual a 

la dU"eren~ia ent.re la energía de la molécula en su est.ado 

1'undament.al y en el exci lado. 

energía luminosa de forma 

Las moléculas que no capt.an 

direct.a. pueden excit.arso 

elect.rónicament.•. a partir del exceso de energía de ot.ra 

molécula llamada donador. que si es e>ecJ.t.able. ~ant.e un 

proceso no radiaetiuo llamado t.ransf"•rencia de energía 

int.ermnolecular. Est.a ví.a de ex:c:it.ación directa se conoce como 

f"ot.os•nsibilización. Cuando una aolécula de donador D. por 

acción de 1 a 1 uz pasa a un est.ado exci t.ado o• 1 t.al que posea 

una energía mayor que la que necesit.a ot.ra molécula A
0 

en cu 

est.ado f"undament.al C acept.or) para pasar a su est.ado exci t.ado 

A•. a cada encuentro de o• con A
0 

t.ien• lugar un int.•rcambio 

int.egral. de energía: 

o• +A --..... A• + D 
o o 

Est.a t.ransf"erencia de energía espont.á.n•a es irreversible. 

siendo el nuevo est.ado activado A• suscapt.ible de ant.rar en 

reacción. 

Además de los procesos f"ot.o.rísicos de activación y desact.ivación, 

existen. igualmente. ot.ros procesos de dasact.ivación vía f"oloquím!ca. 

Cuando la _,ldc:ula est4 en su estado excitado, puede dar lugar a una 

reaccidn qui.tea si•111pra y cuando est.a re~ccidn s•a IUls r•ptda que el. 
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tiel'llpO de vida del estado exci lado. 

Los est.ados t.riplet.es. por su mayor duración de vida. darán más 

t'ácilfDltnt.e reacciones quimicas que los estados singuletes. 

Las reacciones quimicas más t'recuent.es que conducen a una 

disipación de energía del est.ado excitado o procesos f'ot.oquimicos 

primarios. son: 

Ci) For .. ción de radicales libres. 

Cii) Ionizaciones. 

Ciii) Ciclizaciones. 

Civ) Adicionas, 

Cv) Agrupamientos intra e intermoleculares y 

C vi) Fragmiontaciones. 

1. 3 MECANISMO GENERAL DE FOTOOEGRADACION 

DE POLI MEROS. 

La f'otodegradación natural es el proceso por el cual la luz solar 

reduce el peso molecular de los polímeros d• tal manera qua los 

artículos plásticos llegan a ser quebradizos y desint..egrados. 

La f'ot.odegradación incluye procesos tales como escisión de cadena. 

entrecruzamient.o y reacciones oxidat..ivas secundarias. 

La investigación experimental de la f'ot.odegradación. implica •l 

uso de instrumentación alt..amente sof'isticada; f'ot..o .. t.ría de absorción 

\N/'Visible. de IR. resonancia magnética nuclear. resonancia de •pin 

elect.rónico CESR). elect.rónica para aplicación quiadca CESCA:> • 

espect.rof'otórnat..ros de f'luorescencia y f"osforescencia, f"ot.ólisis 

flash. cromatograf"ía en !'ase gas CGPC). y muchos ot.ros inst.rumentos 

tales como microscopios elec:t.rónicos. 

determinación del peso molecular. et.e. 

instrumentos para la 

El -jor conocimiento de los m.canismos de f'ot.odegradación es de 

gran int.erés 1 no sólo académico sino también práct.ico. por cuant..o 

dicho conocimient.o puede ayudar a mejorar la estabilización. bien por 

medio del desarrollo de est.ruct.uras. polin9ricas rM.s estables o bien 

por la incorporación de estabilizant..es Ñs ef'ect.ivos. 



Dos mecanismos principale~ est.án implicados en la fot.odogradación: 

la fot.o-oxidación Cfot.odegradación oxidat.iva) y la f'ot..ólisis de 

cet.onas (fot.odegradación no ox!dat.iva). '·~ 
Casi lodos los t.ermoplást.icos comerciales son sensibles a la 

fot.o-ox.idación; cuando son expuest.os a la luz solar con el t.iempo 

pierden sus propiedades físicas y mecánicas. 

1.3.1 Fot.&lisis de cetonas Ctotodegradaci&n no oxidatlva). 

Los grupos carbonilo pueden ser int.rodueidos a la cadena principal 

de los polimaros por fot.o-oxidación o por copolimerización. Cuando se 

exponen a la luz. los grupos cet.ona absorben t'ot.ones de energia 

apropiada y provocan que los esquelet.os de los polímeros se rompan. 

En f"ot.od.egradación dos procesos o reacciones t'ot.oquimicas de los 

grupos carbonilo Ccet.onas) son especia.lmenle import.ant.es. debido a 

que ellos pueden conducir a escisión de la cadena principal del 

polímero. Est.os procesos son conocidos como Norrish t.ipo I y Norrish 

t.ipo II: '-•s 

(1) Proceso Norrish t.ipo l. Est.e proceso implica rupt.ura de un 

enlace carbono-carbono en posición °' al grupo carbonilo, como 

consecuencia de la absorción de luz por est.a cromóf"oro. Este 

proceso conduce a la f"ormación de radicales libres. siendo los 

est.ados excitados singulet.e o t.riplet.e de los grupos carbonilo 

los precursores. 

-.CH CH CCH CH -
z ª• z z 

o 
+ ·CH CH -

• 2 

La descarbonilación del radical acilo Cormado en la reacción 

llega a ser cada vez más import.ant.e conf"orme se increment.a la 

t.emperat.ura. originándose un radical alquilo y monóxido de 

carbono. •Z Los radicales libres que se :rorman en el proceso 

Horrish lipa I pueden reaccionar con el oxígeno para propagar la 

f'"ot.o-oxidaci ón. "·'!I 
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(ii) Proceso Norrish lipa 11 .. Este proceso ocurre cuando la celona 

posee al menos un álomo de hidrógeno en el carbono en posición y 

con respeclo al grupo carboni lo. 

L.a reacción produce !'inalrnent.e un sislema olefinlco y una 

met..ilcelona, la cual resulla de la lrans!'ormación del grupo 

enólico inlorme-diario. 

El proceso Norrish lipa 11 t.ambién puede romper la cadena del 

polímero. Este proceso no da radicales libres. 

La mayor diferencia enlre los dos procesos es quo el tipo I 

produce radicales libres y emisión de rnon6xido de carbono. en t.ant.o 

que el t.ipo II produce una cet.ona vía un mecanismo do no radical. La 

caraclerist.ica común es que ambos procesos producen una única rupt.ura 

de la cadena principal. Sin embargo, los productos del proceso 

Horrish t.ipo pueden sufrir nuevas reacciones ya sea por 

t.ransf'erencia inlra o int.er1n:>lecular o por adición de oxig•no. Ambas 

situaciones pueden result.ar en numerosas escisiones secundarias de 

cadena. Por et.ro lado. el proceso Horrish t.ipo II produce una cet.ona 

Cinal de cadena. la cual en nuev&s reacciones t.ipo Il no result.aria 

en cambios graves en la masa molar del polímero .. ya que solamente una 

unidad final es removida por cada f'ot.ón absorbido. 

Ambos procesos producen ruptura de la cadena principal cuando el 

grupo cet.ona está en la cadena principal. t.al como en los copolimeros 

et.ileno-monóxido do carbono. El proceso Norrish t.ipo II 

independiente de la t.emperat.ura y de la concent.ración de 0
2 

por 

arriba de la lempera.t.ura de t.ransición vit.rea del polímero. El 

proceso Norrish tipo I es dependient.e de la t.emperat.ura. Para est.e 

t.ipo de copolímoros. a 120°c cada uno do los proc:osos explica el SOY. 

de las escision~s de cadena observadas. sin embargo. a t.emperat..ura 

ambiente. el proceso Norrish lipo I explica sólo ol 10Y., siendo por 

lo t.ant.o, el proceso Norrish tipo Il el que explica la mayor parle de 

la reacción química. d 
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Los copolimeros que contienen cetonas de cadena lateral. tales 

como pol iCet.i len-co-meti l vi ni lcet..ona), y pol iCestiren-co-f'eni 1 vi ni 1 

cetona), también pueden sufrir reacciones de degradación Norrish tipo 

l y t.ipo 11. 6 Sin embargo, solament.e el proceso Norrish tipo II 

produce división direct.a de la cadena principal, corno se muestra a 

cont.i nuaci ón. 

pol iC et.i l en-co-rn.t.i l vi ni 1 cet.ona) 

" 
--CH CH 6cH CH CH -- INorrish 

1 
Z Z¡ Z Z Z: 

C•O 

<!:H, 

Norrish II 

" -CH CH tH 
z z 1 

C=O 

& . 

H 
1 

+ CH •CCH -z z 

--CH CH éCH CH CH -
Z Z1 Z z Z 

" 
CH é=o . 

.t. 3ª 2 Folo-o><idaciOn C f'olodegradaciOn oxidat.i va:>. 

El efecto Ílocivo de la luz solar sobre los rnat.eriales poliméricos 

ha sido at.ribuido a reacciones de et.apas complejas en las cuales son 

eventos part.icipant.es la absorción de luz ult.raviolet.a. asi como 

también la presencia de oxigeno. ColllO result.ado, el proceso ha sido 

llamado rot.odegradación oxidat.i va, degradación f'ot.o-oxidat..i va 

rot.o-oxidación. 

Cuando los radicales libres son producidos en la presencia de 

oxigeno por un proceso fot.oquimtco primario, la reacción alternativa 

de f'ot.o-ox.idación generalment.e llega a ser el mecanismo predominant.e 

para la rotodegradación. o 

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

número de reacciones quimica.s. las cuales son posteriores al efect.o 
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del event.o primario de absorción de un f'ot.ón, el cual produce la 

desint..egración en product..os radicales libres. 

La f'ot.o-oxidación es la reacción principal en la degradación de 

polímeros durant.e su exposición al aire libre. La adecuada 

resist.encia o prot.eeción cont.ra la f'ot.o-oxidación es un f'act..or muy 

iJnpOrt..ant.e que limit.a la aplicación de polímeros product..os que 

deben ser expuest..os al aire libre. 

La degradación f'ot.o-oxidat.iva de polímeros, la cual incluye 

procesos t.ales como escisión de cadena. ent..reeruzamient.o, y 

reacciones oxidat.ivas secundarias, ocurre por el necanissno de radical 

libre Csimilar a la oxidación t.érmica:> en las siguient.es 

et.apas: '·• 

Cil Et.apa de Cot.oinicJ.acidns 

Ca) Grupos cromóforos int.ernos y/o ext.ernos que absorben luz y 

producen radicales de bajo peso molecular CRO:> y/o 

radicales poliméricos CP•:>. 

hidroperóxidos CPOOH:>. 1 
grupos carbonilicos CC•O). radicales 

grupos olef'ínicos C-CH=CH-l. 

residuos de cat.ali:zador1SS CTi, Al, et.e.). CR·.P•,PO•,HO•) 

complejo t.ransf'erencia de carga CPH-0
2
). 

Cb:> Grupos cromóforos que absorben energía y que pueden 

t.ranst'erirla. a ot.ro grupo (proceso de t.ransf"erencia de 

energía). que, post.eriorment.e. se disocia dando radicales 

libres. 

Ccl Energía absorbida por un grupo cromóforo, que puede 

acumularse en un enlace dado por un proceso de migración. 

disociándose post.eriorment.e dando radicales libres. 

Cii) Et.apa de propagacic5n1 · 

Ca:> Reacciones consecut.i vas de los radicales libres de bajo 

peso molecular CR·) y de los radicales poliméricos CP·) 

un proceso en cadena en el cual hay abst.racción de 

hidrógeno de la molécula del polímero CPU): 

PH + R· CP•) ---+ P· + RH CPH) 

to 



Cb) Reacciones de los radicales alquilo polinéricos con 

oxigeno, durant.e las cuales se originan los radica.les 

alquilperoxi poliméricos CPOO•): 

P• +O -. POO· . 
Ce) Abst.racción de hidrógeno de la misma o de ot.ra molécula de 

pol! ... ro por el radical alquilperoxi poli-'rico. dando 

origen al grupo hidroperox1: 

POO• + PH -. POOH + P· 

Cd) La f'ot.odescomposi ci ón de los grupos hidroperox1 

produciéndose radicales alquilox1 poliméricos CPO•) • 

alquilperoxi poliftlérJ.cos CPOO·). e hidroxilo C •otD: 

POOH + hv ---t PO· + ·OH 

2POOH + hv --eo PO· + POO· + Ha.O 

Ce) Abs~racción de hidróg•no de la Misma o de ot.ra .:>14cula de 

poli-ro por el radical alquiloxi polimér.ico prod.uc14ndose 

grupos hidroxilo: 

PO• + PH --to PQi + P· 

Cf') Los radicales hidroxilo C •OH) son capaces de abst.raer 

hidrógeno de una molécula de polímero. produciendo agua y 

el radical alquil poliNrico. 

•OH + PH -. H O + P· . 
(g) Reacción de desproporción Cproceso de 9Scisión-(D de los 

radicales alquilox.1 poliméricos. Est.e proceso juega un 

import.ant.e papel en l.a escisión de las cadenas principales, 

conduciendo a una disminución del peso 1r1lecular y una 

dat.erioración de las propiedades ~4'.nicas del poli-ro. 
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Ch) Reacciones de reordenamient.o. reacciones de adición. et.e. 

Ciii) Et.apa de t.er-.inacidn. 

Ca) Reacciones consecut.ivas de radicales libres CP· • POO• • y 

PO·) ent.re si. produciendo ent.recruzarnient.o. 

POO· + P· 
POO• + POO· } 
p. + p. ----t product.os inact.ivos. 

et.e. 

Cb') Reacciones de radicales libres polimáricos con radicales de 

bajo peso molecular. 

t.ermi nación. 

POO· 

PO· 

PO· 

P• 

+ 

+ 

+ 

+ 

resul t.ando en reacciones de 

R· - POOR 

R· - POR 

RO· -~ RO• . - POOR 

Los radicales alquilperoxi polimricos CPOO•). q~e suelen est.ar 

·ruert.enwnt.e est.abilizados por resonancia. son especies elect.rof'ilicas 

ralat.lva,..nt.e select.ivas que abst.raen hidrógenos t.erciarios con 

praC'•r•ncia a los secundarios o primarios., .. ·'º 
Lc:>s hidroperóxidos polifQlfricos CPCXJID son la !'uent.e dondnant.e de 

radicales ...... ? Est.as 9Species son incorporadas al polÍ"'9ro duran\.• 

la polimerización y/o procesado. s..s.?.tO 

Los cuant.os de luz producidos por irradiación solar son 

ener.gét.icament.e suf'icien.t.es para roatpar PO-OH y t.ambién P-octt. pero 

dif'icilment.• los enlaces P<>O-H. los cual- t.i•n•n energías de 

disociación de 42 Kcal/mol CPO-Ol-IJ. 70 Kcal/lll()l CP-OOH) y go Kcal....-..:>l 

CPOO-H). La gran dlf"erencia en la energía de disociación de enlace 

ent.re PO-al y P-ootl siignif'ica que la reacción que produce radicales 

PO• y •OH predomina durant..e la irradiac:ión con luz. s..•.ao El 

~anismo de f'ot.odescomposic:ión del grupo hidroperóxido t..iene lugar 

bien por absorción dir.ct.a o bien via un proc.-so de t.rans!'erencia de 

.nergia a pa.rt..ir de un c:arbonilo excitado o de un hidrocarburo 

aro""-t.ico. 

La deigradaeión oxidat..1 va de poli .. ros da lugar. principalm9nt.e, a 

los siguient.ec c:alftbios est..ruct..urales: decrecimient.o del peso 
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molecular, ensancham.ient.o de la dist.ribución del peso molecular 1 

formación de est.ruct.uras ent.recruzadas y Corma.ción de una variedad de 

productos de oxidación. t.ales corno aldehidos, cet.onas, ácidos 

carboxilicos, és.t.eres, peróxidos, perácidos, peroxiést.eres y 

y-1 act.onas. ª•111 

La escisión de cadena observada durant.e la fot.o-oxidación 

degradat.iva puede t.ener lugar, principalment.e, por una de las dos 

vías siguient.es: 

Ci) En la et.apa de fot.oiniciación. como una rot.odisociación direct.a 

de un enlace dado. o a t.ravés de un Qrupo cet.ónico formado en la 

cadena principal Creacciones t.ipo Norrish I y IIJ. 

Cii) En la et.apa de propagación, como una reacción de desproporción 

de los radicales alquilox! poliméricos CPO·). 

Las reacciones de ent.recruzamient.o se producen en la et.apa de 

t.erminación. 

La hist.oria t.érrnJ.ca de los art.!culos procesados. t.ales corno 

peliculas y f"ibras t.iene un ef"eet.o muy import.ant.e sobre la 

t"ot.oest.abilidad. Las condiciones a las que se somet.e el polímero 

durante el procesado son mucho más severas que las de almacenaje. Las 

alt.as t.emperat.uras implicadas en la t.ranst"ormación, la inevit.able 

presencia de pequefias cant.idades de oxigeno y los estuerzos de 

cizallas a las que el polímero est.á sujet.o en una ext.rusora, son 

responsables de la producción de radicales libres y consiguient.e 

f'ormación de hidroperóxidos. 

El t.iempo de vida út.il de los polímeros depende del progreso de 

los Procesos de degradación f'ot.o-oxidat..iva. 111 Como result.ado de est.os 

procesos hay un cambio en las propiedades !"isicas y mecánicas, lo 

cual se ma.ni f' i .s t.a en: 

Ci) Oecoloramient.o. 

Cii) Formación da griat.as y burbujas sobra la superf'icia. 

Ciii) Fragilidad. 

Civ) Pérdida de propiedades de t.ensión. 

Cv) Increment.o de la c:onduct.i vi dad aléct.rica. 
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El t.iempo de Vida út.il de los polímeros también depende de ot.ros 

.f'act.ores t.ales: comoi 

Ci:> Est.ruct.ura química del poli mero y de su fot.oreact.i vi dad. 

Cii) Presencia y concentración de grupos cromó.f'oros internos y/o 

externos (impurezas y grupos anormal es). 

Ciii) Est.ruct.ura física del polímero Ctnort'ología del polímero. 

int'laxibilidad de la cadena. crist.alinidad. ele.). 

Civ) Est.ruet.ura química y f'ot.oreact.ividad de adit.ivos t.ales como 

pigment.os. col orantes. rotoest.abi l i zant.es. antioxidantes. 

t.ermoest.abilizadores, plastif'icant.es. et.e. 

Cv) Condición ambiental y condiciones de desgaste debido a los 

agentes atmosf'éricos. 

l w 4 MECANISMOS DE LOS PROCESOS DE FOTODEGRADACIOH. 

Teniendo en cuenta las energías de enlace ent.re los dif'erent.es 

átomos presentes en los polímeros conocidos y la longitud de onda de 

las radiaciones que corresponden a dicha energía Ct.abla 1.1:>. vemos 

que la energía cont.enida en un cuanto de luz de la región 

ult.raviolet.a solar C71.6 a 98.8 Kcal/mol) es más que su.f'iciente para 

romper algunos de los enlaces químicos presentes en los polímeros más 

comunes. 

Sin embargo. la experiencia nos indica que la f'otodegradación de 

los polímeros no liene lugar de f'orma r'-pida por exposición a la luz 

solar. Ello es explicable teniendo en cuent.a principalment.e que los 

rendin'Lient.os cuánticos de dichas reacciones (número da moléculas que 

reaccionan por cuanto de luz absorbido) son muy bajos. al mismo 

t.iempo que las absorbancias de los polímeros f'rent.• a las longit.udes 

de onda del espect.ro solar son muy débil es o nulas. 

Lo que result.a evidente es que para que las reacciones de ruptura 

en la cadena t.engan lugar. debe de estar presente algún grupo 

crO-Sf'oro en el sistema. polirnérico. bien en la cadena como enlace 

regular o irregular (degradación direct.a). o bien como adit.ivos o 

impurezas. que mediante procesos de t.ransf'erencia de energía y 

reacciones por radicales con el polimero conducen igualment.e a su 

degradación (degradación indirecta). z 
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TABLA 1.1 

ENERGIA DE DISOCIACION APROXIMADA DE ALGUNOS ENLACES 
QUIMICos' 

Energía Longit.ud 
ENLACE de enlace de onda 

e l<c:al /mol) Cnm> 

e• e 191 1•g 

C s H 191 1•9 

e• o 1ee 193 

e • N 193 187 

e= e 1'5 197 

o - H 110,6 Z58,6 

C - F 106,4 271,3 

e - H Cprima.rio) 98,B 289,4 

N - H 93,4 306 

e - H Ct.erciario) es 3ll6 

e - o 8' 3•o 

e - e 83,1 3,4 

C - N ea 348 

e - ci 78,6 36, 
e - st 78 36e 

C - H Cal!lico:> 77 371 

Si - H 7e 376 

- o - o - 00 433 

N - O 37 772 

El que en una ca.dena de pol.!maro exJ.st.an grupos capaces de 

absorber en la región ultravioleta. puede ser debido a que d• C'orma 

volunt.&ria hayan sido introducidos como tales Cporque lo lleve uno de 

los -=:»nóMeros o porque aparezca en la unidad de repetición C'Ol"-da en 

la polirnerizac.ión) o bien porque se haya t'ormado no deseadament.e 

durante su síntesis o lranst'ormación. 
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Algunos ejemplos de polimeros que absorben luz a través de 

unidades cromóforas que f'orman parle de la est.ruct.ura de la cadena 

principal del polímero como enlace regular son los poli éster es 

aromát.icos, poliét.orsulf'onas, policarbonat.os. poliamidas aromát.icas y 

poliuret.anos. Todos estos polímeros presentan f'ucrt.e absorción en la 

región del ult.raviolet.a cercano C300-350 nmJ y en f'oto-ox.idación, 

ellos pueden suf'rir dif'erent.es posibles procesos do escisión de 

enlace. 7 

En la mayoría do los polímeros convencionales están presentes. de 

forma irregular. grupos hidroperóxido y carbonilo. f'ormados durante 

~u síntesis. t.ransformación o almacenamiento. Dichos grupos presentan 

una gran actividad frent.e a la luz ultravioleta. 2 

Por mucho. la má~ común e importante impureza cromóf"ora til'O 

práctica.menta t.odos los polímeros que cont..lenen carbono es el grupo 

hidroperóxido. 7 

El grupo hidroperóxido, aun cuando present.a el máximo de absorción 

a a10 nm. su banda de absorción se ext.iende por encima de 300 nm, por 

lo cual absorbe la radiación solar direct.a escindiéndose en radicales 

alquilox.i CPO·) e hidroxilo C ·OH). 

POOH + hv --+ PO· + ·OH 

Los radicales PO· y ·OH pueden ent.onces iniciar el proceso en 

cadena de radicales libres via la abst.racción de un át.omo de 

hidrógeno del polímero: 7 

HO· + PH 

PO· + PH POH + P· 

Muchas de las recientes evidencias sugieren que los hidroper6xidos 

son ios más importantes iniciadores de la f"ot.o-ox.idaci6n. ?,u.,t• La 

rormación de hidroperóxidos y su post.erior rot.ólisis puede explicar 

la rormaci6n de compuest.os carbonilo a través de escisión-/1 de 

radicales alquiloxi polimericos. 7•0•1~ 

Por ot.ro lado. los aldehidos y cet.onas alif'át.icas muest.ran un 

máximo de absorción entre ?:70 y 200 nm. absorción que se extiende 

hast.a regiones superiores a 300 nm.
2 
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Los grupos carbonilo al absorber radiación ult..raviolet.a son 

exc1t.ados a los est.ados singulet.e y t.riplet.e. los cuales pueden 

post.eriorment.a iniciar reacciones f'ot.oqui micas. •O 

La f'ot.of'isica do las cet.onas est.á caract.erizada por los grandes 

~:~:::::s delc~snt.~d:ost.ri:~~t.e c:ucl: q~:t.:~:::::. H s .. ---+T, • y la 

En f'ot.odegradación. dos reacciones de los grupos carbonilo son 

especialment.e lmport.ant.es. estas son los procesos Morrish lipo I y 

Norrish t.ipo II. los cuales ya f'ueron descrit.os anleriorment.a. 

La radiación UV af'ect.a a los grupos aldehido en poUmeros del 

mismo modo que a los grupos cet.ona. ya que t.ambién suf'ren procesos 

Norrish t.ipo I y II; sin embargo. est.as reacciones en los grupos 

ald•hido no son muy import.ant.es en la degradación f'ot.o-oxidat.iva de 

polimeros. debido a que est.os grupos se encuent.ran exclusivament.e en 

el f'inal de las cadenas. 

1. '· 2 Degradacidn indlrect.a. 

Cuando el polímero no cont.ien• ningún grupo cromóf'oro, pero est.'n 

present.es et.ras moléc:ulas, como adit.ivos o impurezas, capaces de 

absorber luz, puede t.ener lugar la degradación del polímero por medio 

de procesos secundarios. que se det.allan a cont.inuación. 

1. '· 2.1 Reacciones por radicales. 

Algunas moléculas de adlt.ivos o impurezas, present.es en la mayoria 

de los polimeros comerciales, act.úan como absorbent.es de luz W 

generando radicales libres. 

Est.os radicales libres pueden reaccionar con las moléculas de 

polím9ro, ya sea por adición o abst..raceión de hidrógeno. produciendo 

a su vez radicales libres sobre la cadena. los cuales siguen los 

..canismos cl,slcos de descomposición: 
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A· + PH --. AH + P· degradación 

CA es la molécula de adit.ivo o impureza y PH el polímero). 

L.os a.t.ales son una clase important.e de impureza. Trazas de 

met.ales de t.ransición t.ales como Fe. Ni. Ti y Cr esl.án casi 

invariablemente presentes en muchos sist.ema.s polimáricos. 7 Ellos 

pueden ser incorporados duranl.e la manuract.ura del polímero o durante 

su f'abricación. El rierro es un cont.aminant.a comtln en la mayor part.e 

de los polímeros. el cual se origina por Cont.act.o con el equipo de 

proceso. 

Los iones de met.ales de t.ransición pueden inf'luir en el proceso de 

f'ot.o-ox:idación al cat.alizar la descomposición iónica de 

hidroper6xidos. de la s1guient.e forma: d,?,u. 

~+ + POOH --. M'n+:u+ + PO• + OH-

M'n+u+ + POOH __. ~+ + POO• + H+ 

La reacción global es, por lo t.ant.o, 

Mn+ + aPOOH -+ PO• + POO· + H.10 

Tal reacción aceleraría la descomposición t.érmica de polímeros 

durante el procesa mi ent.o y consecuent.en.nt.e reduce 

rot.oest.abi 11 dad. 

et.ro cromóf'oro, el cual ha sido sugerido corno posible 

t'ot.oi ni ci ador, el complejo t.ranst'erencia de carga 

polímero-oxígeno. 7~ 1º12º1~ 

i9P0rt.ant.es inducir 

Tal •s compl •Jos 

la t'ot.o-ox:idación 

cr.. que 

de muchos pol!a.ros, 

part.icularment.• poliole!"inas y poliest.ireno. El mecanismo exacto no 

es claro. pero se cree que son f'orrna.dos corro especies en transición, 

las cuales dan origen a. grupos hidroperóx.ido. 7 •
11

·1Z 

PH + O ~ [ PH---0 ] ~ PH+ ---O- ---+ P· + •0
2

H ~ POOH 
2 Complejo

2
T.C. z 

La ef'iciencia de est.e mecanismo se cree qu• es baja pero podria 
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ser argumentado que solamente necesi t.a ser generado un grupo 

hidroperóxido para iniciar el proceso aut.o-oxidat.ivo •n cadena. este 

es un argumento que frecuentemente se sugiere en ravor de la 

iniciación por el hidroperóxido, 

1. '· 2. 2 Reacciones de t.ransf'er•ncia de energla. 

En •l caso de polín.ros. estos procesos se han estudiado. t.ant.o en 

sist.ernas en los que el grupo rot.osensible se encuentra incorporado a 

1 a cadena. como en et.ros que se encuentra en t'orma. de adi ti ve o 

impureza. 

En el primer caso. la transf'erencia de energía transcurre 

int.ramolecularment.e y en el segundo caso int.ermolecularment.e, En 

ambos. las posibilidades práct.icac de aplicación da est.os productos 

se han enf'ocAdo tant.o desde el punto de vista de estabilización como 

de f'ot.odegradación. Si considerarnos. por ejemplo. una molécula o 

macromol9cula de sensibilizador- o. suscept.ible de ser exci t.ada a un 

estado o•• en presencia de una molécula de poli maro PH: 

o• + PH ----t O + PH• ---. degradación 

Es lógico pensar que para que la transrerencia tenga lugar. la 

energía del donador en su est.ado exci t.ado debe ser mayor que la d•l 

aceptor o pol.(mero. pu- en el caso contrario tiene lugar la 

est.abilización del mismo. Sin embargo, en algunos casos tiene lugar 

la t.ranst'•rencia incluso cuando la energia de las moléculas del 

donador es int'er-ior a la de las mo14culas del aceptor. ya que 

teniendo en cuenta el periodo de vida rolativan.nte largo de las 

mol4culas de donador en su est.ado triplet.e excitado. exist.e la 

posibilidad de que absorba un segundo f'otón que le ll•ve a un est.ado 

excitado de más alt.a energía a partir del cual puede tener lugar la 

t.ransrerencia de energ!a •fect.iva. 
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1.4..2.3 Reacciones a partir del est.ado excit.ado. 

Aunque a priori una molécula excit.ada puede reaccionar con los 

polímeros y producirse de esta f"orma algún int.ermediario que conduzca 

a una rupt.ura de cadena, la experiencia sobre est.e t.ipo de reacciones 

se ha cent.rado pref'erenlement• en el oxigeno. En su est.ado singulet.e. 

el oxigeno reacciona con los poli.meros para producir peróxidos o 

radicales libres. 

Las moléculas de oxigeno singulet.e. dada su baja energía C22. 4 

Kcal/mol). pueden producirse por una reacción de lransf"erencia de 

energia a part.ir de diferent.es t.ipos de moléculas present.es en los 

si st.emas poli mér i cos. 

El oxigeno es un eficient.e desacti vador de los est.ados exci lados 

singulet.e y lriplet•. La interacción del 0
2 

con colorantes y 

pigmentos rotoexcitados. incluyendo pigment.os inorgánicos t.ales corno 

TiOa y ZnO. resul t.a en la formación t.ant.o del oxigeno singulet.e como 

del anión superóxido. u,s.!I 

+ + 0-0· L HOO· •~O T102 • 

TiO ~ TiO 2 

z z 
o.no•loao TiO + 'o 

• z 

Los grupos carbonilo t.riplet.e rot.oexcit.ados pueden ser 

desa.ct.i vados por el oxigeno molecular en su estado f'undament.al para 

dar origen al oxigeno singulet.e exc:it..ado Cf.Oa): 7 .. 

'c=o ~ 'c=o• ---2.... 'co:so + "o ... / / z 

El oxigeno si ngulele puede reaccionar cualquier insat.ur-ación 

en el polimer-o, debido a su habilidad para reaccionar- con los enlaces 

dobles reacción •no. produciendo los correspondientes 

hi drope r óxidos 

f'otoquimica: '7.e,••·•' 
de probada i nes t.abi 1 i dad 

•o ~ 
-CH CH=CH-~ -CH•CHCHz 

t.érmica y 

La importancia del oxígeno singulet.e en la t"oto-ox.idación de 

muchos sislemas poliméricos es t.odavia discut.ida, Los polidienos. 
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t.ales como pol1but.ad1eno. son los t.ipos de polímeros donde el oxigeno 

singulet.e podria de un modo plausibl&, jugar un papel import.ant.e.? 

1. 5 I MPIJREZAS QUE ABSORBEN LUZ EN POLI MEROS. 

Los polimeros producidos indust.rialment.e cont.ienen un número de 

impure%as que absorben luz que se originan en reacciones secundarias 

durant.e la polimerización, al procesado y el almacenamient.o, las 

cuales son las causant.es de t.odo el proceso de fot.o-oxidación que se 

desarrolla post.eriorment.e. Est.as impurezas se pueden dividir en dos 

grupos:.__. 

Ci) I11Pure:zas int.ernas que cont.ienen grupos cromóforos, int.roducidas 

durant.• la polimerización. ol procesado o el almacenamient.o. 

Ent.re ot.ras se incluyen: 

(a) Hidroperóxidos (poliol•finas, poli•st.ireno, PVC. 

poli di e nos:> , pr i ne i pal ment.e en el procesado. 

Cb) Carbonilos Cpoliolefinas. poliest.ireno. PVC, polidienos. 

et.e.:>. principalmente 

t.ransformación. 

el aislamiento, secado y 

Ce) Enlaces no sat.urados CCcCJ Cpoliolefinas, poliest.ireno, 

PVO, principalm9nle por procesos de d.sproporción, 

reacciones secundarias de iniciadores, et.e. 

Cd) Residuos de cat.alizadores Cpolipropileno. poliet.ileno de 

al t.a densidad. PVC) • 

Ce) Complejos de t.ransfer•ncia carga con oxigeno 

Cpoliolefinas. poliest.ireno). 

Cii.) I11purezas ext•rnas que pueden cont.ener grupos cromóforos: 

Ca:> Trazas de disolvent.es. catalizador. et.e. 

Cb) Compuest.os de la at.mósfera urbana cent.aminada y smo6, c:omo 

por ejemplo, hidrocarburos polinucleares, tales como 

naft.aleno y ant.raeeno en polipropileno y polibut.adieno. 

Ce) Adit.ivos Cpigment.os, colorantes. est.abilizant.es t.érmicos. 

ant.i oxi dant.es • et.e. ) , 

Cd:> Trazas de metales y óxidos met.ál~cos procedent.es del equipo 

de procesado y de los recipient.es. Las et.apas de ext..rusión, 
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mezclado, corle y de producción de compuestos implican que 

el pol!mero pueda cont.aminarse con partículas de metales 

tales como: Fe, Ni o Cr. 
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CAPITULO 2 

lf"Oll()t!)l[«;!R.lllDAICDOOI Clf"0110-0WllD.llC1JOIN) IDIE 

IPC>ILIJ011ERC>S CClllllE1RCllAILIHIElM111E DIHIPCl!R1JAIH111ES 

2.1 POLIMEROS DE ADICION. 

2.1.1 Pol:lol•t':lnas. 

Las poliolef'inas Cpoliet.ileno, polipropileno, y sus derivados:> 

deberían ser en t.eoria f'ot.o-oxidat.ivament.e est.ables en base a su 

est.ruct.ura; sin embargo sus polimeros comercial•s no lo son. 

Las poliolef'inas son comercialment.e de los iaás import.ant.es 

t.ermopl,st.icos en el mundo, Ellas deben su import.ancia al extenso 

rango de aplicaciones que t.ienen. Est.as incluyen aplicacion .. al aire 

libre. en las cuales son so .. t.idas a exposición prolongada a la luz 

solar. Su est.abilidad a la luz solar es de considerable import.ancia 

en t.al .s apl i caci enes. 

Las poliolefinas más not.ables como poliet.ileno CPE) y 

polipropileno CPP:>. encuent.ran aplicación en muchas '-reas donde la 

degradación es un problema serio. 

Las poliolefinas sat.uradas. en su f'orma pura. t.ien•n solament.e 
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enlaces C-H y C-C, por lo cual se supone que no absorben luz de 

longit.ud de onda más larga que 100 nm. s.o Consecuenlement.e, 

deber i an ser af'ect.adas por la luz sol ar cuando son expuest.as a 1 a 

atrnósí'era. Pero se sabe que ocurren reacciones de rot.odegradación 

polloleí'inas aún con luz de longit.udes de onda mayores de 300 nm, lo 

cual indica la presencia de algunas clases de crorn6f"oros, Pequeñas 

cant.idades de impurezas pueden t.ambién ser responsables de la 

absorción de cuantos de luz. 

La irradiación solar conduce a ruptura del polietileno. El t.iempo 

de vida al aire libre del PE común Cgra.do no estabilizado. nivel 

normal de impurezas, t.iempo a 50% de pérdida de propiedades de 

t.ensión. elongación o impact.o) es de medio a un año. ad Mediciones de 

elongación a ruptura ''° mostraron que el t.iempo a rupt.ura del PE 

fotoirradiado con una lampara de Hg de media presión se incrementó 

con la disminución de la densidad del poli mero. 17 La densidad o 

crist.alinidad y la medida del cristal del PE juegan un papel 

import.ant..e en la det..erminación de la f'ot..oest.abilidad. 

La f'ot.odegradación de PE ha sido est.udiada por más de medio siglo 

principalment.e pretendiendo hacer PE mis durable. A pesar de que la 

est.abilización de PE ha sido alcanzada en un alt.o grado, •1 mecanismo 

d• f"ot.odegradación no ha sido complet.arnent.a comprendido, Est.o es 

debido especialmente a la. f"ot.odegradación oxidat.iva Cf'ot.o-oxidación), 

La resist.encia del PP no est.abilizado con respect.o la 

degradación f"oto-oxidat.iva es inf"erior que aquella del PE, PVC y 

poliest.ireno (f'S). El t.iempo de vida al aire libre del PP común 

(grado no estabili-zado. nivel normal de impurezas, t.iempo a 5°" de 

pérdida de propi~dades de t.ensión, elongación o impact.o) es sólo de 

alrededor de 2-3 meses. En ot.ras palabras, el PP es f"4cilmente 

í'ot.odegradado. s.d 

La Coto-oxidación de m:uest.ras gruesas de PP ocurre pref"erent.ement• 

en la superí'icie de est.as. aunque las int.erpretaciones dif"ieren en 

cuant.o a la causa, •.to,s.e-zo La dií'usión de oxígeno ha sido propuest.a 

como el Cact.or limit.ant.e en la oxidación int.arior de la muest.ra, •·'º 
t.arnbitfn se ha propuest.o que se debe a la presencia d• cromóf'oros del 

procesado o del almacenaje que se encuentran en la superf'icia. '•'d 
Las poliolef"inas co...,.rciales pueden cont.ener un número de 

impurr.z:as int.ernas y/o ext.ernas. las cuales pueden ser f"ormadas 

durant.e las siguientes et.apas: 9 
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Ci) Manuract.ura del poli mero Cinsat.uración, residuos de 

cat.ali.cador. hidroperóxidos. y grupos carbonilo por oxidación 

accident.al). 

Cii) Proce5ado y Cabricación Chidroperóxidos y grupos carbonilo 

formados bajo oxidación a al t.a t.emperat.ura. iones de met.ales de 

t.ransición de la maquinaria o ingredient.es de mezclado). 

Ciii) Exposición ambient.al Chidrocarburos poUciclicos de la 

cont.amlnación at.mosférica. grupos carbonilo de la f"ot.ólisis de 

hidroperóxidos. insat.uración por la rot.ólisis de cet.onas 0 iones 

de met.ales de t.ransición Cpart.icularawtnt.e f"ierro y cobre)). 

La et.apa d• !'ot.oiniciación de la degradación fot.o-oxidat.iva de 

poliolefinas ha est.ado durant.e mucho t.iempo sujet.a a cont.roversia. 

Est.a et.apa se ha discut.ido en relación con varias especies crotnó!'oras 

t.ales como: hidroperóxidos, carbonilos. enlac""5 insat.urados. residuos 

de cat.alizador met.álico, \.razas de hidrocarburos polinucleares 

aroll'Mlt.icos. y complejos de t.ransferencia de carga polímero-oxigeno. 

Los hidroperóx.idos formados por la oxidación t.érmica de PE se han 

ut.ilizado repet.idament.e para est.udiar su f"ot.ólisis. Se han propuest.o 

snecanismos para la f"ot.ólisis de hidroporóxidos basados en reacciones 

biaoleculares de los hidroperóxidos con la cadena del poli-ro. los 

cuales es.t.án de acuerdo los product.os encont.rados 

experiment.al-nt.e 

vi ni 1 eno) • aa.,at.u 
Cprincipalment.e cet.onas y grupos tran.s-

Se ha propuest.o el siguient.e lfteCanismo para la f'ot.ólisis del 

hidroperóxido de PE: .12 

POOH ~ PO• + •OH 

Para explicar la f"orJNlción de grupos trons-vinileno se puede 

post.ular una reacción bia.:>lecular del grupo hidroperóxido con un 

segr:aent.o de cadena vecino de la mis .. o de ot.ra DllKula de polímero. 

Est.a implica un est.ado de t.ransición de seis nd.-bros coao se muest.ra 

a cont.i nuaci ón: 

[ 

;;C!h~ 1• -CH=CH-

:~'0-0< --> + < 



Para explicar la f"or~ción de cet.onas por medio de la fot.ólisis de 

hidroperóxidos de PE, ot.ra reacción bimolecular o pseudo-unimolecular 

es propuest.a. Est.a implica t.ambién un est.ado de t.ransición de seis 

miembros. 

O~~ hv ' _,,.-
.rª···!(''-" 

Los mecanislbOS de descomposición del hidroperóxido de acuerdo a 

las dos reacciones ant.eriores. pueden explicar la formación do los 

product.os encont.rados experiment.alment.e. 

En analog1a con est.as reacciones, s• pueden visualizar las 

r•acciones de deseoMpOSición del hidroperóxido int.ratn0lecular. Ellas 

implican t.ambi4n est.ados de t.ransición de seis miembros. 

Una descomposición int.ramo:lecular que puede ser propuest.a para 

hidroperóx.idos secundarios en PE es: 

CH 
' a 

,-CH 

Est.a reacción produce orupos aldehido y vinilo. Hast.a ahora, los 

grupos aldehido t.ocb.via no han sido ident.ificados inequivocament.e •n 

la oxidación de PE. 

El correspondient.e proceso d• ct.scomposición para hidroparóxidos 

t.erciarios en PE n: 

Est.a reacción produce grupos cet.ona y vinilo. r...os grupos cet.ona y 

vinilo son observados pero han sido at.ribuidos prineipalment.e a ot.ras 

reacciones. Los grupos vinilo plll"- ej9plo, se cree que son •1 



result.ado de la rot.6lis1s de cet.onas con relación a la reacción de 

Norrish t.ipo II. 

Est.udios modelo con ter-BuOOH Chidroperóxido de ter-but.ilo) y 

ter-Bu
2
o

2 
(peróxido de di-ter-but.ilo) en poliet.ileno de baja densidad 

CLDPE:> most.raron que la t'ot.ólisis de hidroperóxidos t.erciarios en 

LDPE rormaron product.os con grupos tran.s-vinileno, u.u Est.o conduce 

a la hipótesis de que en la ausencia de hidroperóxidos modelo. los 

grupos tran.s-vinileno result.an de la f"ot.ólisis de hidroperóxidos 

t.erciarios rorma.dos en el PE. 

S. ha encont.rado que los hidroperóxidos f'ormados por oxidación 

t.4rmica de PE no inician la f'ot.o-oxidación en un grado signif'icat.1 vo. 

mient.ras que las cat.onas t.ales como las Cormadas en la oxidación de 

PE son muy pobres inic1adores de la Cot.o-oxidación de PE. L.a 

iniciación por 

poli et.i 1 eno-oxi geno 

complejos de 

parece ser más 

t.ransf'erencia de 

posible. u La reacción 

carga 

de los 

complejos de t.ransf'erencia de carga poliet.ileno-ox.(geno producen un 

grupo tran.s-vinileno y peróxido de hidrógeno. EL peróxido do 

hidrógeno se podria descomponer en dos radicales hidroxilo. ya sea 

direct.ament.• si se t.rans!'iere un exceso de energía o en una f'ot.ólisis 

post.erior. Los radicales hidroxilo iniciarian la oxidación en cadena. 

La degradación !'ot.o-ox!dat.iva de peliculas de PP isot.áct.ico !'ue 

IMdida por cambios de viscosidad-peso molecular promedio y f'ue 

dependient.e de la hist.oria t.tfrm.ica del polímero pero no de la 

est.ruct.ura 11110r!'ológica del mismo. La preoxidación t.érm.ica durant.e 

procesado a !'undición o crist.alización a alt.as t.emperat.uras en aire 

produjo hidroperóxidos. los cuales aceleraron •l proceso de 

f'ot.o-oxidación. za 

Se ha propuest.o un proceso de descomposición int.ramolecular para 

hidroperóxidos t.erciarios en PP el cual procede de la siguient.e 

Manera;•• 

CH 
1 • 

,..c'c:H . 
L..a polimerización de ole!'inas con cat.alizador de Ziegler-Nat.t.a 

conduce siempre a algunos residuos de met.~l de t.ransición. t.ales como 
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Al y Ti. La est.abilidad al UV del PP disminuye con el incremento en 

el contenido de cenizas de Ti y Al. Los residuos de Ti pueden 

conducir tambl~n a la rápida dest.rucclón de antioxidantes en el 

mezclado y act..uar cat..alizando la descomposic16n de grupos 

hidroper6xido bajo irradiación con luz UV. 9 

e:. 1. 2 Cloruro de poli vinilo. 

Se ha di cho que si el PVC hubiera sido descubierto hoy, su 

comerciali:::a.ción podria ser tot..almente improbable, debido a que el 

PVC es muy inestable cuando es expuesto al calor o la luz. Su tiempo 

de vida al aire 11 bre Cgrado no est..abili:zado, nivel normal de 

impurezas. t..iempo a 50% de pérdida en propiedades de tensión, 

elongación o impacto) es sólo de medio a un año. id Sin embargo, 

gracias a unas cuantas décadas do progreso en la tecnologia de 

establli:zación, el PVC ha llegado a ser uno de los más importantes 

mal.eriales plást.icos de la act..ualidad. 

El PVC cont..lene sólo enlaces e-e. C-H, y C-Cl, y por lo t.ant.o, no 

se espera que absorba lu:z de longit.ud de onda rú.s larga que 100-220 

nm. La realidad a-s que los radicales libres son t'ormados después de 

irradiación con lu:z de longitud de onda nw.s larga C220-370 nml lo 

cual indica que algunas clases de cromót'oros pueden est..ar present.es 

en las muest.ras de PVC. ,,,d,.u-n La inest.abilidad del PVC al calor y 

a la luz se cree que puede ser causada por anormalidades 

est.ruct.urales•,H-Zd que est.án present..es en cant.idades variables en 

diferent.es t.ipos de muestras de PVC disponibles comercialment..e, t.ales 

como grupos finales insat.urados, unidades ramit'icadas Cát.omos de 

cloro t.erciarios enla:zados), insat..uraciones al azar Ccloro alilico) y 

est.ruct.uras oxidadas t.ales como grupos hidroperóxido y grupos 
carboni lo. •.•,id,a•.z,,z?.n 

No obst.ant..e el gran número de art..iculos que t.rat.an sobre la 

t'ot.odegradación de PVC. queda ciert.o que los f'ot.oproduct.os 

carbonilados observados por espeet.roscopia de IR de películas 

envejecidas han sido t..ot..al.ant.e ident.it'icados. Como una 

consecuencia. el mecanismo de f'olo-oXidación no se ha est.ablecido. zo 

En cont.rast.e. la et.apa de iniciación que implica absorción de lu:z por 
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el PVC ha sido ext.ensament..e invest.igada. Aun cuando t.odavia exist.e 

alglln desacuerdo con relación a la nat.uralez.a de los cromóf"oros 

responsables para la et.apa de iniciación. buenos candidat..os 

pot..enciales han sido post..ulados. por ejemplo. los dienos y t.rienos 

conjugados ca-clorados. 2c1 

La nat.uraleza de los tot..oproduct.os responsables de la dacoloración 

de PVC expuest.o a la luz lN ha sido det.erminada, y es inequJ.vocament.e 

acept.ado que el creciaient.o de las secuencias de poli•no que result.an 

de la bien conocida deshidrocloración del PVC causan est.a 

decoloración. ll..&d.r.J..ZCS.U L.a f'ot.odeshidroc:loración del PVC implica 

una excit.ación .uttL•tapa de las secuencias de polieno. Zd La 

tormacidn de polienos es iniciada por detect.os est..ruct.urales 

absorbent.es t.al95 como pollenos cort..os. Zd Cada exc:it.ación conduce a 

un lncrement.o de la longit..ud de la conjugación: 

[-<CH=CHl
0

0fCH
2

- + Cl•] ___. -CCH=CH)n+t- + HCl 

Algunos de los .ilt.0905 de cloro CCl •), pueden escapar e iniciar una 

oxidación en cadena: 

Cl • + -CH
2
CHC1-~ oxidación en cadena. 

Los enlaces que son primerarnent.e rot.os en la fot.ólisis de PVC son 

los más lábiles CC-Cl al!licos), cuya onerg.ía de disociación (79 

Kcal/llllol) podrJ.a ser disminuida cada vez más conforme crece en 

longit.ud &1 polieno. r.s 

Tal vez la consecuencia a"-s import.ant.e de la exposición de 

tormul aciones de PVC la luz solar el tenómano de 

amarillecJadent.o inducido por la luz, L..as secuencias de polieno 

1n&yores son capaces de absorber a longit.udos de onda auls largas de 

luz y consecuent.ernent.e conducen a una mayor deshidroc:loración del 

polímero. no Cuando la longit.ud de la secuencia excede de 6-8 

unidades. los polienos absorben luz azul lo cual resulla en 

amarillecimlent.o del mat..erial, 

El ainarillecimient.o es un est.udio part.icularment.e inleresant.e 

debido a que la decoloración es complicada por la ocurrencia de una 



reacción de blanqueam.lent.o9'2~.za~so por las longi ludes de onda más 

largas de luz que aquellas responsables del amarillccimicnto del PVC. 

Bajo luz solar ambas reacciones tienen lugar simultáneamente. 

El cloruro de 

f'ot.odeshidrocloraci 6n de 

hidrógeno 

PVC puede 

CHCl) 

además 

f'ormado 

reaccionar 

durant.e 

con las 

estruet.uras de polieno y causar su blanqueamiento parcial de acuerdo 

con las siguientes reacciones: •.2• 

-CCH=CH) - + HCl 
n 

+hv _, 
~ 

+hv 

-C CH=CH) -CH -CH-
n-1 z 1 

Cl 

-CCH=CHJn - + HCl ~+hv -CCH=CH) -CH -CH-CCH=CHJ 
x z b n-x 

La. susceptibilidad del PVC no prot.egido al fotoamarillecimient.o ha 

sido examinada por exposición de muest.ras de PVC a luz monoeromát.ica. 

la amarillez que resultó f'ue medida con un color!met.ro. A longit.udes 

de onda de 280. 300, 320 y 340 nm t.odas condujeron a un increment.o en 

el indice de amarillez de las muestras; a longitudes de onda de 400 y 

500 nm, las muest.ras sufren !"ot.oblanquearniento resul t.ando 

disminución en el indice de amarilla::. 90 

Se ha .st.udiado la sensibilidad a la longit.ud de onda de una 

f'ormulac16n de PVC rígido ext.ruido al amarillecimient.o bajo 

exposición a radiación de xenón filt.rada y se ha encont.rado que el 

a.marillecim.ient.o f'ot.oquimico es debido principalment.e a longit.udes de 

onda entre 300 y 320 nm. t.anto en PVC no pigment.ado como pigmentado 

cont.eniendo TiOz. zp 

Los cromóforos responsables de la et.apa de iniciación son 

principaln.ent.e estruct.uras insat.uradas t.ales como dienos y t.rienos 

los cuales astan pl"'esent.es en la mueslra original que se acumulan 

bajo irradiación. Alguna contribución de los cromóf'oros carbonilo o 

peróxido no puede ser, sin embargo, t.ot.alrnent.e excluida en las 

primeras etapas de la degradación. No obstant.e, una vez acumulados 

los polienos, es menos probable qu• los fotones incidenles sean 

absorbidos por estas est.ruct.uras oxigenadas las cuales t.ienen mucho 

más bajos coeficientes de absorción que los polienos y t.ambién se 

encuent.ran en m.ás baja concentración. m,za 
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El valor del rendimiento cuánllco del cloruro de hidrógeno 

amit.ido, l/iHcl= 0.011, para películas de PVC irradiadas en N
8

, indica 

que sola.mente de cada 100 f'ot.ones absorbidos induce la 

d•shidrocloración de PVC, con f'ormación de polienos. 28 En presencia 

de 0 2 el valor del r9ndim.1enlo cuánt.ico es de lfiHcLª O. 015." 

L.os grupos hidroperóxido pueden ser f'ot.odescompuest.os por un 

mecanismo de lransf'erencia de energia de los grupos polieno 

exc i t. a dos: 9 .2• 

Se ha est.udiado la dist.ribución espacial de los product.os de 

fot.odegradación en películas de 200 µm de PVC bajo irradiación 

int.ensa con una lámpara de Xe. 91 
Las regiones de fot.o-oxidación 

~ueron localizadas sobre la superficie de la película, y las regiones 

de deshidrocloración con la f'ormación de polieno en casi t.oda la 

polícula. 

El papel del oxigeno en la f'ot.odescomposición de PVC es complejo. 

Se ha encont.racto que el oxigeno: B,Z?l;Zll 

Ci) Disminuy. la energía de act.ivación. 

Cii) Acelera la proporción de la reacción de deshidroc:lorac!ón. 

Ciii) Causa blanqueamient.o por at.aque a las est.ruct.uras de polieno y 

acorlamient.o de la longit.ud de conjugación. 

Civ) Promueve la escisión de la cadena y el ent.recruzamient.o. 

En la presencia de oxigeno se obt.1enen diversos f'ot.oproduct.os que 

son f'ácilrnent.e det.eet.ados por su absorción de IR. Las dif'icult.ades en 

la ident.if"icación de muchos f'ot.oproduct.os polenciales que aparecen en 

una banda de carbonilo compuest.a cent.rada alrededor de 174'5 cm-1 son 

probablemenle la razón para la f'alt.a de inf'ormación concerniant.e a 

los fot.oproduct.os de oxidación. 20 Se han post.ulado muchos posibles 

candidat.os. ent.r• ellos ácidos y {l-clorocarboxilicos. y 

p-cloroeelonas. aldehidos alif'át.icos. ácido clorhídrico. perácidos y 

lact.onas. Solament.e unos cuant.os de ellos pueden ser considerados 

como definit.ivament.e ident.if'icados. 
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La. abst.racción de hidrógeno de la cadena principal del PVC puede 

conducir a la Cormación de dos di Cerent.es t.ipos de radicales alquilo: 

-CH-CH-CH-
1 1 

-CH -C-CH -
• 1 • 

Cl Cl Cl 

11 

La reacción de est.os radicales con oxigeno molecular conduce a los 

radicales. peroxi ClII y IV:> y preferent.ement.e al radical IV: Zt:l.2d 

-CH-CH-CH-
O 1 1 
Cl <X>· Cl 

lll 

Cl 
1 

-CH -C-CH 
• 1 • 

00· 

IV 

Los hidroporóxidos formados se acumulan en una concent.ración 

est.acionaria baja C:lt: 10 mmol/l) y pueden ser det.ect.ados por su 

absorción en la región de 3400-3300 cm-t. Sin embargo. su est.ruct.ura 

quimJ.ca exa.ct.a no puede ser det.•rminada por análisis de IR Cdebido al 

alargamient.o del 0-H enlazado). 

Se- ha encont.rado que la hoD'l!Ólisis del enlace 0-0 de est.os 

hidroperóxidos ocurre bajo condiciones fot.olit.icas o t.ermolít.icas 

f'orÑ.ndose los macrorradicales V y VI:a.o 

-CH-CH-CH-
O 1 1 
Cl O• Cl 

·OH 

V 

Cl 

-CH -t-cH 
z 1 z 

O· 

•OH 

VI 

La evolución de est.os radicales const..it.uye la clave para la 

comprensión del mecanismo f"ot.o-oxidat.ivo del PVC. 

Los f'ot.oproduct.os obtenidos durant.e la t"ot.o-oxldación de PVC 

rígido en la f'orma de películas delgadas han sido est.udiados por 

mediciones de espect.roscopia de absorción de IR. Zd Mediant.e est.e 

est.udio se muest.ra que solament..e unos cuant.os compuest.os fueron 

f'orma.dos. incluyendo hidroperóxidos, cet.onas cloradas. cloruros de 

alcido y ácidos carbox.ilicos. 
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2.1.3 Poliest.ireno. 

El camino básico de la fot.odegra.dación del poliest.ireno CPS) 

ordinario es la fot.o-oxJ.dación. El t.iempo de vida del PS ordinario 

(grado no est.abilizado, nivel normal de impurezas) est.imado por 

amarillecimient.o es d• solamant.e un mes o un poco más de t.i•mpo. td 

Las reacciones qu• est.aln implicad.as en la f'ot.o-oxJ.daci6n de PS han 

sido ext.ensament.e descrit.as en la lit.erat.ura cient.if'ica. No obst.ant.e 

es sorprendent.e que muchas et.apas de los mecanisn::»s permanecen 

desconocidas a pesar d• la concordancia sobr• las principales 

consecuencias de la f'ot.o-ox.idación, cuyas manif"est.aciones son una 

•volución de la est.ruct.ura química debido a la t"ormación de grupos 

oxidados. decoloración y la pérdida de las propiedades f"í:dcas. 92 

La f'ot.o-oxidación de PS ha sido descri t.a esencialmente para 

irradiación a longit.ud de onda cort.a C~ ~ 253,7 nm) que es absorbida 

por los grupos cromóf"oros est.ireno. los cuales absorben radiación 

hasla aproxi madament.e 290 nm. 

A longi t.udes de onda S 200 na, ocurre f"ot.odescomposición del 

•nlace C-H t.ereiario. La interacción da oxigeno con radicales result.a 

en formación del hidrope'róxido. Est.e product.o absorbe luz por si 

nú.srno y conduce a una nueva f'otoreacción. 16 

CH 

PS ~ H· + -cH _J:_s ~ 
z • PS 

l..a f"ot.o-oxidación a longit.ud de onda larga no ha recibido mucha 

at.ención. La radiación a longit.ud de onda larga ().. ~ 290 nm) no es 

absorbida por el PS. La iniciación de la !"oto-oxidación está 

generalnmnte acopt.ado que result.a de 
0

la absorcidn de luz por 
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impurezas crornc:Sforas9
'
4 's.a,z•.n,!l!I tales como grupos carbonilo 

peróxido o por complujos du transrerencia. de carga. s.z• 
La reacción que se muest..ra abajo describe la mayoria de las 

escisiones de cadena en la foto-oxidación de PS:' 

OCltl 

--cH -b-cH -e-~ • 
• 1 • 1 

CdHts C6 H'=' 

La oxidación t.érmica durant.e el procesado t.iene un marcado erect.o 

sobre la fot.oest..abilidad de PS debido a la f'ormación de grupos 

ca.rboniio y -OOH. td 

Tal co1na soe ~•ñaló arriba. el mec:anisrno de f"ot.o-oxidación a 

long! t.udes de onda cort.a y larga no puede ser considerado como 

der i ni t.1 varnent.e establ eeJ. do. Se .f"orman un número de di ferent.es 

rot.oproduct.os y pueden proponer una extensa variedad de 

mecanismos. Por ot.ra part.e. se ha publicado el est..udio no detallado 

sobre la relación ent.re la f'ot.o-oxidación a longitudes de onda corla 

Ch = 2'54 nml Clongitudes de onda absorbidas por •l grupo cromóf"oro 

del PS) y la rot.o-oxJdación a longit.ud•s de onda larga Ch ~ 300 nrn:> 

Clongit.udes de onda que conduc•n a la oxidación fot.oinducida). 

La f'ormación de hidroperóXidos como t'otoproduct.os principales esl-' 

bien est.ablecido. S. reportan diversos tipos d• reacciones 

secundarias que implican t'ot.ólisis directa. descomposición por 

transt'erencia de enorgía. 

conducen la f'ormación 

y descomposición int.ramolecular y que 

de compuest.os carbonilo hidroxilo. 

Numerosas est..ruct.uras han sido propuestas en base al análisis de IR y 

de UV/visible. 9 •
92

•
94

-•
7 

Así mismo se han observado cetonas aroNt.icas f'orma.das por la 

descomposición de hidroperóxidos t.erciarios. También se han report.ado 

cet.onas alifáticas: ellas podrían ser f"ormadas por oxidación de los 

átomos de carbono secundarios sobre la cadena principal polimlfrica. 

Los peroxiésleres que result.an de la t'orma.ción de las cet.onas 

alit'át.icas se han deleclado en el espect.ro de IR del PS t'olo-oXidado. 

Se ha post.ulado también la oxidación del anillo aromático. 

conduciendo a la rormación de est.ruct.uras t.ipo muconaldehido. 92 

De la misma t'orma se han det.:Ct.ado e ident.if"icado productos 
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volát.iles: 32 agua y dióxido de carbono Cel cual podría result.ar de 

una pérdida cuant.it.at.iva de C0
2 

por los peroxiút.eres obt.enidos por 

oxidación de los hidroperóx.idos secundarios Cormados sobre la cadena 

principal). Benzaldehido y acet.of'enona han sido t.ambién 

ident.if'icados. ellos podrían result.ar de la f'ot.ólisis Norrish t.ipo 

y t.ipo II de la cetona aromát.ica. 

La irradiación de PS a longit.ud de onda cort.a C>... • 253. 7 nrn) o 

larga C~ ~ 290 nm) causa la f"ormación de m.acrorradicales por 

abst.racción de hidrógeno on la cadena principal polilDllfrica. Está 

generalmant.e aceptado que las est.ruct.uras Cot.olá.biles que cont.ienen 

oxígeno est.án implicadas en las etapas iniciales de Cot.o-oxidación a 

longit.udes de onda larga y que los radicales obt.enidos de la 

f'ot.ólisis de est.as est.ruct.uras act.tlan come> iniciadores de la f'ase 

oxidativa de la degradación. Est.e aspect.o permit.e explicar la 

degradación de polímeros t.ales como el PS. los cuales no cont.ienen 

crom6f'oros que t.engan una absorción en la región de longit.ud de onda 

larga; por et.ro lado la lit.erat.ura t.ambién reporta los ef'ect.os de la 
radiación de longit.ud de onda larga en las et.apas iniciales de la 

t"~t.o-ox.idación de PS. H 

a. a POLUIE11.0S DE COHDENSACUlN. 

2 .. 2. 1 PolJ.aaidas. 

Varios aut.ores•·•·11
"'. han invest.igado la f"ot.odegradación 

CdeQr&dación f"oto-ox.idat.iva:» de poliam.idas Cprincipalment.e nylon 

e...-e). la cual r.sult.a en una escisión de cadena. ent.recruzallliento y 
a1Mrilleciaient.o. 

Durante la exposición al aire libre los nylonec llegan a ser 

f"rágiles. a .. rillos. e inf'usibles debido a los ef'ect.os de la luz UV y 

del oxigeno. La irradiación de luz UV sobre los nylones cambia 

severament.e sus propiedades químicas. f'isicas y mecánicas. El grado 

d•l cambio depende de la longit.ud de onda de la luz uv. de la. 

at.móst'era ambient.al (oxigeno. gases inert.as. humedad)• y adit.ivos 

t.ales como colorant.es, relleno y est.abilizant.es. 
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La hist.oria t.érm.ica del nylon t.icne una marcada influencia sobre 

su post.erior f"ot.oest.abilidad. \..as poliamidas cont.ienen algunas 

impurezas las cuales son responsables de su emisión de fluorescencia 

y f"osf'oresceneia.. H,at> Las impurezas f'osf'orescent.es en polímeros de 

nylon se han ident.if'icado como grupos carbonilo conjugados con 

insat.uraciones elilénicas. •·•"' Ourant.e la irradiación est.os grupos 

carbonilo a.(J-insat.ura.dos son fot.oli:zados inicialment.e por un proceso 

de isomerización y los grupos carbonilo ~.y-insat.urados formados son 

ent.onces f"ot.olizados por reacciones Horrish t.ipo I y II. 

El proceso dominant.e de escisión de cadena causado por irradiación 

W ocurre en el enlace amida: 9 

o o 
-CH -CH -~-NH-CH -CH -~ -CH -CH -~· + ·NH-CH -CH -

22 22 2:1 22 

o 
• -CH -CH -C· z • -CH -CH + ca . . 

El radical final alquilo polimérico y el radical amino polimérico 

pueden abst.raer hidrógenos de la misma cadena del polinmro o de la 

adyacent.• y f'ormar un nuevo radical alquilo polimérico. 

o 
-CH

2 
-CH

2 
+ -CH

2 
-cH:I -~-HH-CHz -cHz - ____,, 

o .. 
-CH

2 
-CH• + -CH a -cH-C-NH-CHa -CH

2 
-

o 
-CH -CH -ÑH + -CH -CH -~-HH-CH -CH - ___.., a z z z z z 

o . . 
-<:11 -CH -NH + -CH-CH -C-NH-ctt -CH -

2 2 2 2 z 2 

Todos est.os radicales pueden ser 

CPOO·) ,' 

oxidados y formar 

al qui lpeoroxi pol 1mér1 cos y consecuent.ement.e 

radicales 

grupos 



hidroperoxi poliméricos CPOOH), los cuales pueden ser t.érmicament.e 

y/o f'ot.oquimicarnent.e descompuest.os a radicales alquiloxi pol1Mricos 

CPO•) los cuales pueden ser desproporciona.dos por un proceso de 

escisión-¡l. 

Se han invest.igado t.ambién et.ras poliamidas t.ales corno 

polihexanamida. • 0-•• poliundecanam.ida y polidodecanamida. ' 0··H·''·'5 
La degradación 1'ot.o-oxJ.dat.iva de nylon C5 causa escisiones de la 

cadena principal las cuales reducen su resist..encia. 42 

Se ha est.udiado la folo-oxJ.dación d• nylon e, nylon 11 y nylon 12 

a longit.udes de onda larga,'° el ~anisa:l de rot.o-oxidación implica 

los mismos f'ot.oproduct.os int.er9ediarios. por ejemplo, grupos 

hidroperóxido, imida y N-1-hidroxilados, los cuales se comport.an 

d11'erent.•-nte en las diversas matrices. La rot.oiniciación a través 

de excitación diroc:ta de los crornóf'oros NH-CO ocurre a X S 340 nm. A 

)\. > 340 n•. la proporción de 1'ot.o-oxidación, basada por ejemplo en la 

proporción de formación da grupos !mida, no depende de la naturaleza 

de la poliall'lida. 

Se ha est.udiado la rot.o-oxidación de películas de poliundec:anarnida 

a longitudes de onda larga CX > 300 nm:> y longitudes de onda cort.a 

C254 nm), •• y se ha observado la descomposición f'otoquimica de 

hidroperóx.idos •n grupos imid• y N-1-hidroxipoliundecananUda, Los 

grupos iaida son hidrolizados o .f"otolizados a grupos ácidos y amida. 

A longitudes de onda larga. solamente se delect.an amidas. 

2.2.2 Poliuretanos. 

El meeanislnO de f"otodegradación Cdegradaci ón 1'oto-ox1dati va:> de 

poliur•t.anos depende de su est.ructura. .• _..,,,.º,..., 
El a-rillecimient.o de poliuret.anos aromáticos por irradiación 

puede ser considerado por dos mecanismos basados en la .f"ormaci6n d• 

dif'erentes productos .... El primero es observado a longi tudas de onda 

cor-ta y procede a t.ravés de una reacción lipo .f"oto-Fri•s; el segundo 

mecanismo es observado a longitudes de onda más largas e implica 

estructuras quinónJ.cas derivadas de hidroperóxidos primarios. Estos 

dos caminos pueden ser dit'erenciados por selección de varias 

longit.udes de onda de 1rradiac16n. 
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También se ha invest.igado el comport.arnient.o fot.o-oxidat.ivo de 

poliuret.anos t.ermoplást.ieos basados en dllsocianat.os aromát.icos y 

alif'át.icos y polioles de poliét.er y poliést.er. Bajo !'ot.o-oxidación, 

la f'ormación del hidroperóxido t.iene lugar en las porciones 

hidrocarbonadas de los poliuret.anos como se muestra abajo:'~ 

~H- ~ ~ Oz ~ 
--.... - -------.. --C- --- -e

l 
0-0· 

R 
1 -e-
l 
0-0-H 

Cuatro t.ipos de hidroperóxidos !'ueron f'orrnados, dependiendo de la 

est.ruct.ura del elast.ómero de poliuret.ano: 

-o,c-Ntt-@-·r-@-Ntt-co,
o-o-H 

(A) 

--O-CH-CH -
1 • 
0-0-H 

CC) 

o 
1 

-0-C-CH-
Ó-o-H 

(8) 

Los hidroperóxidos respect.1 vos !'ueron f'ormados del grupo al/a CH
2 

al grupo fenllo del dllsocianat.o CA), del grupo CH
2 

al grupo 'st.er 

CB). del grupo CH
2 

al grupo ét.er CC> y del grupo CH
2 

al át.OIDO de 

nitrógeno del carbamat.o CD). 

Se ha encont.rado que la rot.odegradación de poliuret.anos basados en 

diisociana.tos aromáticos depend• del estado f'isico del polimero. DO Se 

han estudiado poliuret.anos basados en diiso:ianatos aro~ticos con al 

obJet.o de encont.rar el erecto del estado f'isico del polirnero sobre la 
f'otoeslabilidad, '!H,SZ 

La deogradación !'ot.olit.ica de poliuret.anos basados en diisocia.nat.os 

es direct.ament.e dependiente de la f'lexibllidad de la cadena principal 

. del poUmero, ~• 

Se ha est.udiado el efect.o de la crist.alinidad y de la f'lexibilidad 

de l.a cadena principal sobre el proceso da rotodagradaclón de 

poliuret.anos arom.á.t.icos. ~z En general el grado de degradación bajo 

fotólisls disminuye con el incremeni.o de la inflexibilidad y de la 
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crist.alinidad. Puest.o que el est.ado fisico de poliuret.anos est.á 

det.erminado por f'act.ores t.ales como composición e historia t.érmica. 

no se puede asumir que los poliuret.anos que cont.ienen un componente 

común f'ot.oqui micament.e react.i vo, se deban degradar f'ot.oquimicament.e 

en el mismo grado o por el mismo proceso. 
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CAPITULO 3 

IFC>llCllESllAIBllD..DZA\CU4>1N IDfE IPC>D..DlltlEIRC>S 

L.a /otoestabili:zaci.dn de polímeros implica el ret.ardo o inhibición 

de los diversos procesos f'olofisic:os y tot.oquimicos que ocurren 

durant.• la f'ot.o-oxidación y puede ser llevada a cabo en varias 

f'ormas, dep.ndiendo del t.ipo de est.abili:zant.e y del t.ipo de IMCanismo 

que es •f'icaz en el polímero. 

Los •stabil.izant•s at tN son adit.ivos para plást.icos y ot.ros 

mat.eriales poliméricos, los cuales impiden la folodegradación causada 

por luz UV, la cual se ancuent.ra present.e en la luz solar y en varias 

clases de fuent.es de luz art.ificial, El uso al aire libre de 

plást.icos, fibras, y elast.ómeros es posible debido a la ext.ensa 

aplicación de dit'erent.es est.abilizant.es al UV. 
Un buen número de revislon.s7.11..ea-u discut.en los mecanismos de 

f'ot.oest.abilización y las propiedades fot.oest.abilizadoras. 

El problema práct.ico en el est.udio de la f'ot.oest.abilización de 

poli-ros es una voluminosa lit.erat.ura de pat.ent.es sobre est.os 

product.os. 11\ient.ras que una muy fragment.ada y :frecuent.ament..e 

cont.radict.oria lit.erat.ura cient.if'ica ha int.ant.ado responder a las 

cuest.iones 

est.udiado 

de meca ni sncs. S1 

aspect.os precisos 

bien 

de 

muchas invest.igaciones 

fot.odegradación o 

han 

de 

Cot.oest.abilización. para una clara comprensión de est.as reacciones se 
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requiere del conocimienlo de la f'olo!'ísica y foloquimica de la 

rot.odegradación y de la foloeslabilización, y del conocimienlo de la 

naturaleza y de la concent.ración de t.odas las especies lmporlant.es 

iraplicadas en la estabilización del polímero sólido durant.• su vida 

r ot.o-oxi da u va. 

3. l MECAHJ:SMOS DE ESTABILIZACION. 

Tradicionalment.e los est.abillzant.es han sido clasif'icados dent.ro 

de cuat.ro t.ipos, qua reflejan 

act.uaciónu.s•·"" as;(: 

Ci) Absorbenles/apant.allant.es de UV. 

Cii) Desaclivadores de est.ados excitados. 

Ciii) Secuest.radores de radicales libres. 

Civ) Oesact.ivadores de hidroperóxidos. 

m9Canlsmo principal de 

Aunque, hay que señalar que, est.á g•n•ralment.e adaU.ido que t.odos 

los est.abilizant.es co,..rclales operan a t.ravés d• lalls de un 

~•nis.o. 7.u..a•.ss.5d En el f"igura 3.1 s• resu-n est.os mecanlamos 

de est.abilización. 

Figura 3.1 MecanisJROS de f'ot.o.st.abilización. 58 
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Los est.abillzant.es a la luz UV que se est.udian y aplican a las 

dif'erant.es f'am.ilias de polimer-os per-t.enecen a uno d• .-t.os gr-upos 

mencionados. const.it.uyendo. dent.ro del amplio marco de la indust.r-ia 

de plást.icos y af'ines. una rama de gran vigor y en cont.inuo 

desarrollo. 

Est.os cuat.ro grupos de est.abilizant.es pueden agruparse a su v-.z en 

et.ros dos. en t'unción del mec~nismo. t'ísico o químico. que prevalece. 

Así• los absorbent.es/apant.allant.es de W y los desact.1 vadores de 

est.ados exci lados Cdesact.1 vadores 1'.ísicos o quencher:> act.llan JXlr 

raedio de ...canismos t'ísicos Cr•f'le>d.ón. dispersión. absorción, 

desact.1 vación de est.ados exci t.ados- 0 et.e.:>. rnient.ras que los 

seeuest.radores de radicales libres y los desact.ivadores de 

hidraperóxidos lo hacen a t.ravés de reacciones químicas. 

Veamos a c:ont.inuación cada uno de estos grupos o f'amilias. 

t.rat.ando de describir los toeeanismos de est.abilización y t.eniendo en 

cuenta que algunos de los coanpuest.os que emplean como 

est.abilizantes pueden act.uar por Ns de un mecanismo. Es iJ11POrt.ant.e 

t.alllbién d.cir que no e>d.st.e una t.er.tnología 1lnica para denominar y 

clas:it'icar est.as t'aailias. ex!stiendo. por ot.ra parle, controversia 

sobre la t'oraa de Act.uar y loe ..canisJnOS de reacción da muchos de 

.. t.os COJIPU*St.oc .. t.abilizant. .. o t'otoprot.ct.ores. 

3.1.1 Absorbent.•s/apantallant.es de uv. 

Las est.ructuras que pert.enecen a est.e t.ipo de f'ot.oest.abilizant.es 

operan int.ert'iriendo en el pri,..r paso del mecanismo de 

t'ot.odegradación evitando la absorcidn de luz por el 

políll'IR'o • .u.a•.n:s.5d Est.o puede cons-.guirs• por incorporación de 

sust..ancias que ret'l•Jen o dispersen la luz inctdent.e o que tengan 

elevados coef'icient. .. de absorción -=>lar en l~ región de 290-400 nm 

del espect.ro UV. Este dlt.imo caso requiere que la energía absorbida 

por la molticula de f'oloest.abil.tzant.e sea disipada a t.ravés de 

procesos que no produzcan ot.ras especies activas. Dent.ro de est.a 

clase de f'ot.oest.abilizantes se incluyen algunos pigment.os orgollnicos e 

inorgánicos como el dióxido de li lardo o el negro de humo. así como 

los act.ual .. nt.e comerciales 2-hidroxl.benzof'enonas CI:>, 2-hidroxJ.t'enil 
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benzot.riazoles Cll) y derivados del salicilato de fenilo Clll). 

t.a.tii4n derivados cianoacrilat.os y oxalinilidas. algunos ejemplos so 

muest.r An en la t..abl a 3. 1. 

TABLA 3.1 

ABSORBENTES UV COMERCIALES''·~• 

Nomb•• comuc11\ [11ruct11,.qulmic1 Sumlni1tr1d111 

2-0. Chirnaal!fb!.10 O'r, Chlm<UI 
(1) Ct11 

o ... 
Cy .. n1!1UV!>:n 0''6..c Amrrlnn Cyanam1d Co, 

'" tH11 

Tinu•inl' ~<ú Oba•Gtlgy Corpm1tl11n 
tm 

'"' 
'l\nu,ir1:J:?G 6<0" aba·Gtlty Cotp0t1tlon 
(11) 

'"' 
Salul ¿¡.o 'o Dow OicmleaJ Co. 
Un\ 

El mecanismo más probable implicado en la fot.oest..abilización de 

polimaros por hidrox.ibenzofenonas es el que considera que la 

energía absorbida se disipa 

int.ramolecular de un prot.ón. 

t.ravés de la t.ransferencia 

í"orm.ación de est.ruct.ura 

quinónica. Dos de las reacciones más plausibles se indican 

•n la figura 3. 2. 
03

' 

Para explicar los dií"erent.es result..ados experiment.ales que se 

consiguen con las hidrox.ibenzoí"enonas se han hecho et.ras propuest.as 

de act.uación ent.re las que cabe dest.acar las siguient.es: 

Act.üan como pant.alla Cr•flex.ión, dispersión. et.e.). 

Oesaet.i van grupos crom6f"oros Cpor ejemplo. grupos carboni lo) 

present.ec en el polimero por un mecanismo de lransí"erancia de 

•n•rgia. 

Act.úan como secuest.radores de radicales libres. 
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·{r5l@) ~·{&~'©JJ 
. .(6J'©J)-.. (¿):Z'©JJ 

1J s.( [¡i'©) ~ T,(&z'©J) 
Tl (&i~)-T.(6-~'©J) 

T1 ( &~'©) ~So( 6-~'©) 

21 ., (&i'©) $_ ·{ r&~'©J) 
Figura 3. 2 

3.1.2 Desact.ivadores de est.ados excit.•dos. 

La desact.i vación de los estados exci t.ados de los grupos crornóf'oros 

responsables de la f'ot.oiniciación se conoce con el nombre de 

desact.i vación bimolec:ular o quencheo. 

nat.uraleza f"!sica. t.ambi én se ha 

Al ser est.e 

denominado 

proceso de 

est.e t.ipo 

/otoestabilizantes /Lsicos. No se requiere en est.e t.ipo de JDOléculas 

que t.engan un allo coef'ieient.e de absorción molar en la zona de 

290-400 nm. Los est.abilizant.es de est.e t.ipo. m.is utilizados hast.a el 

presente, son los complejos o quelat.o~ de níquel. Se t.rat.a de 



compuest.os que no absorben o lo hacen en pequeña proporción, y que 

desact.iva.n, por t.ransf"erencia de energia elect.rónica principalrnent.e, 

los est.ados excit.ados. Ourant.e ciert.o t.iempo se consideraron como 

queru:her ot.ros est.abilizant.es que l.ampoco absorbían luz W 

signif"icat.1vanent.e, pero post.eriorment.e a t.ravés de est.udios más: 

exhaust.ivos se vi6 que la acción de prot.ección era consecuencia de 

et.ros mecanismos, t.ales como la descomposición de peróxidos y/o la 

capt.ación de radicales. En la t.abla 3. 2 se dan las f"órmulas de 

diversos quelat.os de níquel comerciales. 

Nombre 

11m-metl1·2-h1droxl+ 
metlll1nil·N·1lquUt1llmln1 
de_nlquel 

Bi112.2·tlobb-4-{1,1.3.3.· 
tett1metllbutilllenol1to dtl nlquel 

l2.2.U0bl1-4~1.1,3,3· 
1eu1m'1llbYtllH1noT110-
n·bvtll1mln1Jnlquel 

Oibutllditloutbamalo 
dlnktull 

8IJ,fo-11qu1l.3.5-d1.1.butll-4· 
hldro.iblndlJ lotfon110 
!Mnlquet 

TABL..A 3. afJO 

fllNCIUrl 
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Hombre com11cl1t 

FerroAMIOI 

Cy11orb UV 1084 

NBC 

lra11t1b2001 



3. 1. 3 Secuestradores de radlcales libres. 

Se t.rat.a de sust.ancias, como ya se ha indicado, que rompen la 

cadena cinét.ica de degradación por reacción con los radicales 

poliÑricos Calqui lo y alquilperóxido) producidos en las rupt.uras del 

poli mero dando lugar especies inact.ivas. Son real ment.e 

ant.ioxJ.dant.es que poseen est.ados reducidos y oxidados est.ables. 

La aut..o-ox.ldaci6n implica dos procesos ciclicos int.errelacionados. 

En la secuencia de cadena radical primaria, el oxigeno reacciona con 

las cade-nas de polímero para dar hidroperóxidos, que por hom6lisis, 

dan lugar a nuevos radicales que aliment.an el ciclo principal, ésle 

puede romperse en dos punt.os~ por medio del donador que rompe o 

int.errumpe la cadena CCB-0) lo cual implica la reducción de radicales 

alquilperoxi a hidroperóxJ.dos, normalment.e consumiendo dos radicales 

alquilperóxido, t.al como se muest.ra para un ant.iox.ldant.e f'enólico 

clásico en la f'lgura 3. 3, y t.ambién la int.errupclón de la cadena 

cinét.lca a t.ravés del aeept.or CCB-A) que eonsist.e en la t.erminación 

de macrorradlcales alquilo. Est.e últ.imo mecanismo llene lugar cuando 

la concent.ración de oxigeno es baja. 

ROO• 

~ 
·-Q-x-P-·"'.~ ·Q·· 

•·-<:(o Hoy R' 

ce-+~·-
•·-<:Z-o· ROoQº 

Fl gura 3. 3 Mecanismo ant.1 oxi dant.e de un f'enol impedido. :S
9 

Dent.ro de est.a clase de t:ot.oest.abili"Zant.es ant.ioxidant.es, 

erncuent.ran los í'enoles impedidos C:IV'J, aminas aromát.icas CV'J, 

qui nonas CVI'J. aminas impedidas CVII'J. algunos quelat.os de niquel 
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CVIII y IX), a.si como algunos radicales orgánicos estables, t..ales 

cono t"en6xidos CX) y nit.rosilos CXl) que se muest.ran en la t.abla 3. 3. 

TABt..A 3. 3 

ANTIOXIDANTES Y l'OTOANTIOXIOANTES"" 

2,6-0itubuhl 
p-cre10L!M 

°'1'iv•dop.!111ictn 
dltmlnotVI 

btrut1u11qulm1c• Sumoni1t11dor 

lr111111b:l002ltX\ t0 1=reior!·ocr"ll" C1bl·G••11r ....... 
1r111no•l428 (·oi:>-C"r"!·OC1"fl.WCib•·Gtigy 

••!;al• 

~rblmttOI •~c:::.,l•:~::.ic ..... 1 llobinson6roa 

m11.lllico1IXIVI .,a••i.,• 

Oil\Qull ditlololfatol 111,::.•r.•~
1

~w 1•:
1

;••oc.-,., Roblnion Bro1 
m1t.lllico1lXVI .,1•.:,.: ' 



3. 1. 4 Oesact.1 vadores de hidroperóxidos. 

Dentro de esta categoría de fotoestabilizantes se incluyen 

complejos fnl!l'tálicos ligandos de azufre tales como los 

dialquilditiocarbamatos. dialquilditiofosfat.os. xant.at.os, mercapto

benzotriazoles y mercapt.obencimidazoles qu• descomponen los peróxidos 

dando lugar a productos de descomposición no activos. Asi son 

est.abilizantes act.ivos algunos complejos de níquel CVIII y IX) y 

fosfit.os orgánicos CXII y XIII), Asi como una amplia familia de 

compuest.os de azufre Cpor ejemplo, VIII 0 XIV y XV>. véase la t.abla 

3, 3. Est.os est.abllizanles operan reaccionando est.equlométricament.e 

CPD-s:> con los hidroperóxidos según se muest.ra a continuación. 

o 
( C,,H,,,o-@-o] 

9
P ROOH ( c,,H,

0
0-@-01 i + ROH 

También mediante la destrucción cat.alit.ica CPO-C) a t.ravés de un 

mecanismo iónico, como se muest.ra en la figura 3, 4. 

F'igura 3. 4 

IR'0011 

~ ~ 
R~C-~-S-CNRz 

o 

OH 

ROOli+SOz .!!LA_oo! .. o RN=C=s 

(by O \ +ROl1 

RO•+•os~ ROH+S03 

OH 

M9canismo de descomposición de h~~r.rróxidos de un 
dialquildlt.iocarbamat.o de níquel. • • 

Se ha demostrado que t.odos los complejos met.álicos que cont.ienen 

azuf'r• como ligando oxidan inicialment.e para dar los 
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correspondientes disulf'uros con eliminación del catión 111Bt.álico 

eent.ral y f'ormación de product.os de oxidación que se colftpOl't.an como 

cat.alizadores para la descomposición iónica de los hidroper6xldos. 

Est.á generalment.e admitido que las est.ruct.uras que pert.eneeen a 

los dos últ.imos t.ipos coment.ados CCB y POO, y en especial su 

combinación en los 9'&t.eriales poli!Miricos es lo que en la actualidad 

est.á dando las mejores prestaciones de est.abilización. 

3. 2 FOTOESTABIU:ZAHTES COMERCIALES. 

3. 2.1 Piig.,ntos. 

Est.e t.ipo de est.abilizant.es son, en principio, los que funcionan 

p!)r el ~•nis-=> Ns si11¡>le. ya que lo que hacen es intervenir en el 

prl-r paso del proceso f'ot.oquiaico. •l apant.allamient.o de la luz. 

bien absorbiendo o l"•f'lejando la radiación incident.e. :s•.a7 

No t.odos los poli-ros son prot.egidos en el mismo grado por un 

det.eralnac:lo pig-nt.o, debido a. las dif'erencias en el espect.ro de 

absorción d9 pig-nt.os y polir.eros. ot.ros t'act.ores illf)Ort.ant.es son la 

dispersión de pigment.os y su et"ect.o sobre las propiedades t"'isicas 

t.ales como propiedades e14ctricaa, las cuales son at'ect.adas por la 

adición de los p1gl'l'9nt.os. La nat.uraleza química del pigJnent.o es 

t.ambi"n muy inq::iort.ant.e; por ejemplo el óxido de t'ierro prot.ege a las 

poliolef'inas. pero cat.aliza r:ipidament.e la descoeposic16n del 

cloruro de polivinilo CPVO •n exposición a la radiación W. • 

Los pig .. nt.os deben ser: 3 

Ci) Est.ables a la luz para. un rendimient.o a largo plazo sin 

decoloraaient.o, 

Cii:t Est.ables al calor para resist.ir 1.a~ condiciones de procesado 

del polí .. ro. 

Ciii:t Resist.ent.es a la adgración. 

Civ) Ba.rat.os y no Tóxicos. 
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Las propiedades absorbent.es a la luz. comport.amient.o fot.oquimico. 

y la nat.uraleza del decoloramient.o del pigment.o. determinan la 

aplicación práct.ica de los pigment.os en polímeros. Los plgment.os 

pueden además in:Cluir en la morf'ologia del polímero a causa de su 

incompat.ibilidad con la mat.riz del polímero. 

Est.udios sobre la act.ividad :Cot.oquimica de pigmentos en polímeros 

comerciales han sido principalment.e relacionados con el dióxido de 

t.it.anio CTiOZ). 

El dióxido de t.it.anio CTiOz) exist.e en dos formas morfológicament.e 

crist.alinas. anastasa y rutilo. las cuales exhiben dif'erent.es erect.os 

fot.ocat.alít.icos sobre los polímeros. '!S?-csz. l..as formas anastasa y 

rt.ttLlo t.ienen dif'erent.es espect.ros de absorción. 9 

Algunos pigrnent.os t.ienen in:Cluencia negat.lva sobre la est.abilidad 

del polim&ro a la luz, t.ales como; 9 

Ci) Efect.o rot.ocat.alít.ico sobre la degradación del polímero Cpor 

ejemplo Ti0
2
). 

Cii) Sensibili%ación de la :Cormación de oxigeno singu.let.e. •l cual 

puede reaccionar con polímeros insat.urados y f'ormar grupos 

hidroperóxi do. 

Ciii) Int.eracción química con est.abili%ant.es Cpor ejemplo negro de 

humo). 

Civ) Formación de product.os nocivos al polímero. 

Los pi gment.os pueden dar lugar ef'ect.os aceleradores o 

ret.ardadores del fot.ocomport.amient.o d• los polímeros. El pigment.o más 

ut.ilizado es el dióxido de t.it.anio CTi0
2
). En la t.abla 3. 4. se 

muest.ra la est.abilidad de peliculas de polipropileno que cont..ienen 

varios pig-nt.os. 

A part.ir de eslos dat.os puede observarse el •f"ect.o acelerador d• 

la rorrna anast..asa en la f'ot.o-oxidación de las películas de 

poliproplleno, mient.ras que la f"orma crist.alina rut.ilo t.iene ef'ect.o 

eslabilizant.e. Ot.ros pigment.os t.ales como el amarillo de cadmio 

Csul:Curo de Cadmio) y el azul de Vynamon B Cft.aloc:ianina de cobre) 

larnbién t.ienen una acción est.abilizant.e en la resina. hay que 

dest.acar que el pigment.o Amarillo monolit..o G. aument.a el t.iempo de 

resist.encia a la radiación UV en más de diez veces. 
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TABLA 3.4 

EST ABI LI DAD FRENTE A LA LUZ DE PELI CULAS DE POLI PROPI LENO 
PIGMENTADAS"• 

Pig-nt..o C2.0 % peso) 

Sin Pi gmenlo 

Ti0
2 

CAnast.asa) 

TiO• CRut..ilo) 

Amarillo de Cadmio 

Azul de Vynamon B 

Amarillo monoli lo G 

Irradiación con Lámpara Xenot.esl 

Fragilidad Choras) 

100 

BO 

200 

200 

480 

1.100 

Una tendencia similar ha sido observada én el poliet.ilono de baja 

densidad CLDPE) sin ost.abilizar, tal y como se muestra en la f'igura 

3. 5. También puede verse en est.a f'igura el ef'ect.o est.abilizador del 

óxido de hierro y el del negro de humo que es probablemente el mejor 

de los ast.abilizant.es del mercado para las poliolef"inas. Est.o es 

debido a la nat.uraleza combinada de su mecanislllO de act.uación: 

absorbent.e W. apant.allant.e UV y secuest.rador de radicales 

libres. 11
•
159 

Su ef'ect.ividad de1>9nde de diversos f'act.ores t.ales como 

concent.ración, t.amaño de part.1.cula y dispersión. u,!H,t1? ... _.. et.ros 

pigment.os usados •n la indust.ria del pl,st..ico son •1 óxido de 

CCra09), óxido de plomo rojo CPb
8
0

4
) y el óxido de zinc CZnO), 
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La reflexión de la luz UV t.ambién puede conseguirse por 

met.alización, para ello se ut.ilizan met.ales t.ales como aluminio que 

es un excelente ref'leclor de la luz UV y además present.a un gran 

at.ract.ivo desde el punt.o de vist.a decorat.ivo para los mat.erial .. 

pl;ilst.icos. El polvo met.álico dent.ro de una mat.riz de polimero act.úa 

como un conjunt.o de pequeños espejos dispuest.os aleat.oriament.e que 

producen la ret'lex.ión repet.ida de la luz que incide en el mat.erial. 

por lo que en est.os siat.emas la concent.raeión y el t.amaño de 

part.icula son variables criticas. 

3. 2. 2 Absorbenl.es UV J.ncoloros. 

Est.e es el nombre que reciben los compuestos que pos-n un alto 

coef'icient.e de absorción molar en la región de 200-•oo nm y que no 

prolongan su absorción dent.ro del visible. SU finalidad es la de 

absorber la luz incidente por encima de 2QO nm. evitando asi que la 

luz o part.e d• ella alcance los crorni61"oros suscept.ibles de iniciar la 

rot.o-oxidación. La energia absorbida debe ser disipada de manera que 

no dé lugar la sensibilización de especies act.ivas. Esl.a 

denominación se aplica coapuest.os derivados de o-hidrox.1-

benzot'enona, o-hidroxibenzol.riazoles. salicilatos de t'enilo Ctabla 

3.1:> y dihidroxifenilpirazoles, 

En la t.abla 3.e se muestran algunos dat.os ilust.rat.ivos del ef"ect.o 

estabilizador f'rent.e a la radiación UV de las o-hidroxibenzotenonas 

en peliculas de PP y l..DPE. 

Puede v.r•• de los valores de la t.abla 3. e que el ef"ect.o 

est.abilizant.e depende de la concent.ración de est.abilizant.e y de la 

longit.ud de la cadena sust.it.uyent.e. Est.e últ.imo tact.or es de gran 

import.ancia. ya que cuant.o rM.s larga sea ést.a, mayo~ compat.ibilidad 

habr' con la resina. adeús de disminuir la 9\1.graeión. La 

concent.ración vendrá liait.ada por la solubilidad y por el precio de 

la f"ormulación, En la t..abla 3. e se muest.ran los dat..os 

correspond1ent.es con PE y HOPE ut.ilizando el Tinuvin 326. 

est.abilizant.e t.ipo benzot.riazol. 



TABL.A 3.5 

Tl.EMPOS 0E IRRADIACION PARA CONSEGUIR LA FRAGILIDAD EN 

V~~~~: ~~lt~~ ~~~~:=~~~=•• 
Adit.ivos Fragilidad e t.ienapo/horas) 

Conc. e~ peso) pp 

Sin adit.iVC:t 70 

0.01 HNBP 60 

0,06 HMBP 80 

0 1 10 HNBP 1Q0 

0,50 HMBP 275 

1 1 00 HMBP 2'14 

0,01 HOBP 70 

o,oe llOBP 1.020 

0,10 HOBP 1.140 

o.eo HOBP 4.000 

1,00 HOBP )5.000 

HMBP: 2-hidroxi-4-met.oxibenzotenona. 
HOBP: 2-hidroxi-4.-n-ac:t.oxi~nzotenona. 
Irradiación: lámpara Xenot.es:t.. 

TABLA 3.6 

L.DPE 

130 

106 

115 

1ao 

110 

1159 

130 

lg() 

210 

745 

800 

TIENPOS DE FRAGIL.IDAO POR IRRAOIACION UV EN PEUCULAS DE 
PE Y HOPE COHlEHIEHDO ~~~s'fONCEN~ACIONES DE 

Conc. Adit.ivo Fra¡¡llidad Ct.iempo en horas) 

'" pr.so) PE HOPE 

Sin Aclit.ivo 3" 85 

0.01 77 ue 
0,09 ea 145 

0,10 135 169 

0,50 180 456 

1,00 27Q 47B 

Irradiación: sist.ema. Xenot.est.. 
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Huchos absorbentes UV presentan mayor protección que la que cabria 

esperar sobre las bases del puro ef'eclo filt..ro. 

Las t'ormas de acción de estos estabilizanles son clasit'icadas 

en t.res dist.int.os tipos:., 

Ci) Absorbent.es de UV, 

Cii) Desact.ivadores de est.ados excit..ados. 

Ciii) Secuestradores de radicales libres CCB-0). 

3. a. 3 Complejos .alallicos. 

Desde hac• raucho tiempo los complejos rnet.ál.icos ús est..udiados han 

sido los basados •n n!quel. Desde el principio se creia que algunos 

de estos compuestos act.uaban por un mecanismo de de5act.i vación del 

est.ado exci lado, sin embargo recient.emenle se ha demostrado qu• la 

mayoría act.úan a t.r-avés de un mecanismo ant.ioxidant.e. 7.!1
9 Algunos 

ejemplos típicos de complejos de níquel se muestran en la t..abla 3. 3, 

En la f'igura 3, e se muest..ra la actividad est.abilizadora del 

complejo met."-lico comercial Cyasorb UY 108& que. para películas de 

PP. ha deMOSt.rado ser el -Jor est.abilizant.e. -pecial ... nt.e a 

elevados contenidos en la película. Est..o es debido a que su modo de 

act..uación consiste en dest..ruir- hidroperdxidos en el f'undido y durant.• 

la t'olo-oxJ.dación . 

.... eooo 
E. 
b 

ieooo 
·¡; 

~ 
.::.cooo 

i 
¡!'2000 

~:k?1 
O O.O:r D.OI 0,1 

0,2 o,4 o.e o.e '·º Concontr•clbn (pe10. 'IJ 

Figura 3. 6 Tiempo de irradiación para la fragilidad en f"unción de la 
concent.ración de Cyasorb UV ~~:r::.f:'~~.c~las de PP irradiado con luz 
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En la t.abla 3.7. se muest.ran las eficiencias de los est.abilizant..es 

peltculas de PP preoxidadas. 

TABLA 3,7 

EFECTO DE LA OXIDACION 'IERMICA CA 140°0 EN LA 
F'OTOESl'ABILIDAO DE P~~~>i¡\= PP C0,1 Y. COMPLE.JO 

Fragilidad Ct.ierapo/horas lamp. Xenot.est.> 
Adit.ivo 

o h. 1 h. 3 h. O h.C•J 

Sin Adit.ivo 135 75 

Cyasor b UV 1004 580 870 ""° 470 

lrganox 1426 ~o 260 250 a35 

I rgast.ab 200Z 780 690 730 530 

C•) Ti.-po de calent.andent.o. 

De los result.ados _,.t.rados en la t.abla 3.7 se hace evident.e que 

los complejos met.álicos son et'ect.ivos inhibidores de la 

t'ot.o-oxldación en películas que han sido previament.e soinet.idas a un 

proceso de oxidación t.4rm1ca. Est.o de111Uest.ra su comport.aalent.o como 

ant.ioxidant.es. Talftbién se ha observado que los complejos met..álicos 

son eticient.es inhibidores de la t'ormación de hidroperóxldos durant.e 

la oxidación t.áralca. -t.o se muest.ra en los dat.os de la t..abla 3.9. 

TABLA 3,0 

EFECTO DE LA OXIDAClON 'IERMICA CA 140°0 SOBRE LA 

CON~~: ~1H~~I~~~c~~ol:I: QUE 

Adlt.lvo 
o h. 1 h. 3 h. e h.C•) 

Sin Adit.ivo 75 119 5.111() 13. IZIO 

Cyasorb UV 1084 12 15 24 24 

lrganox 1•25 ae ae eo 357 

1 rgast.ab 2002 30 ae 34 !53 

C•) Ti•llPO de calent.aadent.o. 



L.a t.abla 3, 8 muestra que de nuevo el mejor inhibidor es el Cyasorb 

UV 1084, Los ot.ros dos complejos poseen un grupo !'enólico en su 

molécula. Ct.abla 3. 3) y esto conriere propiedades ant.ioxidanles a su 

mecanismo de act.uación. También es inleresant.e hacer nolar que existe 

una relación lineal enlre la est.abilidad a la luz y la concenlración 

del complejo Cyasorb UV 1084, no ocurriendo así con los et.ros dos 

complejos met.álicos. Obviamente el mecanismc::i de acción juega un papel 

predominante. así como también es import.ant.e la solubilidad a 

elevadas concent.raciones. 

Durant.e el t.ranscurso de la irradiación se ha vist.o que los 

complejos melálicos son muy est..ables a la luz. es est.a cualidad la 

que les dist.ingue de los anlioxidant.es t.radicionales. La t'igura 3. 7 

muestra el comporlamient.o folo-oxidat.ivo de películas de LOPE que 

conlienen los complejos met.álicos as! como respect.i vos 

decaimient.os bajo las mismas condiciones, Es evidenle que hay una 

correlación ent.re la estabilidad a la luz de las películas de LDPE y 

ol consuJnO de complejo met.álico como indica rnediant.e el 

crecimient.o de los productos carbonilicos de oxidación. 

o.o 

-0.2 

-0,4 

-0.6 

-o.e 

Figura 3. 7 Correlación enlre al dec:aimient.o de la absorción lN de 
dit.iocarbamat.o de zinc, ZnDEC C289 nm). y el d• níquel. HiDEc C330 
na'.l en películas de poliet.il•no de baja densidad LOPE con el período 
de inducción de la f'ot.o;:~a~ó;-~ =~~~~5ia1 da adit.ivo en ambos 

El diet.ildit.iocarbamalo de zinc CZnOEC) • que t.radicionalmant.e ha 

venido siendo ut.ilizado como ant.ioxidant.e y no como est.abilizant.e UV 

se ha demost.rado t.ambién que •s menos •st.able bajo la luz que su 

análogo de níquel CNiDEC:>, que ha sido siempre considerado como un 

tot.oest.abi 1 i zant.e. 
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En la ac:t.ualidad est.á generalment.e admit.ido que los mejores 

f'ot.oest.abilizant.es comerciales s::on los ant.ioxidant.es de alt.a 

est.abilidad, est.o ha llevado a varios aut.ores a ut.ilizar el t.érmino 

de fot.oant.iox.idant.es para describir est.os adit.ivos. 

3. 2. ¿ Aainas iaipadidas. 

En la act.ualidad las aminas impedidas •st.án consideradas, 

general. como los mejores f'ot.oest.abilizant.es del mercado. En la t.abla 

3, g se muest.ran algunas est.ruct.uras 

propiedades f'ot.oest.abili-zant.es en 

acrilicas. d0-7' 

t.ipicas. Present.an exc•lent.es 

pol iolef'i nasdl!S-08 y resinas 

TABLA 3.Q 

FOTOE:Sl'ABILIZANTES BASADOS EN AMINAS IMPEDIDAS CHALS:>º" 

Nombrecomercl1I E11ructur1 qulmica . Sumini1tt1dor 

Ho11tvln N20 No e.pecilicad1 Hoechst AG 

Tinuvln622 

Chimu101b 944 

Cy1101b uv 3346 
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Su mecanismo de acción ha sido explicado como de secuest.radores de 

radicales libres7 •u.•7
' y como desact.ivadores de hidroperóxidos. ?.u 

Exist.e t.odavía ciert.a discusión !;Obre la import.ancia relativa que 

t.ienen los posibles reactivos intermediarios; la mayoría de los 

autores est.án de acuerdo en que el modo de act.uación de las aminas 

impedidas transcurre a través de un mecanismo cíclico, tal y como se 

muest.ra en la figura 3. 8. 

Figura 3. e 

El proceso químico global de .st.e mecanismo se cent.ra •n •l 

radical i nt.errnediario ni t.rosilo generado durant.e el proceso y que 

alcanza una concent.ración de equilibrio que decrece lentament.e. 

Tambilfn cuando el nit.rosilo se añade corno adit.ivo individual su 

cinética de f'ormac:ión y/o descoMpOS.ición es dif'erente. quiere est.o 

decir que ladas las especies que se f'orman a part.ir de la amina 

precursora Cfigura 3.8) juegan un papel import.ante •n •l Meeanismo de 

f'oloes.tabi 11 zac:J. ón. 

Los est.abilizant.es a la luz UV a base de aminas impedidas CHALS>. 

son probablernent.e los ejemplos más represent.at.ivos de un 

fot.oant.ioxidant.e, Su espect.ro W-visibl e no se ext.iende a long! t.udes 

d• onda ús grandes de 300 nm. u 

En la tabla 3.10 se muestra que los est.abilizant.es CHALS:> son muy 

ef'Jcient.es inhibidores de la oxidación de PP y PE. En est.a t.abla se 

muest.ra que los est.abilizant.es CHALS> no son sólo buenos 

f'ot.oest.abilizant.es UV sino que también son t;f'icient.es ant.iox.idant.es 

t.érlnicos lo cual est.á de acuerdo con el mecanismo de la f'igura 3. e. 
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TABl.A 3.10 

~~t~~~ CZH~~cu:;~N~ :P 1.! ~~~ ~;?OT~~x~o¡c~OND!l. 
TIEIFO DE FRAGil.IDAD Ch) 

Aditivo PE C100°C) PP C130°CJ 

t.ermo- f'ot.o- t.ermo- f'ot.o-

Sin Adit.ivo 200 150 10 100 

Cyasorb W 3346 eso 900 170 1.300 

Chimassorb 944 BOO 750 140 920 

Quizá el principal inconvenient.e de los est.abilizant.es CHALs:> es 

su comport.am.ient.o adverso cuando son ut.ilizados en conjunción con 

et.ros adi t.1 vos t.ales como los ant.ioxidant.es fenólicos. 

3. 3 MEZCl.AS FOTOESTABYU:ZANTES. 

En la pr,¡$,ct.ica. las condiciones del entorno ambient.al requieren 

que la f'ormnulación del product.o final cont.enga ant.iox.idant.es 

t.radicionales y est.abilizant.es a la luz y no un único est.abilizant.e. 

El comport.am.ient.o de la f'ormulación depende de la naturaleza de los 

component.es: y de la mat.riz poli-rica. Así. el ef'ect.o global 

observado puede ser aditivo. sinérgico o anlagónico (figura 3,9). Si 

el efec:lo est.abilizant.e observado. cuando una mezcla de compuest.os es 

usada en una formulación. es mayor que la suma de los erec:t.os de los 

componenles individuales. el f"enómeno es denominado sinergismo. El 

ef"eclo contrario es denominado ant.agonismo. Es obviament.e deseable 

que el ef"ect.o global sea sin4rgico. pero en la pr.ilct.ica uno de los 

inconvenient.es de algunos adit.ivos es su comport.amient.o ant.agónico 

cuando se usan conjunt.ament.e con ant.ioxidant.es t.radicionales. Ot.ro 

ract.or que ha de t.enerse en cuent.a es que uno de los component.es de 

la mezcla eslabilizant.e puede ser más barat.o que et.ro y así puede ser 

ut.ilizado en una mayor proporción. 
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100 50 'l.- e 

Figura 3. 9 

Un ejemplo t.ipico de sinergismo es el que muest.ran compuest.os que 

operan por mecanismos dif'erent.es complement.arios t.ales como 

int.erruplores de la cadena folo-oxidat.1 va y ant..ioxidant.es 

preventivos. Est.o puede verse en la figura 3.10 donde se muest.ra un 

comport.amient.o si nérgico ent.re un complejo met.álic:o f'enólico Cirganox 

1428) y un desact.ivador de peróxidos CWest.on e18) en PP. La curva es 

casi sirnét.rica y tfst.e no es un comport.amiento muy común ya que 

gen•ralmant.e uno de los component.es est.abiliza mucho ~s que ot.ro. 

e,ººº 
- -,- -·-·~,.. - .. 1 ·---,--

: :zoo0 -•---'--'-·· 'º •• .. ... 100 

~ ,. P•ao, lrg1no., 1428 

100 .. •• 'º ,. Pno. Wcr11on 61a 

Figura 3.10 Int.eracción ent.re los fot.oest.abilizant.es Irganox5~428 y 
West.on 618 durant.e la irradiación de películas de PP. 



Ot.ro t.ipo de sinergismo es el que se observa entre un absorbent.e 

UV y los ant..ioxidant.es CB y PO. En est..e caso hay dos escuelas de 

pensamient.o: un grupo propone que los desact.ivadores de peróxidos 

prot..egen a los absorbent.es UV del at..aque de los hidroperóxidos. El 

otro grupo sugiere que la adición de un absorbent.e UV produce la 

absorción de casi t.oda la luz en una capa delgada de la superf'icie 

irradiada. Las capas más prof'undas del mat.erial est.arán prot..egidas 

por el absorbente lN y por el ant..iox.idant.e. La disminución del 

ant.ioxidant.e en la superf'icie será compensada por migración a partir 

de capas int.eriores. más inertes. Hay asi. obviamente. dif'icult..ades 

para relacionar ambas t..eorias. 

L.a f'igura 3.11 muest.ra un ejeznplo de sinergismo relacionado con la 

nwzcla de un desact.ivador de hidroperóxidos CCyasorb UV 1004) y 

absorbente UV CCyasorb UV 531). Puede observarse que se requiere de 

un exceso de absorbenl.e UY para conseguir el erect.o óptimo. Est..o es 

debido. probablement.e. que el absorbent.e UV prot.ege al 

ant.ioxidante. Por ot.ro lado, la protección del absorbent.e W por el 

ant.ioxidant.e t.ambién ha sido observada. L.a presoncia de un adit.ivo 

adicional. est.earat.o de calcio. que generalment.e se ut.iliza para 

f'acilitar el procesado de PP. t.iene una influencia int..eresant.e en la 

int.eracción como se desprende de la f'igura :3.11. además, el ef'ect.o se 

atribuye al inl•rcambio del metal ent.re el est.earat.o de calcio y el 
complejo metálico. 

i 
7
oooF. . -~--,--·-·--~-~

1 
.. 

1. 0000 • ·--\ • .._ 

IL·\~ 
~ 20000 20 ~o ao 100 ! ... Pe$0, CyUOfb lN 108-4 -

f ~ 
~100 80 60 -40•20 o 

- .. PHo, Cyuorti uv 531 

Figura 3.11 lnt.eraeción ent.re el Cyasorb W 1084 y el Cyasorb \N 531 

ene~u;;;::;l !;º;,; ¡p 8~e:;:;;:n~!ª1 ~;:;-: a:8p~;; ~p:~d:~it:•;:::;i :;-d::.1~410 
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La int.eracción entre un est..abili:zanl.e a la luz l.ipo 

p-hidroxibenzoal.o con al.ro ad1t.1vo en la esl.abili:zación de HOPE se 

muest..ra en la t.abla 3. 11. 

TABl..A 3.11 

TIEMPOS DE IRRADIACION PARA LA FRAGILIDAD EN PELICULAS DE HOPE 
C200-300 µm/CONTENIENOO ADITIVO 0~05% EN PESO/LAMPARA XENQTEST) 1

,. 

Mezcla de adit.ivos 

Cyasorb UV 2908 

Cyasorb UV 931 

Tinuvín 622 

Wesl.on 618 

Ol.'Il.JP COit.iopropionat.o de dilaurilo) 

Tinuvin T70 

Cyasorb UV 2Q08 + Cyasorb UV 531 

Cyasorb UV 2908 + Tinuvin 622 

Cyasorb UV 2908 + West.on 618 

Cyasorb UV 2908 + OL'JDP 

Cyasorb UV 2908 + 2.0% TiOz 

Cyasorb UV 2908 + OL"TDP + West.on 618 + 2.0" 
TiOZ 

Tiempo de 
Fragilidad Ch) 

390 

840 

2.180 

100 

280 

1.840 

2.110 

2.718 

818 

805 

1.310 

1.e30 

Puede verse que el Cyasorb UV 2908 t.iene ef'ect.os sinérgicos 

eficient.es con lodos los demás adit.ivos, siendo las combinaciones más 

efectivas las que se. obt.ienen con dos est.abilizant.es CHAL.Sl. Esl.e no 

es un comport.am.ienlo muy común en los mismos, ya. que generalment.e son 

anlagónicos a los compuest.os fenól ices. 

La int.eracción ent.re el Cyasorb UY 2908 con el T10
2 

es t.aabién 

slnérgica demostrando el ef'ect.o del pigment.o. ot.ros ef'ect.os debidos a 

la presencia de pigment.os se muest.ran en la t.abla 3.12. 

Es evldent.e que los pigmenlos t.ienen un ef"ect.o sobre la •f'iclencia 

del est.abllizanle. En el present.e caso los t.res pigment.os aument.an 

dr'-st.icament.e la esLabilidad a la luz de las peliculas de HOPE. 

especialment.e el verde cromo y el f'la.locianat.o de cobre que 

comporla.n slnérgicament.e, Ef'ect.os similares han sido observados en 

PP. 

62 



TABLA 3. 12 

TIEMPOS DE ~~~~~l~~~~ ~~~t~~~X~~~~70E HOPE 

Fot.oest.abilizant.e 

SIN PIGMENTO 

Irganox 1076 C0.09ID 

Irganox 1075 + West.on 618 

West.on 618 C0.1'0 

Cyasor b UV Z908 C O. 2Y.> 

Cyasorb UV 2900 + West.on 618 

Cyasorb UV 2908 + Iroanox 1076 + West.on 618 

AMARI LLO CADMIO C 1 " peso' 

Sin Fot.oest.abilizant.e 

Cyasorb UV 2908 

Irganox 1076 + West.on 618 

Cyasorb UV e90e + Irganox 1076 + West.on 618 

WRDE CROMO Cl" peso) 

Sin Fot.oest.abilizant.e 

Cyasorb UV Z908 

Irganox 10'7e + West.on 618 

Cyasorb UV 2908 + Irganox 1076 + West.on 618 

FTAL.OCIANATO DE COBRE Cl" peso) 

Sin Fot.oeslabilizant.e 

Cyasorb UV 2908 

Irganox 1078 + West.on 618 

Cyasorb UV 2908 + Irganox 1076 + West.on 618 

Irganox 1078 = F•nol impedido CCB-D> 

Tiempo da 
Fragilidad Ch) 

425 

47!5 

1.0 

2.000 

1.630 

900 

320 

2.240 

1.520 

4.500 

400 

7.900 

2.QOO 

a. il50 

Los est.abilizant.es CHAL.S:> present.an un fuert.e sinergismo con 

est.abilizant.es t.ipo benzot.riazoles. El efect.o en poliet.ileno lineal 

de baja densidad CLLDPEJ cuando se usan en combinación con ot.ros 

adit.ivos se muest.ra en la t.abla 3.13. 
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TABL.A 3, 13 

TIEMPOS DE IRRADIACION EN L.AMPARA XENOTEST PARA L.A FRAGIL.lDAD 
eh) EN PELt CULAS DE LLDPE PROCESADAS e 1 79°C) D• 

Adi t.i vo fr agi 1 i dad 
C0.1Y. en peso cada uno) Ch) 

Sin Adit.ivo 90 

Cyasorb UV 2908 1~ 

Irt¡1anox 1070 190 

Cyasorb UV 531 130 

Tinuvin ts22 990 

Cyasorb UV 2908 + Tinuvin 622 1.380 

Cyasorb UV 2900 + lrganox 1076 + Tinuvin 622 . 1.070 

Cyasorb UV 2908 + Irganox 1076 + Tinuvín 622 + 
Cyasorb UV 561 2. 300 

A pesar de que la eficiencia del Tinuvin 022 es menor en est.e 

polim9ro. el af'ect.o fot.oest.abilizador qu• present.a es el mejor de 

t.odos. Por ot.ro lado. present.a un comport.amient.o sinérg:lco con el 

Cyasorb lN 2908 Ccorno en el HOPE:> que es ant.agónico por la presencia 

de un f'enol impedido Clrganox 107e), El ef'ect.o est.abilizador se 

-Jora ut.ilizando un absorben\.• UV. 

ot.ros est.udios t.ambi'n han puest.o de manif'iest.o la int.eracción de 

los est.abilizant.es CHALs:> y los ant.ioxidant.es corn9rciales. algunos 

dat.os se muest.ran en las t.ablas 3.14 y 3.19. 

Los resul t.ados son i nt.eresant.es. ya que se observan erect.os 

variables. Uno de los ús dest.acables es el f'uert.e sinergismo ent.re 

•1 Ooodrit.e 3114 y el Tinuvin e22 en el HOPE. asi como su ant.aQonisao 

en pp, Est.o 111\Jest.ra que el com:port.amient.o de una formulación depende 

no a61o de la nat.uraleza de los COJllPC)n•nt.es sino t.ambién de la 

nat.urale:z.a de la mat.ri:z. polimérica Cpor ejemplo 1 crist.alinidad). En 

las t.ablas t.a.t>ién pueden observarse ot.ros ejemplos. ést.e es el caso 

del Goodri t.e 3114 y el Chimassorb g44. el Topanol CA y el Chimassorb 

Q.64 1 et.e. Los result.ados t.ambién ponen de manifiest.o que de for .. 

general la int.eracción ent.re los est.abilizant.es CHAJ..S) y los 

rompedores de cadena CCB) y los ant.ioxidant.es prevent.ivos Cpor 

ejemplo. ant.agonismo:> no es siempre válida y depende de los tact.ores 

ant.erior ... nt.e mencionados. 
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TABLA 3.14 

TIEMPOS DE l RRADI AC! ON PARA LA F"RAGI U DAD DE PELI CULAS DE HOPE 
PROCESA.DOS DURANTE 10 MIN. A 170°C/LAMPARA XENOTEsrª' 

Aditivo 
C0.1Y. en peso cada uno) 

Tinuvín 770 

Chi massorb g44 

Cyasorb lN 3346 

Tinuvin 622 

Topanol CA 

To panel CA + Tinuvín 770 

Topanol CA + Chimassorb 944 

Topanol CA + Cyasorb w :3346 

Topanol CA + Tinuvín 022 

GoodrJt.e 3114 

Goodrit.e 311' + Tinuvín 770 

Goodrit.e 311' + Chimassorb 944 

Goodrit.e 3114 + Cyasorb UV 3346 

Goodrit.e 3114 + Tlnuvín 622 

West.on 618 

West.on et e + Ti nuví n 770 

West.on ete + Chimassorb g44 

West.on et 8 + Cyasor b UV 3346 

W.st.on 61 B + Ti nuvi n 622 

Pl ast.anox STOP 

Plast.anox SfDP + Tinuvín 'T70 

Pl ast.anox SIDP + Chi massorb 944 

Plast.anox STOP + Cyasorb UV 3346 

Plast.anox SIDP + Tinuvin "22 

El et'ect.o adi t.i vo se muest.ra ent.re paréntesis. 

Fragilidad 
Ch) 

a.610 

7.700 

6.600 

6.940 

266 

'· 400 ca. 765:> 
e. 075 c 7. "25:> 

7.160 C9. 765:> 

6. 1a6 C7.195:> 

690 

3. 600 C3. 200) 

6.960 C8.390) 

3. 986 C6.100) 

13. :330 C7. 630) 

100 

3. 660 ca. 610) 

a.eoo c7.800) 

3. 920 C9. 600) 

3. 700 C7. O'O) 

460 

a.300 ca.970) 

1. eao ce.160) 

7. 600 C9. 960) 

1. 1510 C7. '00) 



TABLA 3.1!'3 

TIEMPOS DE 1 RRADI ACI ON PARA LA FRAGI LI DAD DE PELI CULAS DE PP 
PROCESADAS DURANTE 10 MIN. A 200°C/LAM?ARA XENOTEST tS<& 

Adit.ivo 
C O• 1 Y. en peso cada uno) 

Tinuvín 770 

Chi mas sor b 944 

Cyasorb uv 3346 

Tinuvin 622 

Topanol CA 

Topanol CA + Tinuvin 770 

Topanol CA + Chimassorb Q4• 

Topanol CA + Cyasorb uv 3346 

Topanol CA + Ti nuvi n e22 

Goodrit.e 3114 

Goodr i t.e 311 • + Ti nuvi n 770 

Goodr i t.e 311 4 + Chi mas sor b 944 

Goodr i t.e 311 4 + Ti nuv! n 622 

W.st.on 618 

West.on 61 e + Ti nuví n 770 

W.st.on 618 + Chimassorb 944 

West.on eta + Cyasorb 3346 

West.on eta + Tinuvín 622 

Pl ast.anox STOP 

Plast.anox STOP + Tinuvin 770 

Plast.anox STOP + Chimassorb g4¿ 

Plast.anox STOP + Cyasorb UV 33.e 

Pl ast.anox STOP + Ti nuvi n 622 

El •fect.o adit.ivo se muest.ra •nt.re paránt.esis. 

Fragilidad 
Ch) 

2.090 

1.090 

810 

2.130 

28S 

2. 750 C2. 74!3) 

050 C1. 47!D 

1. 400 (1. 195:> 

1. 2!'30 C2. !l1!:D 

1.13!'3 

>4. 000 C2. 225) 

1.650 (1.225:> 

2.100 C3.26ID 

100 

2. 640 (2.100) 

660 Ci.100) 

e10 ce10' 

1. 61 o (2. 230) 

55 

1. 600 (2.145) 

""" (1.14!3) 

320 (119e) 

1. 320 C2.18!:D 

3.4 REQUISITOS DE LA ESTABIUZACION. 

El mer-o hecho de que un est.abilizant.e a la luz haga que un 

polímero sea est.able, no implica que pueda utilizarse en la práct.ica. 

Ex! st.en ot.ros t·act.ores que han de t.enerse en cuent.a ant.es de que el 
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compuest..o sea incorporado al uso práct.ico, ent.re est.os requisit.os 

cabe el t.ar: 03
'•

72 

Ci) La solubilidad del est.abilizant.e en la mat.riz polimérica. 

Cii) La pérdida de velocidad de estabilización del polímero por 

exudación, volat.Llización, et.e. 

Ciii) El color del compuest.o, ant.es y después de la exposición de la 

mat..riz polimérica a la luz UV. 

Civ) La est.abilidad del est.abilizant.e a la luz y al calor. 

Cv) La posible react.ividad del est.abilizant.e con ot.ros adit.ivos o 

impurezas y/o con la mat.riz polimérica. 

Cvi) La t.oxicidad del est.abilizanle. 

Cvii) El cost.o del est.abilizant.e. 

La solubilidad, movilidad y volat.ilidad del est.abilizant.e son de 

gran importancia en l.a est.abilizaclón. Si una molécula de pequeño 

tamaño es incompatible con la mat.ri2 polimérica, ést.a se difundirá y 

probablemente se volat.izará fuera del polímero. Est.e es uno de los 

problemas asociados con las moléculas de pequeño t.amaño como el 

2,e-dl-ter-but.11-p-cresol, que cuando se usa solo en las poliolef'inas 

y otros polimeros muest.ra muy pobre ef'.ct.o estabilizador. Hay dos 

formas de resolver est.e problema: una consist.• en unir cadenas largas 

a la molécula de est.abilizant.e aument.ando así el peso molecular 

(disminuye la volatilidad) y su compat.ibilidad en el polímero. Por 

otro lado, ur1 aument.o del peso molecular puede t.ener ef'ec:t.os 

secundarios. ya que est.o aumont.a la polaridad de las moléculas 

polares de e~t.abilizante. 

L.a segunda f'orma de solución consist.e en el anclaje de la molécula 

de eslabilizant.e direct.amenle a la cadena de polimero. A pesar de que 

est.o ha sido int.ent.ado con éxit.o en varios sist.emas poliméricos, 

ha observado que el i nj er to de la molécula de est.abi l i zant.e en 1 a 

cad•na d• polímero no neces.ariament.e ir.Jora la ef'iciencia d• la 

est.abilización. La razón de eslo parece residir en las restricciones 

a la movilidad impues.t.a por el inj•rlo mol.cular, que afee.la a la 

capacidad del est.abilizanle para difundirse a través de la matriz y 

reaccionar con los macrorradicales. 

Los otros requisitos. anteriormente mencionados, son más f'áciles 

de comprender que los ant.eriorment.a discutidos. El color 
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ihdes•able t.ant.o en artículos incoloros t.ransparent.es como en los 

product.os pig ... nt.ados o coloreados. En el primer caso por las ra2ones 

obVias de que el color no es deseado. y en el segundo porque puede 

af'ect.ar al t.ono qu• se desea para el product.o. En cuanto a la 

est.abilidad del estabili2ante, se puede decir que existen algunos 

est.abilizantes cuyos productos de descornposición son más import.antes 

que los product.os de partida y así, su inestabi l. idad es part.e de su 

mecanismo global Cpor ejemplo, HALS:>. Tambi4n es deseable que la 

molécula de estabilizant.e sea relat.ivamenle inerte f'rente a los 

componentes de la f'orlftUlación y del poli-ro en si, ya que de ot.ra 

f"orma su consunK11 aul1'9ntaría. La no toxicidad es un requerimiento 

important..e especialment.e en las aplicaciones para embalaje de 

alimentos. Finalmente, el costo t.iene que ser considerado en función 

de cada aplicación y la decisión vendrá condicionada por los 

requerimient..os de uso rinal que se exijan. 
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ESTA TF.SIS NO DEBE 
SALIR DE LA WBLIOTECA 

Ci) El ef'eet.o nocivo de la luz solar sobre los mat.eriales 

poliméricos es at.ribuido a reacciones de et.apas complejas en 

las cuales son event.os part.icipant.es t.ant.o la absorción de luz 

lN como la presencia de oxígeno. Como result.ado, el proceso 

denominado f"olodegradación oxidat.iva o f'ot.o-oxJ.dación. 

Cii) El liempo de vida úlil de los mat.eriales polimricos depende 

del progreso de los procesos de f'ot.o-oxidación. Como resul t.ado 

de est.os procesos hay un cambio en las propiedades f'isicas y 

mecánicas. lo cual se manif'iest.a en! 

Ca) Decoloramient.o. 

Cb) Formación de griet.as sobre la superf'icie. 

Ce) Fragilidad. 

Cd) Pérdida de propiedades de tensión. 

Ciii) Est.udios recienlos sobre la f'ot.o-oxidación de polímeros dan 

at.ención a los croinóf'oros present.es en los polimeros co111C> 

const.i t.uyitnt.es regulares o como impurezas. Est.os, son 

responsables de 1 a reacción de f"ot.oi ni ci ación que conduce 

posleriorment.e a la degradación de los polímeros. 



Civ) El 111ejor conocilftient.o de los mecanismos de f'ot.odegradación es 

de gran interés. no sólo acadélftico sino también práct.ico. por 

cuant.o dicho conocimJ.ent.o puede ayudar a mejorar la 

est.abiliz•ción bi•n por medio del desarrollo de est.ruct.uras 

poliinéricas más estables o bien por la incorporación de 

est.abilizanles má~ erect.i vos. 

Cv) No obslant.e la acumulación de. una cant.idad considerable de 

i nt'orinaci ón, muchos elementos de los rneea ni SJOC)S de 

t'olodegradación Cfot.o-oxidación) son somet.idos a cont.roversia. 

Como consecuencia. la comprensión de los i:necani smos de 

est.abillzación de los fot.oest.abilizanles es también lirnit.ada. 

Cvi) El problema práctico en el estudio de la !'otoestabilización de 

polímeros es una voluminosa lileralura de palenles sobre estos 

productos, mi ont.ras que una muy fragment.ada y f'recuent.emente 

conlradictoria literatura cient.íf'ica ha intentado responder a 

las cuest.i ones de rnecani smos. 

Cvii) En este momento. las evidencias demuestran que los 

eslabilizant.es a la luz W a base de aminas impedidas CHALS> 

est.án siendo los f'oloest.abillzantes más ef'icienles: del mercado. 

Ha habido un cambio progresivo en este campo durant.e los 

últimos 20 años desde los iniciales absorbentes UV hast.a los 

est.abilizant.es CHALS:> pasando por los co1111plejos metálicos. corno 

más i mporlantes eslabi li:z:ant.es W. Un cambio que corresponde 

desde la absorción UV al mecanismo antioxidante pasando por la 

desactivación de estados excitados. Estos cambios han sucecUdo 

debido a la extensa investigación que ha perm.lt.ido 

especialmente, algunos aspect.os tnécaníslicos 

est.abili:z:ación de polímeros. Quedan lodavía muchos 

aclarar. 

de la 

desaf'íos 

pendienles. tales corno la iD'lportancia relat.iva de los 

intermediarios. las reacciones involucradas en las 

int.eracciones químicas entre est.abili:z:antes y antioxidant.es que 

dan lugar a efect.os sinérgicos y ant.agónicos. A pesar de los 

avances en este campo y de la posibilidad de que pueda 

predecirse la ef'iciencia de est.abili:z:ación a grandes rasgos a 

part.ir de consideraciones t.eóricas ret'erent.es a la est.ruclura 
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molecular. el uso de un 1.lnico est.abilizant.e en especial o en 

una f"ormulación queda t.odavia como un problema emp1rico por 

resolver. 

Cviii:> Exist.e la posibilidad de convert.ir los pol1meros 

convencionales en f'ot.odegradables bajo condiciones nat.urales 

de irradiación y de f'orma. cent.rolada. hast.a unos niveles de 

peso molecular t.ales que el ataque de bacterias sea f'act.ibl• 

como un medio et. elilninar las basuras de pl4.st.icos. Las 

técnicas que en principio se pueden seguir para la producción 

de pol1-ros !"ot.odegradables son t.res; 

Ca) Obtención de polJmeros básicamente U.s inest.ables. 

Cb) Int.roducción de pequeñas ft:xlif"tcaciones en la est.ruct.ura 

de los pol!a.ros más comunes. 

Ce) Incorporación da adi t.i vos f'ot.osensibles a los polímeros 

convencional es. 
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