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INTRODUCCION

En las pasadas dos décadas, se ha llevade acabo una intensa
investigacion, sobre la degradacion de plasticos comerciales, lo cual ha conducido
al desarrollo de nuevos métodos de degradacion e innumerables iécnicas
experimentales para la caracterizacion de productos degradables. Durante este
periodo, ha habide adelantos considerables en algunos de los aspectos mas
importantes de la degradacién de polimeros mcluyendo los provocados por cator,
tuz, oxigeno, radiacidn de alta energia, fotooxidacion y factores biolégicos; asi
mismo se tienen informes gue se han venido actualizando continuamente para

tener aln mejor compresion en este campo.

El progreso en el campo de degradacién de polimeros, se debe también a
fos avances en vanas técnicas analiticas gue pueden estar disponibles para el
desarrollo de instrumentos comerciales, técnicas como espectroscopia RMN, RSE,
fotoitsis con fiama idser y anélisis térmico de forma de ATG, ATD, C8SD y AVT, y
cromatografia de gases, y de permeacién en gel, han tenide una especial
efectividad.

Esto ha permitido conocer y mejorar los analisis, primero, para estudiar los
cambios gue ocurren en ias estruciuras de poiimeros duranie ia degradacién, ya
gue sus particularidades dificultan las caracterizaciones clasicas por métodos
analiticos y segundo para el andlisis de productos volatiles; el descubrimiento v
analisis de muestras pequefias cada vez es mas frecuente lo que permite una

mayor compresion de los mecanismos de reaccion que se lievan acabo durante la

degradacion.




A nivel mundial, recientemente el ambiente y todo lo relacionado con €l
estan sujetos a un mayor interés publico, como se sabe, los plasticos pueden
usarse exitosamente vy se les puede encontrar diferentes aplicaciones en
embalajes, articulos caseros, edificios, construccicnes, carreteras y autopistas,

equipos aéreos, marinos, espaciales, militares, etc.

Es necesario considerar que existen dos factores que scn diametralmente
opuestos, por una parte se requiere una descomposicidn del plastico bajo una
exposicion normat a la intemperie en un  tiempo relativamente corio de unas
semanas. Por mucho, en el pasado, el problema principal de los piasticos era su
estabilidad. Asi que se desarrollaron diversas investigaciones y mas aditivos para

hacer & los polimeros inmunes a la degradacion ambiental.

E} presente trabajo tiene por objeto lievar a cabo un estudio comprensivo de
los diferentes tipos de degradacién y de las técnicas analiticas para la
caracterizacién de productos. Asi mismo se discuten los diferentes tipos de
aditivos que se han empleado para la degradacion de policlefinas en general y
polietileno, polipropileno, poliestireno y policiorure de vinilo en particular. Por lo

antericr se han planteado los siguientes objetivos:



OBJETIVOS

= Estudiar los diferentes tipos de degradacién de polimercs, asi como los
factores principales que intervienen y los mecanismos de degradacién
gue se presentan en cada caso.

= Presentar los estudios mas recientes sobre la degradacion de polimeros,

como son: degradacion ultrasonica, termoquimica, biodegradacicn, etc.



2
ANTECEDENTES

2.1. DERNICION Y TIPOS DE DEGRADACION

La degradacién o envejecimiento de polimeros, se refiere a los cambios que
sufren estos materiales en sus propiedades, al interaccionar con el medio
ambiente.

La degradacion, es un fendomeno que afecta el funcionamiento de los
materiales plasticos en ia vida cotidiana. Los efectos de ia degradacidon se
perciben desde el reactor utilizado para sintetizar el polimero, en el extrusor donde
es procesado vy durante su vida de servicio segln su funcidn; después en su
deterioro cuando es reciclado o se descarga en el medio ambiente. Un
conocimiento amplio de los fendmencs de degradacidon de los polimeros permite
encontrar alternativas para mejorar el funcionamiento del productc en algunos
casos y en otros desarrollar estabilizadores mas eficientes, asf como desarrollar
productos con degradacion controlada. para preservar el medio. La degradacon
es una espada de dos filos: tiene aspectos tanto dafiinos como benéficos. Sino se
verifica puede causar estrages en el comportamiento de los polimergs y sin un
controt puede ser un peligro en la seguridad Sin embargo, si es utilizada

apropiadamente puede emplearse para producir nuevos y mejores materiales.

Con respectc a los materiales compuestos por macromoléculas sintéticas,
el término degradacion, se usa para denotar cambios en las propiedades fisicas
ocasionados por reacciones quimicas gue involucran la escision de la estructura
de la macromolécula, en los polimeros lineales, estas reacciones gquimicas
conducen a una reduccion en el peso molecular, es decir una disminucién en ia
longitud de la cadena; como se muestra en [a Fig, 2.1
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Fig. 2 1 Escision en la cadena principal

Cuando se consideran polimeros biodegradables, la definicién degradacion
se extiende para inciuir cambios en las propiedades fisicas, ocasionados no
solamente por reacciones quimicas sino también por fendmenocs fisicos que
involucran una averia en las estructuras mas ordenadas. En ambos casos el
término degradacion de polimerg involucra un deterioro en el comportamiento de
los materiales polimericos y una perdida de propiedades.

En los siguientes capituios se van a tratar los principaies aspecios que
afectan a los polimeros degradables, en esta relacién, debe indicarse que las
alteraciones en las propiedades fisicas son, sin lugar a duda, no solamente
ocasionadas por [a escisioén en la cadena del polimero, sino gue también son muy
frecuentes y simultdneas las reacciones quimicas que ocurren en los grupos

laterales.

lLas ramificaciones, es decir la formacién de nuevos enlaces guimicos en la

cadena individual de fas macromoléculas, pueden considerarse lo contrario que la

- J

degradacion ya gue conduce al aumente en el tamafic molecular, y ocasiona
conversiones mas altas, para clertos tipos de superestructuras con propiedades

fisicas caracteristicas.

La degradacion de los polimeros es una modificacién de la cadena principal
o grupos ramificados como resultado de la ruptura de los enlaces primarios. Los
cuales involucran escisién de la cadena, conduciendo a una reduccion en el peso
molecular, entrecruzamiento, etc. Y a un cambio en las propiedades del polimero 0

sistema potimérico debido a un cambio en la estructura quimica[1].




Un plastico degradable, es un polimero disefiado para experimentar un
cambio significativo en su estructura quimica bajo condiciones ambientales
especificas, resultando en la perdida de alguna propiedad que puede cambiar y
puede ser medida por alguna prueba estandar apropiada, para evaluar su
aplicacidén en un periodo de tiempo dado que determina su clasificacion.

L a fragmentacién de polimeros es una forma de degradacion en la cual la

moiécula del polimero es segmentada en unidades de bajo peso molecular.

Existen diferentes maneras de clasificar los tipos de degradacion de
acuerdo a los factores gue intervienen y se muestran a continuacion:

L a degradacion natural, considera al polimero sometido a la influencia de
los elementos naturales o bien toma en cuenta los efectos del uso o las
condiciones de aplicacion sobre su vida (til.

La degradacion acelerada, consiste en someter al matenal polimérico a
condiciones climatologicas diferentes para las que fue disefiado, la cual va a
repercutir en su tiempo de vida atil.

La degradacion artificial, es un caso muy particular de envejecimiento y
consiste en aplicar al materiai en condiciones de exposicion controlada y se realiza
en equipos ¢ camaras que simulan un clima natural.

La degradacién fisica, engloba a fodos los fenédmenos que interaccionan
con los polimeros sin modificar la estructura quimica de los mismos, en este tipo
de envejecimiento se consideran dos fendmencs: uno que implica transferencia de

masa y otro en el que no la hay.




La degradacién guimica, impiica la modificacién estructural del material
polimérico expuesto a determinadas condiciones como pueden ser la luz, la
temperatura en presencia o ausencia de oxigeno, los disolventes, los diferentes

tipos de radiacion y diversos microorganismos.

En la figura 2.2. se muestran los diferentes tipos de degradacién que se

pueden tener en los polimeros.

Métodos de Degradacion

Degradacion Mécanica Degradacion Ambiental

FRsico | Natural

Fotodegradacion
Degradacion Higrohtica
Degradacion Uklrascnica

Degradaciin Témmica
Degradscidn por Radiacion de ARa Energia

Degradacidn Quimica

Fotooxidacion
Biodegradacion

Fig 2.2 Dwagrama representativo de tos métodos de degradacidon

2.2. PROPIEDADES DE LOS POLIMEROS Y LOS PRINCIPALES FACTORES DEGRADANTES.

Algunas de las propiedades que se deben tomar en cuenta de un polimero

para llevar a cabo un método de degradacidn son las siguientes:

Estado Amorfo o Cristalino: Muchos polimeros son sdlidos amorfos, es decir,
tienen una estructura desordenada en la cual las cadenas estan enrolladas ai
azar, esto facilita la difusién de gases atmosféricos, agua y sistemas enzimaticos
dentre de ta capa superficial de un polimero amorfo, en mucho mayor grado gue e

caso de un polimero cristalino.




Temperatura de transicién vitrea (Tg). es la temperatura por encima de |z cual
el estado fisico de la sustancia cambia del estado vitreo a estado tipo cauche, es
decir, liquide sobrefundido solidificado. Cuando se produce la temperatura de
transicion vitrea todos los poiimeros experimentan cambios similares en sus
propiedades. La {inica diferencia es la temperatura a la que se produce este
cambio. La Tg de un polimero depende de ia flexibilidad de la cadena y de las
interacciones entre cadsnas. La flexibilidad de cadena va determinada por la
estructura quimica del polimero, por ejemplo las cadenas formadas por enlaces
C-C o C-0 son flexibles. La rotacién del enlace C-C esta limitada por la sustitucion
de grupos alquilo. A medida que el volumen del grupo sustituyente es mayor ia
cadena se hace mencs flexible y la temperatura de transicién aumenta, aungue
también la Tg depende de la flexibilidad del sustituyente llegando a disminuir fa Tg
si el sustituyente es muy flexible.

Las interacciones entre las cadenas modifican la posibilidad de rotacién
alrededor del enlace. Asi, las fuerzas intermoleculares como los enlaces tipo
puente de hidrogeno dan lugar a cambios en la movilidad de los segmentos de la
cadena polimérica. Algunos tipos de reacciones de degradacién no proceden
significativamente por debajo de la Tg, ya que las macromoléculas son
"bloqueadas” en su movimiento al azar.

Grupos funcionales presentes: estas estructuras guimicas especificas en la
cadena del polimero, proveen sitios para reaccionar, ejemplo de grupos
funcionales son ios dobles eniaces C=C, grupos -OH y éster -CO-O-, eniaces
carbonato -O-CO-0- y amidas -CO-NH-. Los polimeros que contienen enlaces
éster amida pueden ser susceptibles a la hidrolisis, los gque centienen -OH pueden
sufiir deshidratacién a temperaturas elevadas. Las estructuras que contienen &
grupo carbonilo -CO- son ademas particularmente importantes como cromoforos,
es decir, sitios en los cuales se absorbe cierto tipo de luz.
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Presencia de hidrocarburos con atomos fercianos: los grupos =CH en
polipropileno, poliestireno, pcliacritatos y ofros polimeros, son susceptibles a cierfo
tipo de reacciones durante la degradacion, en la cuai los radicales libres estan
presentes. Considerando estos factores es posible predecir sitios de ataque, en
reacciones taies como hidrdlisis, examinando los grupos funcionales presentes,
pero es mucho mas dificil sacar patrones generales de degradacién debido al
calor y la uz. Las energias de unidén dan una buena guia para los enlaces que
pueden ser segmentados en primer lugar.

Para que ocurran las reacciones quimicas, Jas moiéculas reaccionantes
necasitan chocar con energia suficiente v alcanzar la energia de activacién. En las
largas cadenas de una macromolécula, sin embargo, se tienen unidades repetidas
en proximidades de alguna ofra, esto {rae como consecuencia que grupos
funcionales adecuados en unidades adyacerites sean capaces deé reaccionar G
que la reaccion proceda sistematicamente a través de la cadena. Ademas, donde
ocurren desviaciones de la estructura repetitiva, la estabilidad de una
macromolécula puede agudizar la sensibilidad a la presencia de ciertas
estructuras irmegulares, las estructuras oxidantes, posiblemente introducidas son
muy comunes y pueden ser sitios para degradaciones térmicas y fotoliticas. Los
polimeros rara vez son usados en un estado puro y tanto fas impurezas como los
aditivos pueden tener un efecto profundo en la estabilidad de los mismos y en los
patrones de degradacion,

A continuacién se enumeran los principales factores que alteran a las
propiedades de un polimero, estos agentes degradantes van a jugar un papel
importante en fos métodos de degradacion de polimeros y son:

Calor: muchos polimeros sufren degradacién si la temperatura se incrementa
convenientemente y la diferencia en estabilidad es considerable, esta puede
depender de ia historia de la muestra, su aspereza y en algunos casos, del peso

molecular.
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Luz: e} especiro de energia radiante del sol que llega 2 la superficie de la tierra
en verano se extiende a los 290 nm en la regidn del infrarrojo v el componente
ultravioleta de esta radiacién tiene la energia suficiente para romper los enlaces y
causar degradacién en muchos polimeros. Se presenta una mayor sensibilidad a
radiaciones energéticas mas alta tales como los rayos X y los rayos alfa.

Atmosfera: la degradacién de polimeros puede también ocurrir por el atague
guimico de los gases en la atmosfera. El caso mas importante es el ataque por
oxigeno, pero algunos gases agresivos tales como ozono, SOz y NO; pueden
tener un efectc importante a bajas concentraciones. En situaciones comunes de
degradacidn en el aire, la oxidacidn frecuentemente acompafia al efecto primario
de la degradacion inducida por el calor y la luz, especialmente en la superficie dei
polimero,

Hidrolisis: ciertos polimeros son suscaptibles a este tipo especifico de ataque

quimico, hajo condiciones adecuadas.

Biodegradacion: muchos polimeros naturales y relativamente pocos polimeros
sintéticos, son susceptibles al atague por microorganismos, bajo condiciones

apropiadas.

2.3. EFECTOS DEGRADANTES.

En los polimeros se pueden predecir muchos tipos de degradacion a partir
de Ias reacciones de los analogos de bajo peso molecular. Al considerar la
respuesta de los polimeros predominantemente lineales, la degradacién se puede
clasificar seglin se afecte la cadena principal del polimero o las cadenas

ramificadas. Algunos de los efectos degradantes son:

_12-



= Escision ¢ Rompimiento de la cadena
= Depolimerizacion
= Entrecruzamiento

= Cambios de enlaces

Escisién De La Cadena: es un proceso mediante el cual los enlaces dentre de
tas moléctilas del polimerc se rompen at azar. Cada ruptura de un enlace crea otra
molécula v baja el peso molecular promedio. Existen muchas fuentes de energia o
agentes que pueden causar la escisién, el efecto acumulativo de varios agentes v
ia susceptibilidad del polimero parcialmente degradade que fomenta el ataque.
Ademas del mecanismo de ataque, |la escisidon del enlace puede provenir de la
exposicion del polimero a esfuerzos cortantes durante la trituracién y otros
trabajos mecanicos. Los polimeros que contienen en la cadena un carbono
completamente sustituido, a menudo sufren una escisién por oxidaciéon o por
exposicion a la radiacién ultravioleta ¢ gamma, esto se debe a que cuando un
electrdn se deja sin acoplamiento en una estructura como el polisobutileno,
ocurren rearreglos o transposiciones. Otras estructuras en que se favorece la
escision de la cadena son las del polipropileno, de los polisacaridos y de los
polimetacrilatos.

Depolimerizacién: la depolimerizacién es un mecanismo via radicates libres en
el cual el polimero se revierte @ mondmero o mondmeros, permitiendo disminuir el
peso molecular. Algunos ejempios comunes son fas reacciones que se consideran
en la formacién del polimero, perc a la inversa. Con algunos sistemas, es posible
la regeneracion casi cuantitativa del mondmero. De hecho la depolimerizacion se
usa para recuperar monémeros a partir de los polimeros de desecho, cuando es
econdmico hacerlo. Por gjemplo, el metacrilato de metilo se puede recuperar con
buen rendimiento y con alta pureza del polimero a baja presion, alta temperatura y

una fuente de radicales libres.
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Enfrecruzarmiento: aunque €$ una reaccidon (tif para producir un matenal
ahulado dimensionalmente estable a altas temperaturas, el entrecruzamiento,
puede tener consecuencias indeseables cuando ocurre despues de gue un
material esta en servicio. El médulo de Young aumenta, pero la capacidad para
absorber energia llega a un maximo y después decrece. Un sistema de un
polimero ahulado se vuelve fragil como resuliado del entrecruzamiento. Otro
patrén tipico que acompafia al entrecruzamiento es la disminucién en la
compatibilidad, de manera que los plasticos exudan los plastificantes, se encogen
y se deforman.

El polietiieno es un ejemplo de entrecruzado deseable e indeseable. El
polimero fundido a 150°C se puede mezclar con un peroxido que no se
descomponga, alcanza una temperatura de "curado" aun més alta (250°C) y
ongina un producio {erminado que es un polimero entrecruzado muy Uil como
aislante eléctrico.

Sin embargo, el mismo polietileno en forma de pelicula expuesto a ia
intemperie puede suitir un alaque lento por él oxigeno atmosférico en presencia de
la luz solar. Aunque tiene lugar un entrelazado, estd acompafado por Ia
incorporacion de oxigeno para dar grupos poiares y escisién de la cadena. El
resultado final es una pelicula quebradiza, de facil rasgado con pobres
propiedades épticas y eléctricas. El entrecruzamiento también puede inducirse por

Cambio De Eniaces: en ia cadena principai dei polimero se puede ilevar a cabo
cambios sin escision o entrelazado. Cuando el paolicloruro de vinilo se calienta, por
encima de 200°C, en ausencia de materiales estabilizantes, después de algunos
minutos se desprende HCL Aungue lo que sigue es la escisidon y el
entrecruzamiento, el efecto primaric al calentar este polimero es [a

deshidrogenacion gue cambia la estructura de la cadena principal.
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La estructura de clorurc de alilo que gueda después de la eliminacidén de una
mol de HCl, es mas susceptible al ataque por radicales libres que el material
completamente saturado. Lo que queda es una serie de dobles enlaces
conjugados. Esta estructura es cromdfora y altamente reactiva con sales metéalicas
y con &i oxigeno.

2.4. Mobos DE DEGRADACION DEL POUIMERO

La degradacion del polimero es ocasionada principalmente por la escision
de enlaces en las reacciones quimicas de las macromoléculas. Aungue no parece
significativo, se decidié distinguir los diferentes modos de degradacion de
polimeros de acuerdo a razones practicas, con este fin, se ha subdividido este
amplio campo segin sus diversos modos de iniciacién. Y asi se tienen sfectos
mecanicos, bioldgicos, térmicos, quimicos, fotoquimicos y de radiacién, dentro de
la degradacion de materiales polimericos.

La degradacién mecénica, generalmente se refiere a efectos macroscopicos
debido a la influencia de esfuerzos cortantes. Ademés de las rupturas de las
cadenas del polimero, las cuales juegan un papel importante en ciertas
aplicaciones de los plasticos, debe también ser evidente, que la aplicacion de
esfuerzos durante el procesado de polimeros, va acompaiiado frecuentemente por
la ruptura de enlaces en la cadena principal.

La degradacién biolégica, es un tipo de degradacion quimica fuertemente
relacionada a un ataque micrébiano, debido a que los microorganismos producen
una gran variedad de enzimas que son capaces de reaccionar con polimeros
naturales v sintéticos. El ataque enzimatico al polimero es un proceso gquimico
inducido por los microgorganismos a fin de obtener alimento (el polimero sirve
como una fuente de carbdn). Dicho atague a los polimeros ocurre sobre una
amplia gama de temperaturas.

- 15 -



La degradacién térmica, se refiere al caso cuando el polimero a aHas
temperaturas, comienza a experimentar cambios quimicos sin la introduccion de
otros compuestos. frecuentemente es dificl distinguir entre la degradacion térmica
y la termoguimica.

La degradacion quimica, se reflere en un sentido estricto, exclusivamente a
procesons que se inducen bajo la influencia de agentes quimicos - acidos, bases,
solventes, gases reactivos, efc. -, al ponerse en contacto con los polimeros. En
muchos casos, se observa una mayor degradacion, debido, al efecto de altas
temperaturas ya que para algunos procesos, la energia de activacion es alta.

La degradacion de polimeros por induccion de fuz o fotodegradacion, se
refiere a los cambios fisicos y quimicos ocasionados por la irradiacién de luz
ultravicleta ¢ visibie a polimeros, con el fin de que el sustrato absorba ia radiacion
y sea la degradacién mas efectiva. Asi, la exisiencia de grupos croméforos, en las
macromoléculas {o en los aditivos) es un requisiic previc para el inicic de
reacciones fotoguimicas. Generalmente, de los grupos cromdforos en ia
fotoquimica absorben en la gama de UV (es decir a longitudes de onda mayores a
400 nm). Asi fa importancia de la fotodegradacidén de polimeros deriva, por lo
tanto, del hecho de que la porcidn uitravioieta dei espectro de iuz del sol puede ser
absorbido por diversos materiales polimericos. Por o cual los procesos
fotoquimicos resultantes pueden conducir a un deterioro severc en las
propiedades.

La degradacién por radiacion de alta energia, tales como ia radiacion
electromagnética (rayos X, rayos y) o la radiacidn de particulas (rayes «o,
slectrones rapidos, neutrones, productos de fision nuclear) no son especificas con
respecto a la absorcién, sin embargo la existencia de grupos croméforos no
cumplen el requisito previo como en el ¢aso de la fotodegradacion donde todas las
partes de la molécula son capaces de actuar reciprocamente con la radiacion. El

alcance y caracter de los cambios guimicos y fisicos depende de la composicién
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quimica del material irradiado y de la naturaleza de |a radiacién. La radiacion de
alta energia, ocasiona alteraciones en materiales polimericos, gue son importantes
para su usc en campos de alto flujo de radiacién, por ejemplo: en reactores
nucleares. Un gran conjunto de aplicaciones son Utiles en base a la absorcion de
la radiacion de alta energia ocasionada por la generacion reactiva de agentes
intermedios (iones vy radicales libre) en el substrato. Asi, las irradiaciones de alta
energia es un método bastante general y aplicable para ia iniciacion de reacciones
guimicas que ocurren por medioc de mecanismos de radicales libres o idnicos.

2.5. REACCIONES DE DEGRADACION.

La degradacion de los polimeros es un proceso que ocurre por la ruptura de
la cadena principal o la de los enlaces de los grupos laterales, los tipos de

degradacion mas importantes sorn:
1. Degradacion al azar, es un proceso caracterizado por la ruptura del enlace de

la cadena principal en la forma aleatoria. Por ejemplo, un polimero con la
siguiente estructura, figura 2.3

Fig. 2 3.

Tz
JU_'(:—)‘“’I
O3
B~O-T

gue tiene hidrégenos ierciarios, tiene una notable lendencia a degradarse al
azar. Por ejemplo: el polipropieleno que es més degradable que &l polietiieno
de alta densidad.

2. Degradacién de los enlaces débiles, el caso clasico es cuando las cadenas
poliméricas contienen un carbdn cuaternario, por ejemplo, en el polimetil
metacrilato, en donde al calentarlo se logra casi el 100 % de recuperacion del
mondmero (en atmosfera inerte), al no existir hidrogenos laterales en la cadena

se evita la formacion de agua.
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= Proceso de depolimerizacion. Es un proceso inverso al de la poiimerizacién.

Consiste en las siguientes etapas:

a} Inicic en el final de ia cadena

b) Degradacién

¢) Terminacién de segundo orden, ya sea por desproporcion y/o
combinacion

En este tipo de degradacion, la depolimerizacién ocurre principaimente en

macromoléculas con una estructura como la que se muestra en la figura. 2.4.

i 5
-(I:-

> H R:

Fig. 2.4.

i
I-O-I
I
o—O—x

-0

Es importante aclarar que en la depolimerizacién, la reaccidon se produce en
cadena, en tanto que en la degradacion al azar y en la de enlaces débiles es tna
reaccion en etapas.

Los procesos tanto de depolimerizacion como de degradacién al azar, pueden
ocurrir al someter a la accion del calor, luz o radiaciones ultrasénicas, una muestra
polimérica, en cuyo caso recibe el nombre de degradacion térmica,

fotodegradacidn y degradacion radiactiva, respectivamente.

También existe la degradacion mecanica que se produce por la accin de
esfuerzos cortantes, vibraciones ultrasénicas, por congelacién rapida y repetida

del disclvente de una solucidn de polimeros, agitacién a una alta velocidad.

La degradacién quimica, que se origina por la accién de agentes quimicos v,
por ultimo, la biodegradacion gue se produce por la accién de enzimas, bacterias,
hongos

M
Lemete e T —
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Se pueden dar varios ejemplos de la aplicacion practica de la depolimerizacion,
tales como modificaciones de polimeros, preparaciones de materiales
carbonaceos, sintesis o recuperacion de fragmentos poliméricos, tratamiento de
basura, entre otros.

Para la degradacion al azar en los polimeros se tiene una expresion que se
denomina Grado de Degradacion (e}, el cual se define como la fraccién de la
cantidad total de UERS (unidad estructural de repeticién) en la muestra del
poiimero y se representa por la ecuacion 2.1:

x=85/(Dpo-1) Eeu. 2.1.

Dande:

S Es el nimero promedio de los enlaces de la cadena principal que han
sido rotos en un tiempo x determinado.

Dp.: Es la longitud original de la cadena por el grado de polimerizacion de
la muestra del polimero monodisperso

Si Dp, Es grande, la ecuacién se reduce a «=S/Dp,

En muchos casos un proceso de entrecruzamiento al azar, ocurre
simultaneamente con una ruptura de la cadena al azar.

2.6. ASPECTOS GENERALES DE LOS MECANISMOS D DEGRADACION

Esta seccidn se ocupa de los aspectos generales de las reacciones
quimicas, ocurridas durante la degradacidn de macromoléculas. Como se ha
explicads anteriormente, las reacciones quimicas pueden ocurrir debide a diversos
factores con diferentes modos de iniciacion mecénica, las reacciones por
radicales libres pueden distinguirse como reacciones idnicas y como un estado
etectrénicamente excitado, sin embargo, las diferencias cinéticas son mas
importantes y, por lo tanto, las reacciones de degradacién se clasifican como
reacciones en cadena a pasos.
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En este tipo de reacciones, el valor de la constante de reaccidn es
directamente proporcionat al valor de iniciacion. Los gjemplos tipicos se dan en la
tabia 2.1. Hay reacciones fotoquimicas donde un enlace en una cadena principal
se rompe por absorber un foién, como en el caso de pelimeros de ceionas. Los
otros ejemplos pertenecen a los ataques enzimaticos, tal como la reaccién de
amilasa con el almidén. Si una molécuia de amilasa interactua reciprocamente con

amilose en e almidon, se rompe un enlace de glucogenc por el atague.

Tipo de {a reaccidn Proces Modo de iniciacion
Paso simpie en Reacciones Nomish tipo 1 Fotoquimico
la reaccion en polimeros cetonas
Solvencia de enlaces esteres Cuimico
Ataque enzimatico de enlaces Biologico
peptide y glucoside
Reaccidn en cadena | Autooxidacion Térmico
Fotogquimico
Mecanico, Quimico
Depolimerizacion Térmico "Purg”
de poliolefinas A temperatura elevada
También mecanico
Fotequimico ete.
Eliminacion de HCI Térmico
Desde Eticlomro de vinilo 3

Tabla 2.1 Ejemplos tipicos de las reacciones en cadena y paso dnico que ocuen
durante la degradacién de polimeros.

El aspecto caracteristico de las reacciones en cadena es la propagacion de
los procesos, una vez comenzado. En ofras palabras, la reaccion de iniciacién
rinde productos que son por si mismos capaces de experimentar reacciones
esponténeas con moléculas intactas. Bajo ta iniciacién continua, el coeficiente de
reaccion se acelera, es decir la conversidn aumeanta exponenciaimente con e}
tiempo de reaccion. Este se indica en la Fig. 2.5, donde la gréafica muestra durante
una reaccion fotoquimica la captacion de oxigeno vs. el tiempo de irradiacion. A
veces las reacciones prolongadas, ocasionan una awloacceleracion que

comunmente es seguida por una etapa de autoretardacion, por ejemplo, la

e st
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concentracion en el interior de una muestra o en la inhibicién de la propagacion de
productos en una reaccion ocasiona el agotamiento de O.. La importancia de las
reaccicnes en cadena deriva del hecho que la longitud cinética de la cadens,
enumera los pasos de propagacion, comenzados por una reaccion Unica de
inictacion, y es frecuentemente mas alta. Esto implica una multiplicacion de
procesos venenosos, por ejemplo, en las degradaciones oxidativas y de

depolimerizacidn.

Autoretardacion

Capiacién
de
Oxigeno

Autoaceieracion

Tiempo de reaccion

Fig. 2.5. Autooxidacidn de polimero. Representacion esquematica de
captacion de oxigeno en funcién del tiempo de reaccion

En lo que se refiere a la conversidn, los procesos a pasos obviamente, son
menos importantes que [as reacciones en cadena. Y deben sefalarse, que las
conversiones bajas pueden ocasionar cambios pronunciades en  los
entrecruzamientos, especialmente si la escision en la cadena principal se lleva a
cabo sobre polimeros lingales, cuyas propiedades fisicas son muy dependientes
del peso molecular promedioc. Por ejemplo: los polimeros de hidrocarburos de una
serie homodloga experimentan una escision en la cadena principal. La fraccion de
unidades repetitivas afectadas t es del orden de 10 corresponden a una
conversion de 107 %. Como se muestra en la tabla 2.2, el grado inicial de
polimerizacion DPo en esta etapa de conversion disminuye en un 50% cuando
DP, = 10* mientras que el cambio correspondiente a este es minimo es de 0.1%
cuando DPg = 10.
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o % Cambio de DP,
(a) ) (c) {d) (e)

Tabla 2 2. Ei cambio relativo del grado inicial de polimenzacion durante la escision
en ia cadena pnncipal a conversidn constante

= Autooxidacion

Entre los ejemplos presentados en la tabla 2.1. la preeminencia debe ser
dada a las reacciones oxidativas en cadena, o autooxidativas, que proceden por
mecanismos de radicales libres. Dado que los radicales libres se generan en
muchas reacciones de iniciacién y porque ellos son mas susceptibles de
reaccionar con el oxigeno molecular, !a autoxidacién, en polimeros es un
fendmeno bastante general. Es, por ello, apropiado discutir estos mecanismaos,
aqui con aigiin detalle. La tabla 2.3. presenta la llamada autooxidacion "basica” la
cual se ha propuesto para la oxidacion de hidrocarburos y otros polimeros[2].

Desde la generacion de macroradicales, la reaccion de iniciacion (a), dada
en la tabla 2.3. que pertenece al caso especial donde el area de las
macromoléculas es atacada en la zona de peso molecular bajo, la liberacién de
radicales, tiene que ser enfatizada, sin embargo, los grupos hidrdperoxidos se
forman en el paso de la propagacion. En matrices rigidas, es decir en polimeros
salidos, los pasos consecutivos de propagacidn seran probables para proceder en

ta vecindad cercana del uno al otro o parejas intramoleculares
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__ 5 RH+P"  Iniciacion
1P+ 0, -» P-O-0° (b)
? P-0-0" + PH - P-O-0O-H+P Propagacion (c)
P+ P -> Productos (@
gR' +P° — Productos (e)
ER' +P-0-0- — Productos Terminacion (f
{P° + P-0-0- — Productos @
2P-0-0° - 2P-0"+0,; {h)

Tabla 2.3 E! mecanismo de oxidacion de radical fibre en la escisién
de ta cadena principal de polimeros fineales.

R  El peso molecular alfo o bajo libera radicales, generados por la
descomposicién del polimero o un aditivo
PH: Macromoléculas

La descomposicion de los grupos vecinos de hidroperoxide en los
subsiguientes procesos de degradacion (de tipo termolisis, fotoiisis) pueden dar
origen a mecanismos bimoleculares especificos.

Con respecito a las reacciones de terminacion, se deberia anctar esas
reacciones de combinacion gue involucran radicales peroxi {las reacciones () a (h)
en la tabla 2.3.) se ha encontrado que, para gue ocurran en forma efectiva sobre
las matrices del polimero a la temperatura del sitic en algunos casos, los grupos
de peroxido pueden formarse a consecuencia de reacciones "celda”

v e e, 7> POOP
2P0y ¢» P-0-0-0-0-P —»:PO’ + O, + PO™ L Reaccién 2 1.
Celda 2P0
Radicales oxil PO- pueden jugar también un pape! dafino respecto a las

propiedades fisicas, cuando se rompe la cadena principal {(escision - ) ocurre:

c’ o)
! K
-CHz-C-CHy;-CH- —» -C+'CH:-CH- Reaccion 2 2,
! | ! I
R R R R
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Lo cual se exprasa;

POe — Fy + Foe Reaccion 2.3
Bonde Fy y F2 denota fragmentos,

Los procesos de fragmentacién, segun la reaccitn 2.3, compite con la abstraccién
de hidrogeno:
PQOe + PH — POH + P» Reaccién 2.4.

Segin Geuskens y David[3], en poliestirenos, la importancia de la reaccion
2.3, parecida a Ia reaccidn 2.4, aumenta significativamente, cuando la temperatura
aumenta de 20 a 100 °C, la reaccidén 2 3. es mas dificil que ocurra en la matriz

rigida.
= Sitios de ataque al azar

Para las reacciones de degradacién de polimeros ia pregunta que cabe es:
Jlas macromoléculas contienen sitios que son preferidos © exclusivamente
atacados durante el tratamiento quimico o fisico?.

Naturalmente, el sitic especifico de atague es de esperar, si las
macromoiéculas poseen un enjace Gnico 0 unos grupos funcionales que sean
atraidos al contacto con un reactivo capaz de reaccionar (nicamente con esos
grupos funcionales particulares, Este tipo de atague es bastante importanie en
polimeros que contienen porciones peguefias de impurezas incorporadas

quimicamente en sus cadenas o grupos laterales.

Frecuentemente, la pregunta propuesta no puede contestarse directamente,
especialmente con homopolimeros lineales, es decir polimeros que consisten
guimicamente de estructuras o unidades repetidas idénticas, frecuentemente es
dificit deducir si la probabilidad de que alguna sea implicada en una reaccién

quimica es igual para todas ellas en la cadena, y, por lo tanto, si estas
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macromoléculas expuestas al azar a la degradacion estan sometidas seguramente
a un tratamiento quimico o fisico.

Un ejemplo tipico de un proceso aleatorio es la escision fotolitica de |a
cadena principal, de polimeros de cetonas, tal come 1a poli{fenilvinil cetona), en un
proceso de Norrish {i:

Plh Ph
H C=0 Ti ci:=o
—CHg—CIJ-CHg-é— s CH;-C-H+H,C=C-  Reaccion25
0 H c=0
Ph P

§a unidad repetitiva corresponde a la estructura
-CH;-CH-
!

C=0 Reaccign 2.6.
!
Ph
La irradiacion de luz con longitud de onda de 3006-370 nm, hace que los
grupos carbonilo actden como cromédforos y, si las muestras de polimero son
suficientemente delgadas permiten que haya una absorcién al azar sobre una

distribucion homogenea en ia escision de la cadena principal.

Situaciones similares se encuentran en muchos otros casos, donde la
degradacion de la cadena principal es inducida por ia absorcion de luz, debido 2 la

radiacion de alta energia ¢ por medio de ataques por agentes quimicos.

la escision en la cadena principal no al azar se ha observada con
homopclimeros lineales sometidos a esfuerzos mecanicos: las porciones centrales
de las cadenas de polimeros son muchc mas probables para experimentar
escision en {a cadena principail que en otras parfes de fa macromolécuta.
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Ademas, los procesos no aleatorios ocurren en copolimeros en blogues, 10s
cuales consisten en bloques largos de unidades repefidas A, conectados por
segmentos cortos de unidades repetidas B, con él siendo exclusivamente
atacados en forma posterior.

A---A-B-B-B-B-A---A Fig 2.6.

Sitios de ataque

Es interesante notar que el atagque enzimatico rara vez procede
accidentalmente. Normalmente, el afaque es bastante especifico v,
frecuentemente, determinado por la conformacién de la macromolécula atacada
En estas conexiones, -endo y exo- por enzimas, donde el atague a

macromcléculas lineales o ramificadas se pueden distinguir{4]

Probablemente los problemas mas intrigantes en lo que concierne a
procesos no aleatorios de degradacion son llamados " enlaces déhiles”, que son
principalmente identificados con impurezas, incorporada quimicamente en Ia
macromolécula. Las terminales olefinicas insaturadas, contenidas en muchos
polimeros vinilicos lineales, se presentan como un ejemplo tipico. Frecuentemente
fa concentracion de enlaces débiles es dificil ya de detectar por métodos analiticos
usuales. Sin embargo, las investigaciones, de degradacion a inducido cambios del
peso molecular sobre su distribucidn (PMD), vy se ha dado a conocer informacion
scbre la ocurrencia de procesos no aleatorios debido a la presencia de enlaces
débiles. Este métode sofisticado, ha permitido obtener valores altamente
confiables para la determinacién de rendimientos correctos para la escision de la
cadena principal, 10 cual se discutird en la proxima seccién.
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La fuerte interrelacion entre los diversos modos de la degradacién de
polimero debe enfatizarse; frecuentemente, en las circunstancias que predominan
o gue permiten la ocurrencia simultanea de los diferentes procesos de
degradacion. Los ejemplos tipicos son:

a) Los efectos ambientaies, que involucran la accion simultanea de luz UV,

oxigeno y emisiones atmosféricas nocivas.

b) El deterioro oxidativo de termoplasticos y polimeros durante su procesamienta,
que es en base a la acci6n simultanea de calor, oxigeno v fuerzas mecanicas.
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3.1. DEGRADACION TERMICA.,

3.1.1. DEFINICION

Las macromoléculas al igual que las moléculas organicas de bajo pesoc
molecular (conformadas esencialmente de carbén, hidrégeno, oxigeno y
nitrégeno)} son cominmente estables a temperaturas que oscilan de 100° 2 200°C,
y en casos especiales a mayores temperaturas. Si la temperatura es igual o mayor
a 1000°C las moléculas organicas se descomponen en fragmentos pequefios

(radicales libres, iones libres, Hy, CO, etc.).

Por lo tanto los polimeros constituidos de macromoléculas organicas, deben
ser distinguides de los materiales inorgénicos {por gjemplo ciertos metales y una
variedad de silicatos) que son resistentes a temperaturas cercanas a los 2000° o
3000°C.

La alta sensibilidad térmica de las sustancias organicas, deriva del hecho
que las moléculas se componen de atomos unidos totaimente por enlaces
covalentes. La fortaleza de estos enlaces tiene también un limite. Debido a que las
energias de disociacién de eniaces sencillos en el estado de excitacién es del

orden de 150-400 kj por mot a 25°C. algunos valores tipicos de enlaces sencillos

se mostraran mas adelante.




El valor promedio de energia térmica a temperatura ambiente corresponden
a kT=2.4 KJmol. Asi la escisidn de enlaces no es factible a femperaturas
ordinarias, ni siquiera a temperaturas de unos ciento de grados. Hay que
considerar, sin embargo, que en sistemas condensados la energia vibratoria se
disipa mas rapidamente entre todas las moléculas y todos los enlaces. Si la
energia de distribucién es Maxwelliana, una fraccion de los enlaces, en algunas
moleculas, estard con una alta excitacién vibratoria, estado que corresponde g
energias significativamente mas altas que la energia promedio. Esta fraccién de
enlaces excitados aumenta con la temperatura. Podria entonces ocasionalmente
suceder que se alcance un nivel repulsivo de energia, es decir que ocurra la
fractura del enlace.

Cominmente, la absorcion de suficiente energia cuantica que excede la
energia de disociacion, puede solo ocurrir a temperaturag supericres a 400° 5
800°C. El craqueo térmico de cadenas cortas de hidrocarburos ocurre, mejor a
temperaturas altas y por lo tanto también se espera la conversién degradativa de
la mayoria de los polimeros. A temperaturas inferiores o menores {150° a 300°C),
la escision de enlaces son menos frecuentes. Sin embargo, ellos pueden iniciar
reacciones quimicas (por ejemplo oxidaciones) que proceden mas rapidamente a
estas femperaturas que a la temperaiura ambiente. Frecuentemente, las
conversiones importantes pueden lograrse, por lo tanto, a temperaturas
ligeramente elevadas, especialmente si las reacciones quimicas proceden por un
mecanismo de reaccion en cadena.

Concliuyendo, es de resaitar que la escisién de ios enlaces quimicos bajo la
influencia de calor es el resultado de vencer energias de disociacion de enlaces.
Por lo que a temperaturas altas, estos procesos ocasionan descomposicion rapida
de polimeros. Las reacciones quimicas pertinentes pueden ser iniciadas por estos
rompimientos de enlace, o su ocurrencia llega a ser importante cuando las
energias de activacion se sobrepasan, es decir debido al aumento de la velocidad
de reaccion.

%
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La degradacion térmica de polimeros, es un tema importante porque cubre
un gran campo, que toca desde el desarrolio de polimeros termoresistentes,
ablacién, problemas de estabilizacion de polimeros. Los procedimientos de
descomposicion, tal como la termolisis vy la pirdlisis, han atraidoe una mayor
atencién y se utilizan para el andlisis de polimeros. En este enfoque falta suponer
la degradacion térmica de polimeros.

Muchos polimeros pueden ser degradados quimicamente por influencia del
calor. La degradacién térmica se caracteriza por la ruptura de enlaces quimicos.
Una vez que los enlaces quimicos empiezan a romperse se crean cadenas
reactivas y radicales libres, y la degradacion puede proceder por escision aleatoria
o depolimerizacién.

El  mecanismo de degradacién  dominante puede depender
significativamente de la estructura y composicién, incluyendo el tipo de grupos
presentes en la cadena, de los defectos en la estructura y de la presencia de
aditivos o impurezas. En algunos casos la degradacién solo comienza como
resultado de la ruptura del primer enlace. El primer enlace roto usuaimente es el
mas débil en &l polimero.

Esto da por resuitado la produccion de radicales libres a través de la cadena
principal del polimero, lo cual causa que la macromolécula se divida en pequefias
moleculas volatiles, y asi se tiene:

a) Escision aleatoria: La degradacion térmica de la cadena principal ocurre por
escision aleatoria de enlaces. Los segmentos de cadena mas corios
resultantes de la escision, continian degradandose por ruptura al azar de

enlaces adicionales.
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by Depolimerizacion: Es el proceso contrario a la formacion de la cadena
polimérica. La descomposicion inicia en la cadena y puede llegar a producir
moNGmeros.

c) Eliminacién de ramificaciones: Es un proceso en dos etapas en & cual la
cadena del polimero es primero despoiada de atomos o moléculas unidas a la
cadena principal, dejando una cadena insaturada. Este polieno sufre entonces

ofras reacciones que incluyen escisién, aromatizacién y carbonizacion.

3.1.2. METODCS PARA LA EVALUACION DE RESISTENCIA DE CALOR

Se han desarrollado una gran variedad de métodos a fin de investigar fa
estabilidad térmica de los plasticos. Estos métodos incluyen las medidas de
propiedades fisicas, asl como también la deteccion de cambios quimicos.
Ademas, se han introducido métodos especiales para determinar la degradacion
en funcién de la temperatura y del tiempo de exposicién a temperatura
constante(5].

Los métodos fisicos conciernen ai estudio de las fransiciones o cambios de
fase (transiciones cristalograficas, fusién, transicidn vitrea) ocasionadas por
cambios en la estructura morfoldgica. Estas transiciones pueden ser detectadas
por medio de ja dependencia de la temperatura de ciertas propiedades fisicas tal
como indice de refraccion, volumen especifico, calor especifico, ia conductancia
de calor, la constante dieléctrica, eic. Al trazar estas propiedades vs. temperatura,
se evidencian las transicicnes.

La distorsién de plasticos al caior, que se correlaciona a la temperatura de
transicién vitrea (Tg) de polimeros amorfos v 2 la temperatura de fusion (Tm) de
polimeros cristalinos, se determina cominmente por procedimientos como son ia
temperatura de VICAT y la temperatura de MARTENS o temperatura de distorsion
por calor. Otra manera de estudiar la degradacidn es el anlists térmico
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Hoy, el andlisis termico se efectia comdinmente con la ayuda de equipos
comercialmente disponibles que permiten la investigacion del comportamienio
térmico de polimeros. Las técnicas mas importantes son el andlisis térmico
diferencial (ATD) y la calorimetria de barrido (CSD). El ATD es una tecnica en que
la diferencia de temperatura AT, enire una muestra y un material de referencia
inerte, se registra en funcidn de ia temperatura. Los resultados tipicos se
muestran en la Fig. 3.1. donde la fransicién vitrea y la fusidn pueden conocerse.
Los valores de AT o son positivos o negativos, dependiendo si la transicién es

exotérmica o endotérmica.

(@
Exotérmiico

i

4T Fusién

l {b)
Endotermico
~~
Fusion

i i f ¥ t 1
100 656 0 50 100 150 200
Temperatura °C

Fig. 3 1. Resuitados tipices obtenidos por €l analisis térmico diferencial (ATD)
{a) Neopreno W, (b} Polietileno.

El CSD, es una técnica que permite evaluar la transferencia de calor (dg/df)

en funcion del tiempo. El procedimiento usado es parecido al ATD.

La capacidad para determinar la cantidad de energia térmica es (til para
una gran variedad de aplicaciones (por ejemple, la determinacidn de calor de
fusion, el calor especifico en funcidn de la temperatura, el grado de cristalinidad,
etc.). El CSD puede servir tamiién como una herramienta de investigacion, acerca
de la estabilidad oxidativa de polimeros como se muestra en la Fig. 3.2, donde la
curva 1 se registrd con una muestra de polietileno y sin aditivos y las curvas 2y 3
corresponden g polietileno con diferentes antioxidantes. Asi el CSD, es apropiado
para investigar los cambios en propiedades fisicas y los cambios quimicos.
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Exotérmico T200°C
i D )
a7 3
Endotémico
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Fig. 3.2. Resultados tipicos obtenidos por el diferencial calorimetrico de barrido: Sin polietifeno (1)
y con diferentes antioxidantes, (2) v (3). Las muestras se calentaron a 200°C en la presencia da Nz.
Postenormente se adiciono Os.

La aplicacidn técnica de los plasticos a altas temperaturas requiere de
pruebas especiales que se llevan acabo sobre largos periodos. La resistencia 2 la
tensibn y al impacto se prueba cominmente en plasticos usados en la
construccién. En cierios compuestos se mide la resistencia a fa flexion, en
adhesivos la resistencia cortanie v en fibras la tenacidad, la elongacidn, y el
modulo elasticol6].

Los cambios quimicos que ocurren a altas temperaturas pueden ser
detectados en c¢asos especiales por el CSD. Sin embargo, hay técnicas mas
importantes, mismas que se mencionan a continuacion:

a) Analisis termogravimetrico (ATG), que esta basado en la determinacion de la
perdida de peso de la muestra en funcién de la temperatura debido a ia
formacién de productos voldtiles. La pérdida de peso a temperatura constante
se mide frecuentemente en funcién de! tiempo por determinaciones graficando
los cambios en las presiones de vapor. E! inicio de la degradacion se
caracteriza por la temperatura en que los cambios de presion en un sistema

cerrado llegan a ser detectables El ejemplo tipico se muestra en la Fig. 3.3.

b} Andlisis de volatilizacién térmica (AVT), el cual se basa en atrapar los
productos gaseosos seguido, por su caracterizacion por ics métodos usuales
(Espectroscopia UV e IR, efc. andlisis elemental). La espectroscopia de masas
se ha usado exitosamente con AVT para estudiar la degradacion de polimeros.
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Los productos volatiles de descomposicidn son ionizados y son detectados e
identificados segn su valor m/e (relacion masa carga), deniro de un
espectrémetro de masas. La ionizacion se logra ya sea por el impacio de
electrones {SME) ¢ por la ionizacion de campo (FIMS). El AVT es (til para

estudiar la estructura de polimeros y la composicion de copolimeros.

¢y Andlisis de residuos no voldtiles (determinacion de pesoc molecular y

distribucidn de pesc molecular, andlisis por IR, UV ete)

100 [~
% en Peso 80 1 314

Residual del  8C |~
Polimero 40 -
20

rlllii[[!ill?

¢] 200 400 800

Temperatura °C

Fig. 3.3. Resuitados tipicos obtenicos por anélisis lemegravimetnico.
del trazo de la fraccidn de polimeros residuales vs. Temperatura.
{1} Polihaxafluoropropileno, (2) Polipropiiene, (3) Polistileno, {4) Politetraflucroetiienc

3.1.3. ASPECTOS DE LOS MECANISMOS

Los cambios quimicos, que ocurren durante el tratamiento térmico de
polimeros pueden ser caracterizados por los siguientes fendmenos: los enlaces
quimicos en la cadena principal y en las laterales se rompen como se evidencia
por la diminucién del peso molecular y ef desprendimiento de productos gaseosos

de bajo peso molecular, respectivamente.

Tipicamente las reacciones intramoleculares son de reacciones de
ciclizacidn y de eliminacién. En el caso de polimeros fineales, el entrecruzamiento
intermolecular pugde ocurrir como es indicado por un aumento del pesc molecular.
Los polimeros lineales del tipo poliolefinas, frecuentemente se descomponen
formando cantidades grandes de mondémeros

i e S e T S S———— A el ]
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Este proceso, que es el mas importante a altas temperaturas, se conoce
como “"depolimerizacion”. Desde el punto de vista cinético la depolimerizacion
procede comoe una reaccion en cadena. La fuerte dependencia de cada
temperatura de la velocidad de depolimerizacién es debida principalmente a un
aumento en el valor de iniciacién y también en cierto grado debide a un aumento
de la longitud cinética de cadena con el aumento de la temperatura. La Fig. 3.4,
muesira en una forma general las reacciones discutidas antes. Aparte de la
depolimerizacion, otros procesocs, tales como reacciones de transferencia de
radicales, pueden proceder también como reacciones en cadena a elevadas
temperaturas{7].

> W + I/YYY Escision en la cadena principal

R R RRRR

W + R Esasion en el grupo lateral

RR RRR
RRRRRR

v

Eliminacion
RR RRR
°f
> Depclimerizacion
R
RRRRR RRRRR
R R Ciclicas
RRRRR RR R R
RR R R RRRR
\/U\/K)\/ Entrecruzado
YYYYY m’
RR RR R R RRRR

Fig 3.4. Representacion esquematica de las reacciones
que ocurren durante la degradacién térmica de polimeros
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Con respecto al mecanismo de degradacidon térmica la pregunta mas
importante concierne, por supuesto, a los procesos de iniciacién, sin considerar, si
son seguidos por reacciones en cadena o de pasos. La escisién de enlaces
quimicos bajo ia influencia de caler, son mas bien no especificades en contraste

por ejemplo, con rupturas de enlaces fotoliticos.

3.1.4. CARACTERISTICAS

Como la expresion lo sugiere, la degradacion térmica es aquella que se
origina por efectos térmicos y se le puede clasificar en dos grupos.

1. Depolimerizacién o reacciones con ruptura de cadena

2. Reacciones de sustitucion o sin ruptura de cadenas

Las reacciones de depolimerizacion estan caraclerizadas por etapas
ntermedias de ia reaccién, los producfos son simitares al material original en ei
sentido de que las unidades monémericas son adn distinguibles en las cadenas.
Nuevos tipos de grupos terminales pueden aparecer o no, dependiendo de la
naturaleza de los procesos de ruptura. Los productos finales seran monémeros o
muy cercanos a ésios.

Por otro iado, ia principai caracierisiica de las reacciones de susliitucién es
que los sustituyentes unidos a la cadena polimerica principal son moedificados o
eliminados (parcial o totalmente). Asi, la naturaleza quimica de la unidad de
repeticion en la estructura molecular cambia. Si surgen productos volatiles, seran
quimicamente diferentes al mondmerc. Es importaste notar, que la estructura
quimica de la unidad de repeticion juega un papel fundamental en ia estabilidad o
en la degradacion térmica de un polimero.

Se ha demostrado por ejemplo, que la sustitucion por fldor y la introduccion
de estructuras anilladas dentro de la cadena principal, le confieren estabilidad

térmica al polimero.

e e reerr—rrrrirr m———————————————
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3.1.5. MECANISMOS
3.1.5.1. DEPOUMERIZACION

Una gran variedad de polimeros de adicién s& depolimerizan térmicamente,
dentro del significado que implica este término. Sin embargo, cuando estas
reacciones fueron estudiadas en detalle, se observo un comportamientoc muy
diferente. El poli(metacrilatc de metilo) representa un extremo con una conversion
casl cuantitativa a mondmero, y una tendencia a conservar el peso molecular en
su valor original, habiendo solo una pequefia pérdida por concepto de
volatiizacién. El polietileno representa el otro extremo, dado que origina
fragmentos olefinicos de cadena larga y pocos mondmeros, mientras que el peso

molecular decrece rapidamente y existe una minima volatilizacton.

Estos dos extremos y todos los comportamientos intermedios, actualmente
son descritos en términos de una reaccidon en cadena de radicales libres. Esta

reaccién comprende ias siguientes etapas:

a) Iniciacién: que es la ruptura de la cadena para formar radicales; puede ocurrir
en cadenas ferminales, en impurezas contenidas en la estructura o
aleatoriamente a lo largo de la cadena.

b} Depropagacién: nroceso por el cual se produce ef mondmero; es el reverso
exacto de la propagacion en la reaccion de polimerizacion.

c) Transferencia: reacciones en las que ios radicaies de cadenas iarga, atacan a
otras cadenas (intermoleculares) o asi misma (intramoleculares).

d) Terminacién: reaccion en la cual los radicales son destruidos.

£n general, la importancia de la depropagacion y de la transferencia depende
principalmente de dos factores la reactividad dei radical degradante del polimero v
la disponibilidad de atomos reactivos (usualmente atomos de hidrogeno) en la
estructura polimerica. Ambos factores son claras funciones de la estructura
motecular del plastico.
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Las caracteristicas de la depolimerizacion de una variedad de polimeros, han
sido investigadas por Wall, Madorsky y colaboradores[8], los cuales encontraron
correlaciones cuantitativas interesantes entre la estructura polimerica y la
naturaleza de las reacciones de depolimerizacion. Un resumen de sus
experimentos se puede observar en la tabla 3.1.

3.1.5.2. REACCIONES DE SUSTITUCION

Las reacciones de depolimerizacién se definen asi mismas como el
rompimiento progresivo de ia cadena principal. De ahi que en los polimeros de
adicion, entre otros, la estructura principal usuaimente esta constituida por enlaces
C-C, por lo que puede ser utilizado un mecanismo simple.

Los sustituyentes pueden modificar estas reacciones profundamente, pero
permanecen las caracteristicas esenciales en la ruptura de la cadena principal.
Las reacciones de sustitucién dependen predominantemente de la naturaleza
quimica de los sustituyentes, Estas reaccionas ocurriran en cualguier sistema
dado, solo si ellas pueden ser iniciadas a temperaturas mas bajas que aquelias a
las cuales los enlaces de la cadena principal son rotos.

Asi, las reacciones de sustitucién se realizan a temperaturas relativamente
bajas. La depolimerizacion térmica rara vez tiene lugar por debajo de 200°C; las
reacciones de sustitucion, si es que se llevan a cabo, son muy rapidas a esta
temperatura.

Finalmente, es importante notar que los procesos de oxidacion térmica, son
acelerados por trazas de metales de transicion, dado gque inducen a la
descomposicién de hidroperéxidos.
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Polimero Rendimiento a Caractersstacas de Rap:dez a i
monoémero, % rapidez 350°C % Vim |
Poliestireno 42 Max. a 40% 0.24 :
YPoliim-metilestireno) 52 Méx. a 20-25 % 0.90
Poli{a-deuteroestirenc) 70 Méx. a 20-25 % 0.27
Poli(3-deuteroestireno) 42 Méx a20-30 % 0.14
Poli{a-metilestireno) 100 Méx. a 20-25 % 230
Poliviniiciclohexano 3{6% de productos Continuamente 0.45
volétiles a 20°C) decreciendo
Pdli{metacrilato de metilo} 100 Continuamente 5.5
decreciendo
Poli{acrilate de metilo) Minimo{CO. y Max. 2 20 % 10
metanol volatiles a
20°C)
Polimetilenc Despreciable{3% Max. a 20 % 0004
de volétiles a
20°C)
Polietileno Despreciable Continuamente 0008
(3% de voldtiles a decreciendo
20°C)
Polipropileno 2(14% de volatites Continuamente 0.069 ]:
a20°C) decreciendo |
Pdlibencilo O{7% de voiatles a Max. a 20-30 % 0006
20°C, benceno y
tolueno
principalmente)
Poliisobutileno 32 Continuamente 24
decreciendo
Polibutadieno 1.5 Max a15-25 % 0.6
Poliisopreno sintético 12 Indeterminado indeterminado
 Poliisopreno trans 19 Indeterminado indeterminado
[ Poliisopreno cis 21 Indeterminado Indeierminado
Poiitetraﬂuoroetileno 100 Continuamente Q000002 j
£ decreciendo
§ Politriflucroetiieno O{decoloracion) Continuamente
i decreciendo
j Policlorotrifiuorcetilenc 28 Méx. a 20-25 % 0.044
g Poli{fluoruro de vinilo} O{decoloracion) indeterminado indeterminado
Poli{a.p.B- 74 Continuamente 24
trifluoroestirens) decreciendo
| Polixilileno 0(3.6% de xleno Max a 40-50 % 0.002

volatil a 20°C)

3.8{(S7%de
voldtiles a 20°C)

Méx. a 10-15 %

Indeterminado

| Poli{oxido de propileno) | 13% de voldtiles a Continuamente Indeterminado
| atactico 20°C decreciendo

g Poli(oxido de propilenc} | 20% de voldtiles & Max a 10-15% Indeterminado
sisotactico 20°C

Tabla 3.1. Datos experimentales de depolimenzacion (V/m = volatilizacién por minuto)
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La degradacidon térmica se presenta en casos donde se eleva la
temperatura entre 100° y 500°C y la fotoquimica resulta de la exposicién directa

del material a la radiacidn solar.

En muchas macromoléculas, su inestabilidad térmica y fotoquimica
constituye una limitacién importante para su aplicacion y se ha llegade a la
conclusién que dicha inestabilidad es consecuencia de reacciones secundarias
que se producen durante el procese de polimerizacién. Aumasson reporta que en
los casos de cloros alilicos y terciarios, enlaces dobles terminales, grupos p-cloro
alilico entre otros formados durante la polimerizacion provocan o son la causa de
una degradacidn, principaimente en el PVC.

A través de varios estudios en PVC, sé penso que la inestabilidad de este
deberia estar relacionada con algiin aspecto de la estructura de! polimero, por io
que se consideran dos factores determinantes en los polimeros: peso molecular y
tacticidad

De una serie de trabajos preliminares se ha obtenido que la estabiiidad es
independiente del peso molecutar, dentro de un determinado intervalo; en cambio,
los polimeros que contienen secuencias tacticas, ya sea iso ¢ sindiotacticas, son
menos estables v dan lugar a polimeros mas largos que los polimeros aticticos,
es decir, los llamados polimeros Bernovillianos.

A partir de estas evidencias preliminares se han obienido estudios
concluyentes sobre la dependencia entre tacticidad, reactividad gquimica,
degradacion térmica y fotoquimica y en forma mas reciente sobre la dilatacion de
algin polimero.
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3.2. DEGRADACION MECANICA

3.2.1. DEFINICION

La degradacion mecanica de polimeros en su sentido mas amplio
comprende los fendmenos de fractura asi como los cambios quimicos inducidos
por esfuerzos mecanicos. A causa de su estructura quimica macromolecular, los
piasticos poseen en muchos aspectos propiedades fisicas Unicas, que permiten su
aplicacidon como materias primas para diferentes propositos. No obstante, existe
un limite de carga, por ejemplo los plasticos de ingenieria fienen que tener en
cuenta la capacidad de carga y el hecho que bajo esfuerzo mecanico permanente,
los materiales plésticos podrian exhibir un comportamiento completamente

diferente al encontrado en metales v olras materias primas inorganicas.

En el pasado, los fenémenos sibitos de fatiga y agrietamiento o fallas,
resultado de los cambios morfolégicos -deformaciones, rupturas y fisuras- se han
fratado predominantemente en base a la naturaleza fisica del desarrollo de
defectos. Recientemente sé a puesto atencidn a los cambios quimicos inducidos
en polimeros bajo la influencia de esfuerzos mecanicos. Tales cambics se
documentan en un gran nimero de articulos y en algunas monografias
recientemente publicadas{9-10]. Mientras que 1la Mecanoguimica no es
seguramente un nuevo campo guimico, ha surgide como un nueve métede que
parece tener aplicaciones interesantes. Y se tratara, en este capitulo de aclarar €l
papei de ios cambios quimicos en el desarrolio de faiias fisicas y averias
mecanicas.

Antes de discutir varios aspectos impcertantes de la degradacién mecanica
de polimeros, se debe indicar que baijo la influencia de esfuerzos mecanicos 10s
materiales organicos de bajo peso molecular se comportan de manera muy
diferente a los polimeros. Normalmente, ellos no experimentan cambios quimicos
si son sometidos a esfuerzos. Las uniones de las moléculas de bajo peso

molecular, responden a la tensidn aplicada, por la ruptura de fuerzas
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intermoleculares (fisico) resultando, macroscopicamente, deformados en la forma
de las muestras y microscopicamente, en un desplazamiento de moléculas. Asi,
bajo la influencia de esfuerzos cortantes, lag interacciones intermoleculares entre
ciertas moléculas en ciertos sitios de la muestra se desorganizan y se establecen
nuevas interacciones después del desplazamiento. Esto es cierio no solamente
para el estado liquido sino también para el estado solido. El rompimiento de
cristales o especimenes amorfos de compuestos de bajo peso molecular
generalmente no conducen a la formacion de radicales libres, indicadores de la
escision de enlaces quimicos. Por ofra parte, los radicales libres se detectan
generalmente en polimeros después del tratamiento mecanico que indica rupturas
de enlaces gquimicos.

Por lo anterior es evidente que la degradacién mecanica de polimeros tiene
que ser cbservada no solamente desde &l punto de vista fisico del ingeniero en
plasticos, sino también desde la vista del quimico. En las siguientes secciones
esta situacién que involucra mecanismos de degradacién mecanica, incluyendo
degradacidn ultrasdnica, seran discutidas. Subsecuentemente se discutirén, varios
tipos de aplicaciones que demuestran la importancia general de los cambios
quimicos en polimeros inducidos mecanicamente.

3.2.2. ASPECTOS DE MECANISMOS
3.2.2.1 CONSIDERACIONES FENOMENOLOGICAS

Una gran variedad de aplicacion de cargas o esfuerzos en polimeros tienen
que ser consideradas con respecto a la degradacion mecanica. Por ejlemplo en el
caso de polimeros puros -es decir sistemas que consisten casi exclusivamente de
macromoléculas- se tienen procesos de maguinade -agitacidn, molienda,
trituracidn, masticacion, procesado en exirusores stc.- y procesos de modificacion
-cortado, perforado, etc.- Son deformaciones que se imponen frecuentemente a
polimeros cuando los articulos plasticos se someten a esfusrzos de tensidn o
corte.
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En fodos estos casos los enlaces quimicos de las cadenas de polimeros
pueden romperser. El alcance de esta escision que ocurre en los enlaces,
depende fuertemente del estado del material polimérico. Ya que los materiales
consistentes en macromoléculas lineales se pueden presentar en ires estados que
pueden distinguirse: un estado solido (vitreo o cristalino), un estado ahulado
(viscoelastico) y un estado fundido (elastoviscoso). Estos estados corresponden a
ciertas regiones de temperatura con amplias regiones de transiciéon como, el caso
de plasticos termofijos, es decir en un sistema macromolécular entrecruzado, no
existe el estado fundido, al sobre calentar, estos materiales permanece en estado
ahulado hasta su temperatura de descomposicién.

La importancia del estado puede inferirse a partir de lo siguiente: La energia
mecénica transferida al sistema polimérico puede disiparse por medio de procesos
de refajacion de manera inofensiva, es decir, sin inducir cambios guimicos.

En contraste con esos procesos de relgjacion, las rupturas de enlaces
quimicos pueden ocurrir. Obviamente, la probabilidad para que los enlaces se
rompan debe aumentar cuando se impide la relajacion, es decir, se romperan mas
enlaces al aumeniar la rigidez del material. Sin embargo, como se verd mas
acelante, se tienen que considerar ios factores adicionaies en mezcias de
polimeros y compuestos de bajo peso molecular. Asi, aiin macromoléculas iguales
en soluciones diluidas se degradan bajo la influencia de esfuerzos, por ejemplo,

por alta velocidad de agitacion v sobre todo cuando fluven a fravés de capilares,

Aparentemente no existe un mecanismo simple apiicabie a reacciones
guimicas inducidas por esfuerzos. Parece ser que diferentes mecanismos de
escisién de enlaces dependen del estado de! polimero v def modo de ¢omo se
aplica la carga. En polimeros sélidos planos la fractura de los huecos puede dar
lugar a la ruptura de enfaces quimicos. En polimeros ahulados, fundidos o en la
solucién, los enredos inter e infra cadena pueden ocasionar estivamiento en las
macromoléculas, resultando eventualmente en la escision de enlaces.
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En la actualidad parece que la deformacion es el requisito previo para la
ruptura de enlaces en cadena de polimeros, sin considerar el estado del material,
es decir [a ruptura del enlace ocurre cuando suficiente energia se une en un
segmento de la macromolécula a consecuencia de la distribucion ne uniforme de

tensiones internas.

Por lo tanto, parece razonable que durante la formacién de un plano de
fractura, por ejemplo, en moléculas sdlidas de polimeros en los cuales el
deslizamiento de tas macromoléculas no es posible, que las tensiones generadas

ocasionen rupturas de enlaces.

3.2.2.2. PRUEBAS PARA LA RUPTURA DE ENLACES.

Existen tres tipos de métodos para estudiar la escision de enlaces quimicos,
el enfoque mas directo se efectila por resonancia de spin electrénico (RSE); este
permiten 1a deteccion y en muchos casos, también la identificacion de los radicales
libres generados por la ruptura de enlaces en las cadenas principales 0 en los
grupos laterales. La determinacion de pesos moleculares provee ofro camino,
quizds menos elegante, para demostrar la ruptura de cadenas ya que el peso
molecular del polimerc disminuye como resultado de la degradacion en la cadena
principai. Finalmente, un método mas indirecto para la confirmacion de rupturas de
enlaces son métodes quimicos.

El espectro RSE de diversos macroradicales libres producidos sobre
polimeros sometidos a altos esfuerzos han sido recopilados por diferentes
autores[11-12]. Ya que frecuentemente, los radicales generados directamente por
la escision de la cadena principal pueden ser detectados. Los ejemplos tipicos se
muestran en la Tabla 3.2.
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Polimero Macroradicales

Poiietilenc H H
.
-C-Co
[
H H
| Polipropileno CHsH CH; H
; b o
-C-Ce oC-C-
Lo
HH HH i
¥ polivinilalcohol H HH
| o
-CH;-Ce «C-C-
I b
OH H OH
I Politetrafluoroetileno IT }T
-C-Co
i
F F
Polimetiimetacrilato HCH: H CH;
B b ol
-C-Ce «C-C-
' I
H R H R
CH; H CHs H
S T B
-C-C-C-C-H
I e 1 | I
R R H R:C=0
|
0-CH,

Tabla 3 2. Macroradicales tipices generados por la induceion mecanica
de ia escision de cadenas poncipales a 77 K
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Los radicales se produjeron a 77 K, al moler el material en un molino de
bolas en ausencia de oxigeno. Al sobre calentar las muestras o permitiende O; u
otros reaclivos, entrar al sistema, se observaron cambios importantes en el
espectro RSE, indicande procesos de reestructuracién de |os radicales o

reacciones, con las sustancias agregadas.

En muchos casos resulto imposible identificar uno o ambos radicales
primarios generados por la ruptura de la cadena principal.

H H H H

I | i

-C-C- — -Ce-+C- (Radicales Pnmarios)
b | !
R H R H

Porgue estos radicales son sumamente inestables atin a 77 K. Por ejemplo, en el
caso del polibutadieno, el espectro RSE de radicales primarios. Puede no ser
detectado, ya que se convierte facilmente en un radical secundario por el
corrimiento de un atomo de hidrégeno.

H H
| i
£-C=C-C-
[ |
HH HH
PB -l
H H H H H
| [ | e |
£-C=C-C-C- —» H-C-C-C=C-C-
[ [ [ T b
H H HHH HHHHH
PB -l PB - fle

El radical PB - Il puede ser identificado, similarmente, el radicak:

CHz H CH: H
N
-C-C-C-C-H
o 11
R R H

45 -



Puede identificarse como un radical secundario en el caso de PMMA (véase tabia
3.2)

Generalmente, reacciones de radicales primarios o secundarios con el
oxigenc molecular u ofros reactivos pueden detectarse més facilmente. En [a Fig.
3.5a se muestra el espectro RSE obtenido con polipropileno después de
pulverizado en molino de bolas a 77 K en vacio.

Se ha interpretado como resultando [a superposicién de un octeto debido al

radical .
T ke CH,
| CHs H
H I
y un cuarteto debido al radical —>» -C-Co»
1}
H H
El espectro obtenido después de poner las muestras en contacto con Oz (ver Fig.
3.5b) indica la coexistencia de los radicales H
\ -
CHsz H -C-C-CH;
1 o
y del radical peroxil -C-C-0-0e H H

[
H H
ios cambios en pesos moleculares inducidos por esfuerzos, se estudiaron
sisteméticamente en soluciones de polimeros. En investigaciones tempranas
sobre propiedades relativas al peso molecular se registraron -por ejemplo, la
viscosidad intrinseca- en funcién del tiempo de tratamientc mecanico, solo
recientemente se han estudiado cambios en la distribucion de los pesos
moleculares directaments. Los resuitados tipicos se ponen de manifissto en ia Fig.
3.6. y Fig. 3.7. La disminucién del peso promedic molecular de potiestireno en
funcién del tiempo de exposicidn ulirasénica, se muestra en la Fig. 3.8. La
irradiacion se efectud en dos diferentes concentraciones del polimero, siendo ta
degradacion mayor en la solucién mas diluida.
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Fig 3.5, La prueba para radicales kbres generada por el moline de bolas 2l polipropiieno & 77 K.
(a) RSE det espectro observado después de molerlo en vacio, (b} RSE del espectro observado después de
traer jas muestras en contacio con &l oxigeno.
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Fig. 3.6 La escisidn de fa cadena principal por ultrasonido del pofiestireno en N2 saturade solucién de
ciclohexano a 60°C y a dos concentraciones diferentes (como se indica sobre el diagrama) Peso molecular
numero promedio {por osmometria) vs. E! tiempo de tratamiento ultrascnico

La Fig. 3.7. muestra curvas de distribucion de pesos moleculares de
pcliiscbuteno, obtenidas después de la extrusion del polimero en un reometro
capilar a 80 °C. Los esfuerzos de corte causan una degradacion que ocasicna que
disminuya el pesc molecular promedio y la distribucion en pesos molecular se
hace estrecho. (Mw,0=1.8M,0; después de 10 pasadas Mw=1.5M,). Estos ejemplos
demuestran gue la escisidon mecanica en la cadena principal es, en este caso, un
procesc no aleatorio. Se ha mostrado en mucho estudios de degradacién
mecanica de macromoléculas lineales, que la probabiiidad para la ruptura de la
cadena principal es mas alta alrededor de la mitad de la misma.

e o e e S e W e R e e T e e T v ot
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Diferencial
Peso fraccién

log M

Fig. 3.7. Degradacién cortante de poliisobuteno. Cambia en PMD durante la extrusién
repetida de polilsobuteno en un reometro capiiar a 80°C. Et nimero de
pasos son: { YO, { - S5 (—— 310

Un fenémeno asociade a lo anterior es la variacién del grado de
polimerizacidn. Como se muestra en la Fig. 3.8, el peso molecular promedio
cambia exponencialmente con el tiempo de aplicacién de los esfuerzos y se
aproxima a un valor limite a tiempos largos de tratamiento. Se asumid, por lo tanto,
que la estabilidad de la cadena aumenta cuando disminuye su longitud. Esto
implica trazos de -Ij_ﬁn o) (I:ﬁn)'1 vs. El tiempo de tratamiento aungque no conduzcan
inmediatamente a los rendimientos de la escisién en la mecanoquimica de enlaces
comparables, por sjemplo, con los rendimientos cuanticos como es el caso
fotoquimico de la cadena principal. Con respecto al estudio de la escision de la
cadena principal, utilizando determinaciones de pesos moleculares, se puede
conciuir gue, en la actualidad, se tiene una carencia de experimentaciones
apropiadas que permiten interpretaciones cuantitativas directas de los resultados.
Sin embargo, sobre una base cualitativa, puede ser hastante claro inferir, a partir
de un gran namero de determinaciones de pesos moleculares en polimeros, que

bajo la influencia de tension los enlaces quimicos se rompen.

E| grande nimero de patentes y articulos, dedicados al campo todavia
creciente de iniciacién de reacciones quimicas generadas por tension o reactivos
intermediarios, pueden tomarse como prueba de la ruptura quimica de enlaces.
Agui, sin embargo, la atencién es enfocada solo aln ejemplo que es tipico de los

procesos de la mecanoquimica, Esto se refiere a la formacion de copolimeros en
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bloques por medio de macroradicales ( - AAAAA - ) que reaccionan €on un
mondémero B cuando el polimero ( - AAAAA - } se somete a esfuerzos, en
presencia det monémero:

A-A-A-A-A 150, 5 A_A-A-As
A-A-A-Ae+nB — 3 -A-A-A-A-B-(B)2-B+

Se acepta generalmente que la escision homolitica de enlaces ocurre en
polimeros bajo tensidn que conduce a ia formacién de radicales libres. La escisién
heterolitica de enlaces, conduce a macroiones, por lo cual se ha demostrado con
solidos inorganicos por ejemplo, silicatos y asbesto. La formacion de
intermediarios iGnicos en polimeros organicos sintéticos inducidos por esfuerzos.

3.2.3. DEGRADACION DE POLIMEROS EN SOLUCION

Las reacciones a inducidas tensiones pueden ocurrir si las soluciones de
polimeros se someten por agitaciones rapidas, sacudidas violentas, flujos
turbulentos o tratamientos ultrasénicos.

Un gran nimero de polimeros lineales sintéticos y naturales han sido
investigados en solucidén en diversos solventes, nor glemplo, poliestireno, poli-c-
metilestireno, polimetilmetacrilato, polisobuteno, polivinlacetato, poli{dxido de
etileno), poliacritamida, polivinilpirclido, polivinilalcohol, ADN, poli(acido L-
glutamico) y poli-L-tirosina. El tema se ha revisado recientemente por Casale y
Porter[13].

Para estudios sistematicos, de reacciones de ruptura inducidas por tensién
frecuentemente, se ha forzado a las soluciones polimericas a fluir en fubes
capilares 0 en viscosimeiros rotacionales. Para estudios de agitacidn a aftas
velocidades, se han utiizado homogeneizadores. Aungue la mayoria de los
estudios apuntan a ia deteccidon de la escision en la cadena principal,
desafortunadamente pocos investigadores intentaron la determinacién directa de
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estas rupturas. lLas determinaciones de viscosidad intrinseca cominmente
sirvieron para estudiar el efecto de la concentracion, el tipo de solvente, el
esfuerzo de corte, tensién y la temperatura sobre Iz degradacidn del polimero. En
la actualidad se tiene que la dependencia general de degradacion bajo esfuerzo
cortante, sobre estos parametros no es bien entendida, ya gue los resultados
obtenidos en diferentes laboratorios en los que se usan diferentes instrumentos.
en muchas ocasiones son muy variables.

A bajas concentraciones v al mantener una tensién cortante constante, el
alcance de degradacién es mayor a la concentracion mas baja, para poliiscbutenc,
pelimetilmetacrilato y policaprolactama. Esto podria ser debido a que el enredo
intermolecular llega a ser menos importante, cuando la concentracién disminuye.
El enredo intermolecular puede diluir en solucion proveer modos mas rapides de
excitacién, es decir la disipacién de la energia puede ser facilitada y, asi, el
alcance de degradacién podria reducirse. Esta observacion ha sido corroborada
por el hallazgo que, en ! caso de poli-a-metilestireno en solucion, la degradacion
es independiente de la concentracion del polimero bajo una concentracion critica
{0.15 gfl en este caso).

tn soluciones concentradas el entrelazamiento intermolecular juega un
papel bastante importante en lo que respecta a que las macromoléculas se
abstienen de responder como una unidad a las fuerzas cortantes y, por lo tanto, el
enlace C-C en la cadena principal se desgarra o rompe. Fukutomi [14], contribuyé
al estudio de los problemas de la dependencia de concentracion de degradacion
cortante medianie un cuidadoso andlisis CPG de poli-a-metilestireno degradado
en solucioneas de toluena fluyendo a través de un capilar, encontré que la PMD, se
vuelve mas estrecha cuando el peso molecular promedio disminuye debido a ia
degradacion continua de la cadena principal. Siguiendo la teorfa de Simha[15], la
probabilidad de escision de una unidad base {expresada como una constante de
reaccion k) se calcuia en funcién de la ubicacién en la cadena. Y puede verse que,
a longitudes grandes de la cadena, k es mas alta al centro de las cadenas y
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disminuye con la distancia creciente desde el centro. Asi, el caracter no aleatorio
de la escisién en la cadena principal es evidente. Ademés, que la degradacion
aleatoria en la cadena principal aumenta cuando decrece la longitud de la cadena.
En otras palabras, para cadenas mas cortas la probabilidad para rupturas en
medio de la cadena s mucho menor que para cadenas més largas.

El anélisis de resultados obtenido a concentraciones més altas (hasta 3 g/l)
da a revelar lo siguiente: cuando ia concentracion de polimero aumenta, el valor
de la constante k llega a ser generalmente menor y mucho menos dependiente de
fa ubicacidn de la unidad respectiva de base en la cadena. Esto implica que el
rompimiento aleatorio de la cadena se aproxima cuando la concentracion del

pelimero aumenta.

Con respectc al poder del solvente, hay indicios que la escisién de la
cadena principal a inducida tensién ocurre mas eficientemente en solventes
pobres que en buenos solventes. Para polimeros en solucion, la dependencia de
degradacién apenas se ha investigado. En varios casos se encontré sobre la
velocidad de corte que la degradacién aumenta. Una reduccién en el peso
molecular ocurre frecuentemente cuando los polimeros estan sujetos a la accién
de fuerzas mecanicas. En solucionss polimericas por ejemplo, se ha observado
gue la degradacion de este tipo puede ser causada por vibracion, molienda,

agitacion de alta velocidad, flujo turbulento o durante la condensacion.

Cuando el flujo turbulento causa la degradacidn mecanica, esta puede
medirse por {a disminucidn de la viscosidad de la solucién, pero es necesario ser
cuidadoso en la interpretacion de los resultados experimentales observados, ya
que en algunas ocasiones los cambios de viscosidad pueden ser el resuftado de ia
dispersién de agregados moleculares. Tal es el caso del efecto de tixotrdpico que
usualmente es reversible, en contraste con la degradacion, en la cual ocurren
rompimientos permanentes de la cadena principal.
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Estos efectos llustran el extremo cuidado gue se debe tener, cuando las
soluciones polimericas se manipulan, especialmente en cuantificaciones de tipo
molecular. En polimeros sdlidos se ha observado un rompimiento similar en |a
esiructura molecular durante la molienda del polimero. Es dificil cuantificar
exactamente estas reacciones; sin embargo trabajos a bajas temperaturas v a
menores velocidades de corte, han eliminado estas posibilidades de

interpretaciones erréneas por muchos investigadores.

Bueche, de acuerdo con su tecria de corte, indica que en una cadena
complicada la resistencia a la tensién alcanza un méaximo en el centro de dicha
cadena; por lo tanto el corte no es al azar. Existe una estrecha relacion entre la

formacion de radicales v la ruptura de la cadena, segidn Johnson y Price.

H i 4 ey [P e A | N Yy
Otros investigadores encontraron gue la dependencia de la temperatura oo

la rapidez de degradacién, proporciona importantes evidencias de la naturaleza de
este proceso degradativo[161.

La espectroscopia por resonancia ha demostrado graficamente que el
estiramiento, la trituracion, fa molienda y cualquier tipo de esfuerzo mecanico
aplicado a polimeros, produce radicales libres como resultado de la fractura en ia

cadena principal, incluso en ausencia de oxigeno.

A temperatura baja, los radicales provenientes de la ruptura de Ia cadena
principal son detectados claramente; bajo calentamiento, el atague al polimero
conduce ademas a reacciones de ruptura a través de la transposicion de los
radicales.

En presencia del oxigeno, ocurre una conversidn cuantitativa de
macroalquilo a radicales peroxil. Asi, el trabajo mecanico genera primero a los
radicales y luege una oxidacion




Los efectos combinados de torsion, iempo y temperatura, en un proceso de
degradacidn mecanica, repercuten sustancialmente en la subsecuente estabilidad
térmica y fotoestabilidad de muchos polimeros tales como el PVC, poiietileno de
baja densidad, poliestireno de alto impacto, etc.

En algunos casos es dificil separar ios efectos degradativos del calor y del
trabajo mecéanico. Estudios de cromatografia en ta degradacién del polietileno de
baja y alta densidad, bajo condiciones de alto esfuerzo cortante, indican que
muchos de los cambios en la distribucion del peso molecular v en la ramificacién

de la cadena, resultan de una degradacion térmica o termooxidativa.

Por el contrario, la orientacion del polipropilenc sélido bajo condiciones de
alto esfuerzo cortante, altas velocidades de estiramiento y bajas temperaturas,

produce oxidacion directamente como un resultado det proceso de corte.

También ja estabilidad a la luz ultravioleta que normalmente posee el
polimero, es marcadamente reducida por orientacion, otra vez bajo condiciones de
alto esfuerzo cortante.

3.3. DEGRADACION ULTRASONICA

La exposicion prolongada de una solucién macromolecular 2 la radiacion
uitrasénica produce una reduccién de ia viscosidad de ia disoiucion. Debido a ia
induccién, por parte de la radiacidn de un procesc degradativo en el polimero.
Esta degradacién se observa tanto en vacio como en el aire, incluso con presiones
superiores a la normal. Estos procesos degradatives, se producen tantc an
presencia de cavitacién -formacion de espacios vacios dentro de un liquido-. La
onda de ultrasonido forma torbellinos en la masa del fluido, gue en ciertos puntos,
hacen que disminuya la presion por debajo de la presién de vapor y se forman
burbujas Se ha inducido que la degradacién del polimero, se produce como

resultado del aumento de fuerzas de friccion entre las pequefas y mdviles
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moleculas de disolvente y las mas grandes y menos moviles, molécuias del
polimerc. En este tipo de degradacion algunos factores que la afectan son:
frecuencia de la onda, disolvente, temperatura, naturaleza de la fase gassosa y su
presion de vapor, la presién externa, la intensidad de la radiacion, el grado de

polimerizacion y la concentracién de polimero.

3.3.1 IMPORTANCIA DE LA DEGRADACION ULTRASCNICA

Si los polimeros en la solucion, se someten a la influencia de ondas
ulirasdnicas, en forma continug, la degradacion en la cadena principal ocurre. Con
la ayuda de energia mecanica de ondas de ultrasonido aue pueden dispersarse
convenientemente el polimero, en la solucién. Parece ademas, que la velocidad y
reproductibilidad de la degradacion de un polimero en la cadena principal puede
ser lograda por este método mas eficientemente que por agitacién répida y por
flujo capilar.

Debido a ta capacidad de inducir rupturas en la cadena principal ¥ dado que
la cavitacidbn es un requisito previo para la excitacion mecanica de las
macromoléculas en la solucién, la degradacién ultrasénica se trata aparte. La
tecnica de generar ultrasonido se ha desarrollado en gran manera durante las
décadas pasadas. En la actualidad los generadores ultrasénicos estan disponibles
comerciaimente o se pueden armar facilmente. Con [a ayuda de estos
generadores, muestras de polimeros de alto peso molecular pueden convertirse

en materiales de bajo peso molecular.

Otra aplicacion concierne la produccién de fracciones de polimeros con
distribuciones estrechas PMD. Sin embargo, la mayoria de las aplicaciones de la
técnica de degradacion ultrasonica, se ha utilizado ampliamente en los campos de
bioquimica v biologia molecular donde e ultrasonido es cominmente empleado
para la ruptura de células y tejidos. El campo de degradacién ultrasénica de

polimeros en la solucién es reciente[17].




3.3.2. METODOS EXPERIMENTALES

Las ondas ultrasdnicas se generan usualmente con la ayuda de vibradores
que actlan como osciladores, piezoeléctricos. Para la generacién de ultrasonido
de alta intensidad, se han utilizado el cuarzo, e barium el titanate y adelante
zirconateftitanate como osciladores piezoeléctricos. Las aleaciones de niquel vy
hierrofcobaltc se usan para osciladores. Dependiendo de la frecuencia del
material, hasta el 90% de la energia eléctrica aplicada puede convertirse en
energia ultrasonica. Pudiendo alcanzar intensidades de hasta 500 W/em®. Con
frecuencias de oscilacion de 20 kHz hasta 1 MHz, correspondientes a longitud de
onda en el agua de 7.5 a 0.15 cm. Debido a la atenuacién fuerte de olas
transversas de liquidos, las olas longitudinales solo son funcionales con respecto a
la instalacion de cambios quimicos.

En la figura 3.8. (a) y (b} se muestra un esquema tipico para el estudio de
degradacion de polimeros. El transducter (vibrador) estd en ambos casos en acto
directo con un liquido electricamente aislante. En la Fig. 3.8. (b) el transductor se

sumerge en la solucion de polimero donde se hace fivir mediante los brazos
laterales.

Para Termestate

Fig 3.8. El dispositivo experimental para ef estudio de degradacién ultrasénica

de polimeros en solucion.
(a) La estructuracion con el transductor separada desde la célula de muestreo
(1) et vibrador, (2) prueba célula (vaso), (3} parafin petrdlec, (4) membrana, (5) amoriguador
{b) La estructuracion con el transducter que se sumerge en la sclucién de polimero
(1) i vibrader, {2} la solucian de polimerg, (3) termo acopla, (4} tapa de portade, (5) conexién at
termostato
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3.3.3. EL MECANISMO DE DEGRADACION ULTRASONICA
3.3.3 1. CAVITACION Y EFECTOS DIRECTOS.

Al exponer un liquido saturado con aire u ofro gas, a la irradiacion
ultrasénica, se producen burbujas pequefias, un fenémeno relacionado con ia
cavitacion. Cuando el liquido se expone a ondas ulirasonicas de alta intensidad
expande y da origen a una presién negativa que ocasiona gue el gas disueito
forme burbujas. Suponiendo una intensidad de 10 W/cm® y frecuencia de 0.5 MHz,
la amplitud de desplazamiento se estima como 1.2 x 107 ¢m gue corresponde a
una presion de 5.4 bar Sobre esta base se concluyd que el inicio de la cavitacién
corresponde a una presion de cavitacion de 1 bar.

Es de resaltar que la cavitacién genuina puede ocurrir solo a amplitudes de
presién por encima de 100 bar, un valor mas alto que el que sg tiene con los
generadores ultrasénicos utilizados cominmente. Por lo tanto, el uso del término
cavitacién para la formacién y colapso de burbujas inducido por ultrasonidoc en

liquidos que contienen gases disueltos es algo incorrecto.

Una accidn directa de ondas ultrasdnicas sobre macromoléculas en
solucidn por medio de cavitacién genuina puede excluirse. Ademas, las antiguas
concepciones que supenen otros modos de accién directa, no explican en general
los hallazgos experimentales. Por lo tanto, en la actualidad, la accién directa se
considera que juegan un papel menor durante la ruptura de cadenas principales
inducidas por ultrasonido.

La importancia de la presencia de gas para la generacion de las rupturas de
entaces han sido claramente demostradas. Los resultados tipicos se ponen de
manifiesto en la Fig. 3.9, gue muestra que el poliestireno experimenta escision en
la cadena principal solo en presencia de aire y no en una solucidn degasificada. La
formacién de burbujas es mas bien un proceso complicado que no se discutird. Se
debe notar que hay una fase de nucleacion donde se forman pequefias burbujas

que se combinan para dar lugar a burbujas mas grandes.
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Lo anterior lleva un periodo relativamente targo, durante el cual el tamafio y
la geometria de las burbujas cambia (las cavidades cscilantes), antes de romperse
eventuaimente. El colapso adiabatico de una burbuja de gas da origen a una onda
de presion, -onda de choque-. Se ha mostrade que la onda de choque, de
contorno aproximadamente esférico, se radian desde 1a burbuja al momento de
implosién. Se cree que la ruptura en la cadena principal de las macromoléculas es
inducida por esta onda de choque, que se supone ocasionan una compresion
rapida con la expansién subsecuente del liquido.,

A nivel molecular, esto implica un rapido movimiento de moléculas del
solvente en el gue las macromoléculas que estdn embebidas en el mismo no
pueden ajustar. Asi, la friccidn que se genera ocasiona deformaciones y
eventualmente la ruptura de la macromolécula. Por otra parte la accién de las
ondas de choque, el colapsc de burbujas de cavitacién crea perturbaciones
pronunciadas en el liquido. El gradiente de velocidad posterior genera los campos
de flujo, es decir induce corriente no homogéneas de las moléculas de solventes.
Si una macromolécula, o parte de ella, se ubicé en una regidn de un gradiente de
alta velocidad y si se deforma lo suficiente, las fracturas de la cadena llegan a ser
factibles.
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3.4. FOTODEGRADACION

3.4.1. DERINICION

La fotodegradacion es el proceso por el cual la luz solar afeciz a las susiancias
poiimericas y otros compuestos orgénicos reduciendo principaimente, el peso
molecular de los mismos, lo que ocasiona que estos pierdan sus propiedades
fisicas y mecanicas de una manera irreversible, lo cual se manifiesta en:
decoioracion, formacion de grietas y ampollas sobre la superficie, fragilidad,
pérdida de propiedades de resistencia, incremento en la conductividad eléctrica,
efc.

Existen dos tipos de fotodegradacién de polimeros:

1 Fotodegradacién directa, que se produce cuando la macromolécula absorbe
directamente luz y se forman, mediante foloexitacién, radicales libres.

2. Fotodegradacion inducida, cuando la degradacion de las macromoléculas es
iniciada por radicales libres que han sido formados por las fotodescomposicion
de moléculas de bajo peso molecular, es decir, sensibilizadores.

Es asi que la fotodegradacion despertd interés desde el momento en que
hacen su aparicion los plasticos comerciales. Sin embargo, las primeras
investigaciones referentes a la fotodegradacion tenian como propdsito su
inhibicidn, debido a los efectos indeseables que causa -y aun lo hace- en diversos

plasticos y pinturas de uso externo[18].

De esta manera surge la estabilizacién de sistemas poliméricos, en la cual los
aditives quimicos actian como absorvedores de luz ultravioleta y como

antioxidantes, principalmente.
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La fotedegradacion depende marcadamente de la presencia de grupos
funcionales fotoquimicarmente activos, asi como de las estructuras que forman los
perdxidos. La eficiencia por su parte, depende de los mecanismos involucrados en
la fotodegradacion de la naturaleza de ios plasticos y de la intensidad de la fuente
luminosa, etc.

Aungue los componentes visibles y ultravioleta de la iuz solar fueron pronto
reconocidos como un importante factor causante del deterioro en ios plasticos, el
interés temprano, por este fendmeno no contribuyo mucho &l conocimiento
fundamental de los efectos gquimicos de la luz.

La mayoria de los polimeros contienen solamente enlaces C-C, C-H, C-O, C-N,

C-Cl, los cuales no abserben tuz de longitud de onda mayor de 190 nm.

Las caracteristicas generales de la degradacion en los polimeros puede

resumirse en la tabla 3.3:

Tipos de Puntos de | Estructura tipica de Pérdida | Disminucién
reaccién inicio los polimeros Productos |de prod. |de peso
Volatiles | molecular
§Depolime- | Fin de la | Polimeros vinilicos, | Monémeros | Rapida Lenta
rizacion cadena 1.1 disustituidos
Degrada- Puntos al | Polimeros de con- | Productes  |lenta Rapida
cidén al azar | azar densacion o en de mezclas
polimeros vinilicos | diversas
no sustituidos o
monosustituidos
Degrada- |Enlaces |Polimeros Productos  |Lenta Rapida
cionenlos |débiles Naturales de mezclas
eniaces dé- diversas
hiles
] - A e S e AT

Tabla 3 3 Caracleristicas de ia degradacion en los polimeros

Sin embargo, cuando los polimeros contienen grupos cromdforos tales

como C=N, CONH,, C=C, C=0, pueden absorber luz con longitudes de onda entre

250-400 nm 0 mayores.
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Una condicion necesaria para la disociacion de un enlace en radicales libres
es la excifacion de la molécula por la absorcion de luz de suficiente energia. En Ia
tabla 3 4, se dan los valores de energia de disociacion de enlace para diferentes
tipos de enlaces gquimicos.

Enlaces quimicos Energia de disociacion
(Kcal/mol)
C - H Primario 95
C - H Secundario 85
C - H Alilico 77
C-C 83
C=C 143
C=C 191
c-Cl 78
C=N 191
c-0 186
0=0 66

Tabla 3.4, Energia aproximada para ia disociacion de varios enlaces quimicos

La distribucion de energias del espectro solar en el espacio, abarca
longitudes de onda comprendidas entre 200 y 250 nm, sin embargo ia mayor parte
de las radiaciones de longitudes de onda inferiores a 290 nm. son absorbidas por
la atmdsfera terrestre, aproximadamente el 10% de ta luz solar en la superficie de
la tierra es luz ultravioleta (UV), 50% es visible, y alrededor del 40% es luz
infrarroja (IR). Esta absorcion de las radiaciones de longitud de onda mas corta del
espectro efectromagnético solar es debida a ta capa de ozono, lo que hace que
solo una pequefia fraccion de las radiaciones de longitud de onda mas corta
alcance la superficie de la tierra.

Los enlaces en las macromoléculas tienen energias entre 300 y 500 Kjmal,
ta radiacion visible e infrarroja son suficientes para romper tales enlaces, pero la
pare de la luz ultravioleta (UV) que alcanza la superficie de la tierra tiene un rango
de 240-40C nm y posee la energia adecuada para romper los enlaces C-C, C-O y
C-Cl pero no para los entaces C-H, C-F
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La fotodegradacion es debida a la absorcién de la energia en unidades
discretas por grupos funcionales especificos (croméforos), que estan presentes an
la cadena del polimero. Cuando el cromdforo recibe un fotén. Lo absorbe, vy el
repentino flujp de energia rompe los enlaces quimicos, desmembrando el
polimerc. El que en una cadena de polimeros existan grupos capaces de absorber
en la region ultravioleta, puede ser debido a que de forma voluntaria hayan sido
introducidos con tales fines o bien porque se hayan formado indeseablemente
durante su sintesis o transformacién. Estos cromdforos incluyen grupos tales
como: carbonilo, peréxidos, hidroperéxidos, etc. Algunos eiemplos de polimeros
que absorben Iuz a través de unidades cromdforas que forman parie de la
estructura de la cadena principal son los poliésteres aromaticos, politersulfonas,
policarbonatos, poliamidas aromaticas y poliuretanos.

Cuande existen grupos cromdéiores y estén presentes otras moléculas como
aditivos o impurezas capaces de absorber luz ocurre la degradacitn dei polimero.
Las impurezas que contienen grupos cromdfores, intreducidas durante la
polimerizacion, el procesado o el aimacenamiento, inciuyen entre ofras cosas a
residuos de catalizador, trazas de disclvente, compuestos de la atmosfera urbana

contaminada y smog, enlaces insaturados (C=C), trazas de metales y Oxidos

metalicos.

Algunos polimeros que no contienen un cromédforo en la estructura repetida
son sin embargo inestables ante la luz solar, 2 menos que se protejan con la
adicién de fotoestabilizadores. Estos polimeros incluyen PVC, polipropileno, hule
natural, poliamidas y polipeptidos. La explicacién es la presencia de algin grupo
carbonilo en las cadenas formado como resultado de Ja oxidacion,

Para favorecer la fotodegradabilidad, también se suele incorporar enlaces
débites en las cadenas de los polimeros, de manera que se rompan al exponerios
a ia tuz, o 1mplantar otros aditivos que como el grupo carbonilo atacan a los
polimeros después de absorber la luzf19].
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3.4.2. MECANISMOS DE FOTODEGRADACION

Cuando son expusstos a la radiacién de la luz ultravioleta, polimeros que
contienen grupos carbonilos o hidroperdxidos, se abserva que sufren reacciones

fotoguimicas de las cuales resulta una division en la cadena principal.

Estos grupos quimicos absorben radiacion en la region de 280 nm,
ligeramente superiores 2 la mas corta longitud de onda ultravioleta al alcance de la
superficie terrestre.

Los grupos carbonilo e hidroperdxido, generalmente se desamrolian en
polimeros, como resultados de la oxidacion del polimero durante el proceso de la
degradacién ambiental.

Una de las tecnicas frecuentemente utilizadas para el mejoramiento de la
fotodegradabilidad de polimeros tales come policlefinas, es adicionar catalizadores
y prooxidantes, los cuales estimulardn la formacién de carbonilos e
hidroperdxidos, que conduce a las reacciones de degradacion.

eimativa es introducir grupos cetdnicos deniro del polimero, por
copolimerizacién, con monémeros tales como mondxido de carbono v alquil o aril
vinilcetonas,

Los polimeros que contienen en su estructura grupos cetdnicos, sufren
divisién de cadena por mecanismos de Norrish | y Norrish |11, los cuales se dustran

a continuacién:

Reaccién de Norrish tipo |

1) -CH,CHoCCHCHp — ~CHZCH2<I:’+ "CHRCHo-
i i

O O
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2) —CHzCHziCi'—r -CH,CHz" + CO
0
Reaccion de Norrish tipo i
1) -CH;CHZ(I)|(1H20H2 CHpr —— —CHZCHQ?IH3 + CH2=(!;—
0 o] H

Ambas reacciones de Norrish, producen divisidn en la cadena principal,
sobre todo cuando el grupo cetdnico estd en la cadena principal como en los
copolimeros etileno-mondxido de carbono.

Para estos copolimeros, la reacciéon de Norrish tipo | representa cadenas

divididas a temperatura ambiente y 50 % a 120°C.

La reaccion de Norrish tipo li, es independiente de la temperatura y de la
concentracién de oxigeno, arriba de la temperatura de transicién vitrea (Tg), del
polimero.

La divisidn fotoquimica de copolimeros gue contienen grupos ceténicos en
cadenas laterales, como por eiemplo polietileno-cometilviniicatona y poliestirenc-
co-fenilvinilcetona, también sufren las reacciones de Norrish | Y Il. El rendimiento
para la reaccion de Norrish ll, depende de Ia longitud de la cadena y del lugar en
que se encuentra el grupo carbonilo de la cetona; es decir si se encuentra en la

cadena principal o en la cadena lateral del polimero.
Para estructuras con el grupo carbonil en la cadena principal, tal como el di-
n-buticefona o polietileno-co.mondxido de carbonato, el rendimiento decrece de

0.11a 0.025.

Para metl o fenil alquicetonas ei rendimientc es casi independiente dei
incremento def grupo alquit en la longitud de la cadena.
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3.5. FOTOOXIDACION

3.5.1. DEFINICION

Debido a que la folooxidacidn es una de las parles esenciales de la
fotodegradacion, se considera conveniente analizarla en forma separada y mas
detaliada. Por ello cuando una molécula. Absorbe luz, es activada hacia un estado
excitado electronicamente, del cual [a energia puede entonces ser disipada por un
proceso fotoquimico 0 por ambos.

Usualmente los radicales fibres son generados por transicién de especies
en un proceso fotolitico. Cuando en la atmdsfera de reaccién tenemos oxigeno,
este reacciona rapidamente con los radicales libres. Con lo cual podrian ser
formados radicales perdxido en lugar de los productos generados en ausencia de
0. Un fendmeno interesante en la oxidacion fotolitica de un polimero es la adicion
durante la propagacion de grupos croméforos, Estos grupos pueden dar lugar a fa
iniciacion de nuevas cadenas reaccionantes durante una prolongada irradiacion y
asi un rapido deterioro del polimerc. Debido a un proceso fotogquimico o fotofisico
o ambos[20].

Oxidacisn de polimeros: La oxidacidon de ios polimeros puede realizarse a

traves del oxigeno molecufar, atémico y del ozono.

Oxigeno molecular: Este se caracteriza porque en su estado basal tiene dos
electrones no apareados, por lo que se le denomina birradicales (O - «0) o

simplemente oxigeno malecular (C), ef cual es estable y un radical selectivo.

El oxigeno molecular existe como firiplete (3%) detectado por Resonancia
Paramagnetica Electronica (RPE) y dada su naturaleza de birradical reacciona
facilmente con cotros radicales organicos o poliméricos, 1o que da lugar a lo que se
conoce come radical peroxipolimérico (POOY) cuya ecuacidén de formacion se
puede expresar de la siguiente manera: P+ 0O, —> POO-
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Oxigeno atémico; Existe como atomos separados no apareados en el mismo
nivel energétice. Por esta razon es altamente paramagnético y puede faciimente
con otros radicales detectarse por Resonancia Paramagnética Electronica (RPE).

el oxigeno no atomice puede generarse por dos métodos.

1) Descarga eléctrica en oxigeno molecular, de acuerdo a la siguiente reaccidn:

O+é ——= 20-+8
2) Fotodescomposicién de N0 por luz ultravioleta en presencia de Hg, de
acuerdo a:
s
NO7Hg N2+ O

El oxigenc atdmico es muy reactivo v se puede faciimente extraer un hidrogeno de

los grupcs metileno presentes en algunos tipos de polimeros:

-CH;-+120; —— --CH-+HO-

Ozono: es un gas azul con olor caracteristico e inestable cuya %rmula es
04, su estructura molecular es la de un angulo de aproximadamente 116°49°, en la

cual un atomo de oxigeno central es equidistante 2 los ofros atomos de oxigeno.

Ef ozono condensa a 112°C como un liguido oscuro, en este estado es
facilmente explosivo. Otra caracteristica de ozono son sus bandas de absorcidn
caracteristicas en el espectro infrarrojo (IR), el visible y el ultravioleta (UV).

El ozono liquido es miscible en todas proporciones en los siguientes compuestos:

CCIF;, CCIFz, CHa, CO, F, NF;, OF;
Y poco soluble en agua, especiaimente a bajas temperaturas.

E!l ozono se puede producir por descarga eléctrica en un flujo de oxigenos

en un aparato que se conoce como ozonificador.
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El ozono reacciona facilmente con los polimeros de las siguientes maneras:

1) Por absorcion de hidrégeno de grupos metileno de la cadena polimérica de
acuerdo a la siguiente reaccion:

00
1i
-CH; -+ 03— -CH -+ HO-

2) Por reaccién con dobles entaces en polimeros insaturados de acuerdo a las
siguientes reacciones:

H H 0-0 O HO
\ 7 v/ A/ i \
C=C + O —> C C — R;-C + C-Rs
/ A i FERY \ i
Ri Ro O H O
CZONIDO

La naturaleza del disolvente que interviene en la reaccidn determina la
naturaleza de los productos de la ozondlisis, asi se tiene que en los disoiventes
hidrocarbonados no polares se formaran los ozdnidos (intermedios de reaccién);
en disolventes mas polares se producird una mezcla de ozénidos, peroxidos
aldehidos y &cidos. En disolventes reactivos, el ozénido se transforma en cetona y
“switterion” de acuerdo a la siguiente reaccién:

R, Ra -G R4 Ry
v . Sy p
C=C + O; —> C C—> C=0+R;-C
A /A IN g \

Rz R, 0 Rz 00

“SWITTERION
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3.5.2. EJEMPLOS DE FOTOOXIDACION

QOxidacion del poliestirenc: Esta reaccién ccurre en presencia de aire o por

la exposicion a la luz ultravioleta o bien a elevadas temperaturas.

Oxidacion de silicones: En el caso de los silicones fluidos, la presencia de
aire ocasiona un entrecruzamiento gue incrementa su viscosidad, el proceso se
inicta por el ataque del oxigeno a los grupos metilo.

Oxidacién de nylon: La oxidacién de nylon, como en los otros casos, puede
oourrir por exposicion de este material a la luz ultravisible, aire o temperatura
arrica de 20°C. La oxidacion origina que el nylon se vea afectado en sus
propiedades mecanicas (disminucion) y se decolora.

Oxidacion de efastomeros: El caso clasico es la degradacién del hule
natural o el polisopreno hule sintético, en donde por accion del ozono se logra la
destruccion total de los dobles enlaces. Esta técnica es muy Gtil para determinar
mecanismos de reaccion de copolimeros ramificados. Ei hule puede ser ramificado
con monomeros como estireno o metil metacrilato, si se desea conocer el peso

molecular de dichas ramificaciones, basta con destruir el hule con ozono.
3.6. DEGRADACION QUIMICA
3.6.1. DEFINICION
La degradacién quimica invoiucra ef efecto de un agente quimico como un
dcido, una base, disolventes organicos, gases reactivos, efc. En contacto directo

con el polimero. La ruptura del polimero puede ser observada en algunos casos a

altas temperaturas, por ser la energia de activacion muy alta para este proceso.
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Es muy dificit distinguir entre la degradacion térmica y la degradacion
termoguimica. La primera se considera cuande el polimero puro empieza a tener
cambios quimicos causados por altas temperaturas. Mientras que la segunda se
presenta cuando ademas de alta temperatura se tienen presentes compuestos
quimicos. En la mayoria de los casos los compuestos polimericos no son puros,
tienen elementos ajenos como aditivos, que son adicionados para dar ciertas
caracteristicas al polimero, a estos compuestos quimicos son a los que hace
referencia la degradacion termoguimica, y son estos mismos, los que provocan
que la temperatura de degradacién sea mas elevada que Ia necesaria para
degradar un polimero purof2]. El punto basico en referencia a la degradacion
quimica es la solvolisis.

3.6.2. LA SoLvOLSIS

La solvolisis tiene como objetivo principal el rompimiento de enlaces C-X
donde X puede ser O, N, P, §, Si, o un halégenc. La solvolisis con agentes, taies
como agua, alcoholes, amoniaco, etc., rompen la cadena principal del polimero.
Una reaccion comun de solvolisis es la hidrélisis, donde uno de los productos de
degradacion es el agua. Los polimeros solubles en agua sucumben faciimente a la
hidrolisis, mientras que los polimeros insolubies al agua se degradan solo
superficiaimente. En la figura 3.10. se muestra una reaccién tipica.

2 2
C- -C- Y

)]( + YZ ——> )I( + -é- Fig. 3 10.
G- 2 2

X

Existen diferentes tipos de agentes quimicos que pueden atacar a los
polimeros. Esta es una de las aplicaciones mas practicas para el estudio de
contaminantes atmosféricos desde el punto de vista de la corrosion. Otros agentes

w
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que pueden degradar los polimeros incluyen ozono, acidos, élcalis, y haldgenos.
Los contaminantes atmosféricos, tal como didxido de nitrégenc (NO») y didxido de
sulfuro (SO2), casi siempre reaccionan con polimeros en la presencia de aire en su
exposicion a la intemperie. Simultdneamente Ia escisién y entrecruzamiento
ocurren cuando los polimeros no saturados con partes lineales accesibies,
reaccionan con el Op. El ozono es ofro contaminante atmosférico, que puede
degradar polimeros, como la goma natural, por la oxidacion de sus eniaces
dobles. Las llantas de automdvil cominmente tienen antiozonantes que saturan la
goma a fin de inhibir su degradacién prematura.

Los principales contaminantes gue afectan a los polimeros son;

a) Ozono: Esta molécula se forma en presencia de didxide de azufre, luz solar y
oxigeno. El efecto deteriorante del ozono en sustancias poliédricas, causa
escision de la cadena y entrecruzamiento dei polimero. Una exposicion
prolongada a bajas concentraciones de ozono en la atmésfera, (0-10 ppm) o
una concentracion por encima de 100 ppm, en los contaminantes aimosféricos
durante el almacenamiento, tienen importanies efectos sobre la estabilidad
térmica y fotoestabilidad de muchos polimeros. Por gjemplo la exposicién de
poliestirenc a ozono produce perdxidos, especies cétonicas, acidos
carboxilicos y radicales libres.

b) Didxide de nitrégenc: Muchos reactivos con hidrocarburos adecuados eliminan
preferenciaimente atomos terciarios de hidrogeno, produciendo una escision
y/a entrecruzamiento de los polimeros. Ei didxido de nitrdégenc en ausencia de
oxigenc o condiciones anaerobicas se obtiene por esta via, El efecto del
didxide en presencia del oxigeno (aire) sobre ios polimeros, es incrementar la
velocidad de escision en la cadena principal.

Los polimeros solubles en agua {(por ejemplo la mayoria de los
polisacaridos) son més facilmente hidrolizables. Por ofra parte, los polimeros
insolubles se atacan mas lentamente. En este caso la reaccion se restringe a la

superficie y la capacidad de adsorber el agua por el polimero.
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La cnstalinidad vy entrelazado ejerce una fuerte influencia en la
conformacion, como se planteara mas adelante. Generalmente, el mecanismoe que
predomina en los medios neutro ¢ acido difiere de los medios alcalinos, como se
demuestra en el caso de enlaces éster, a pH < 7, la hidrolisis se inicia por un
proceso de protonacion que es seguido por la adicidon de H.0 y el rompimiente del

enlace éster, aigunos ejemplos tipicos se presentan en la tabla 3.5.

ICadena principal de
enlaces

Productos de la Hidrolisis

Ejemplos

Bajo ataque
b { I
—(;)—(1.‘;—0-(13- -C-OH+HO-([)— Poliester
I}
O o]
Acido éster carpoxiiico
Q@) O() Acido nucieico
| I i ! (DNA, etc.) ;
-O—T;-O-CI}— —O-FG-OH-}HO-(%—
0] 8]
Acido éster fosférico
} i i | Polieter,
Polisacaridos

-C-0-C-
i \

Eter, Glicoside

_(;;-OH+HO-(‘T‘-

(Celulosa, Amilosa,
ele)

! }

T T T

-C-C-N-C- -C-C-OH+HN-C- Poliamidas,
(T Lo i Proteinas,
O H 8] Polipeptidos
Amide (peptide)
| | | |
-C-0-C-N-C- -C-OH+CO;+H.N-C- Poliurstanos
1 oo ! !
0O H ‘
Uretano |
| | i i
- S!i ~G-Si- -8i- OH + HO - S‘i - Polidialkisiloxanes
! |
Siloxano

Tabla 35 Ejemplos tipicos de hidrélisis de polimeros ineales.
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Mecanismos mas complicados se esperan para la degradacion alcalina de
otros polimeros. Vollmert ha indicado, por ejemplo, que en el caso de
polisacaridos (celulosa, eic.) la hidrélisis alcalina es precedida por un proceso

oxidativo gue genera grupos carbonilo sobre las unidades de glucosa.

Conjuntamente con !a solvolisis, se tienen procesos hidroliticos de
degradacion inducidos por ataque micrébiano de polimeros. En este caso, el
rompimiento hidrolitico es acompafiade cominmente por acciones enzimaticas.
Hay, sin embargo, cascs donde el mefabolismo microbiano causa cambios en el
pH con el consecuente rompimiento hidrolitico de enlaces sensibles en las
cadenas principales o en los grupos laterales.

Hay ires aspecios inleresantes en io que concierne a iag reacciones de
solvolisis, como son: la caracterizacién de polimeros, la estabilidad de articulos
plasticos y aplicaciones comerciales {incluyendo reciclado).

3 8.3. CARACTERIZACION DE POLIMERCS

Un método ciasico para ia caracterizacion de compuestos orgénicos,
consiste especificamente en convertir o partir de grupos caracteristicos, con el fin

de obtener compuestos simples que pueden ser identificados facilmente vy que

estandar importante, que se ha aplicado exitosamente para la caracterizacion de
polimeros desde un principio en esios estudios sisternaticos en el campo de las
macromoléculas. Ei desarrollo del método recibié impetu por &l advenimiento de
nuevos métodos de separacién analitica, principalmente los diversos tipos de
cromatografia, combinados con técnicas modernas de deteccion, tales como

espectrometria de masas.
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Lla tarea de las técnicas solvoliticas es romper todos los enlaces
susceptibles para fragmentar las macromoléculas en sus componentes, lo que
permite la determinacidn cuantitativa de la composicion del polimero. Y asi se
ttenen aplicaciones que incluyen la determinacién de fa composicién de los
poliesteres, resinas alquilicas, poliuretanos. Un poliuretano, por ejemplo, puede
componerse de 4.4'-difeniimetano disocianato, poli{etilenglicol adipato) y 1.4-
butanodiol. El contenido de acido adipico, el etilenglicol y 1,4-butanodiol puede
determinarse después de la solvolisis. Ofro ejemplo es el de resinas alquidalicas
las cuales son compuestas de glicerina v diversos acidos dicarboxilices. Ctro
estudio importarie es la degradacién ionica.

3.6.4. DEGRADACION IONICA

Las reacciones iGnicas también juegan un papel importante en la
degradacion quimica. Progresos notables se han hecho recientemente en lo que
conclerne a evidenciar ambos para los procesos idnicos. Por lo tanto, es
apropiado dedicar esta seccion a la discusién de casos tipicos. Uno de estos es la
hidrolisis &cida. Los ejemplos adicionales, seleccionados para esta discusién, son
(a) la dégradacién alcalina de polisacaridos, {b) la degradacién éacida de
poliaidehidos, (¢) ia degradacion cationica de poii(sulfuro de propileno) y de
poliésteres.

a) La degradacion alcalina de polisacarides ha side tema de varios estudios
durante las pasadas décadas. La degradacién "Unzipping” procede como un
"cierre” esta reaccion, también ilamada “degradacion terminal’, inicia la
reaccidn, a la unidad reductora de base terminal, involucran Ia liberacion de
unidades terminales que ademas son modificadas con los Acidos sacaricos,
por gjemplo en la formacion de residuos de alcali - estable, él acido meta-
sacando (MSA). Alternativamente las macromoléculas son descompuestas
totalmente. Segtin un mecanismo propuesto por Lai y Sarkanenf21].
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El nimero de las unidades de "Unzipping" en la glucosa corresponden a 40-70
en el caso de la celulosa (reaccion heterogénea) o de varios cientos en el caso
de amilosa. En & ultmo caso el efecio esta limitado esenciaimente a los
puntos de carbones de la ramificacidn en las posiciones 2 6 3,

En la degradacion acida de polialdehidos con la siguiente estructura general

A O0-CH-0-CH-0-CH A~
R R R

Se siguen 1os siguienies pasos sucesivos. £} paso inicial ocasiona escision en
la cadena principal. En e siguiente paso ocurre la depolimerizacién. Un
polimero tipico que presenta este comportamiento es el poliacetaldehido (R =
CHa), cuya degradacion en solucion es diluida en acetato de etilo en la
presencia de acido acético es investigada por Delzenne y Smets[22). Las
energias de activacién para los dos procescs se determinaron scbre 84
KJ/mol (rompiendo la cadena principal) y sobre 10KJ/mol para Ia
depolimerizacién. Un comportamiento andlogo se encontré para el
poliformaidehido v poli-1,3-dioxolane.

El politiopropileno, o poli(sulfure de propileno), degrada rapidamente si se usa
trietiioxonium tetraflucroborate (TEFB). La disminucién en e} peso molecular
PM puede determinarse por cromatografia de permeacion en gel (CPG). Por
ejemplo la reaccién fug Hevada a 20°C en CH,Clo. En la primera etapa el peso
molecular promedio disminuyd., Finalmente se forma una mezola de
compuestos de bajo peso molecuiar, que comprende tetrameros ciciicos v
pentameros, algunos 1sémeros de 3,6-dimetil-1,2,5- {ritiepanc y propeno.

Asi mismo se puede considerar dentro de la biodegradacién a la degradacién

selectiva como un estudio muy Otil
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3.6 5. DEGRADACION SELECTIVA

La accidn selectiva de agentes quimicos sobre polimeros comprende dos
aspectos: uno que trata con la morfologia de los polimeros rigidos v el otro con el
ataque especifico de sitios de las macromoléculas.

La oxidacién selectiva de polimeros parcialmente cristalinos, tal como
polietileno y polipropileno isotactico, resultan sumamente Gliles para el analisis
cuantitativo de la textura de estos polimeros.

Muchos polimeros cristalizan por un mecanismo de cadena plegada como
se muestra en la Fig. 3.11. La fase amorfa puede consistir de macromoléculas
fisicamente absorbidas sobre la superficie de los cristales individuales que
consisten regularmente de cadenas plegadas, y/o de lazos fiojos que se forman si
la entrada adyacente se impide durante el proceso de cristalizacion. Los cristalitos

ueden estar unidos por moléculas que entran en mas cristales diferentesi23-241.
& P f

Macromoléculas adsorbedoras

Y 4
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Fig. 3 11 Hustracidn esquematica de un solo cnstal de polimero
gn contacto con la estructura en la fase amorfa

Desde hace 30 afios, las técnicas quimicas fueron usadas exitosamente
para el andlisis de la celfulosa, por hidrolisis acida. De esta manera los polimeros
cristalinos podian segregarse desde porciones amorfas. Luego Palmer y Cobbold
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D S M A e AT
=75 -



descubrieron que el acido nitrico fumarico preferentemente ataca a las regiones
amorfas (entre las laminillas cristalinas) en el polietileno. Como ta reaccion no es
restringida a la superficie de los especimenes, las laminillas cristalinas pueden
separarse para el estudio adicional a partir de muestras relativamente grandes
utilizando tratamientos con acido nitrico fumarico. Este método se ha uiilizado
ampliamente para el estudio de polimeros parcialmente cristalings.

Algunos polimeres tipicos y diverscs métodos selectivos de degradacion se
han usado para investigar la naturaleza de la estructura del doblez, y
particularmente la naturaleza de la superficie del doblez en cristales sencillos.

3.6.6. DEGRADACION HIDROLITICA

La via hidrolitica consiste en la ruptura de enlaces quimicos por accion del
agua. La degradacion hidrolitica causa escisién en la cadena principal de los
polimeros debido a unidades funcionales interrelacionadas, siendo posible en
polimeros sintéticos conteniendo enlaces éster, amida, uretano, carbonatos y en
polimeros tales como polisacaridos naturales y proteinas. En las cadenas
ramificadas, la hidrolisis avanza a una rapida perdida de propiedades fisicas,
como resultado de una segmentacién de las mismas. Debido al caracter

hidréfobico de muchos potimeros, la hidrélisis, puede proceder lentamente.

Ciertos factores pueden afectar el grado de hidrdlisis de un polimero, tales
como: el espesor de la pelicula, morfologia (cristalinidad, orientacién), humedad
relativa, concentracion del catalizador &cido, constante dieléctrica del polimero,
autocatélisis de grupos funcionales deniro de! polimero, orientacion molecular sin
formacién de cristales, ttpo y numero de grupos ionizantes o grupos funcionales,
electrostatica y efecto estérico, absorcién de agua en el polimero y conformacion
de la cadena. Las condiciones hitmedas y un pH menor de 7 favorece este tipo de
degradacién[25}.
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El atagque por agua puede ser répide si Iz temperatura es
considerablemente alta; el atague por acidos depende de la fuerza del acido v de
la temperatura. La degradacién bajo influencia de sustancias basicas depende de
la penstracion del agente; el amoniaco y las aminas pueden causar mas
degradacion gue otras bases mas fueries, tales como ia sosa caustica, la cual
principalmente ataca la superficie.

La regién amorfa es atacada primero y mas rapidamente; pero las regiones
cristalinas no estan fibres de un ataque. La importancia de los estudios hidroliticos
radica en la caida de propiedades fisicas, por ejempio la resistencia de tension en

el polimero, durante su procesadeo o en su uso final.

3.7. DEGRADACION POR RADIACION DE ALTA ENERGIA
3.7.1. TiPOS DE RADIACION Y St PERTINENCIA A LA DEGRADACION DEL POLIMERQ

La importancia de los efeclos de la radiacidn de alta energla sobre
poiimeros no es tan obvia como el de los otros modos de degradacion. Por lo
tanto, parece ser apropiado comenzar con una descripcién breve de los tipos de
radiacion conjuntamente con aplicaciones pertinentes en el campo de degradacion
de polimero.

El término de alta energia (o ionizanie) comprende toda clase de radiacion
electromagnética o electrones (particulas) la radiacion tiene guanium ¢ energia
cinética apreciablemente mas altas que las energias de disociacion de enlaces.
Los modos de radiacidn electromagnetica, como lo son rayos y y rayos X, se
describen a continuacion. Los rayos v son generados por reacciones nucleares,
ague frecuentemente proceden rapidamente. Hay un nimero de reacciones
nucleares "lentas” que son interesantes y pueden usarse como fuente de rayos v.
Las fuentes y "duraderas” tienen un niicleo radioactivo por ejemplo ®°Co y "'Cs
tienen vida media de 526 afios v 30.2 afios respectivamente. %Co emite dos
fotones de 1.1y 1.3 MeV, y *'Cs emite fotones de 0.6 MeV.
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Los rayos X son producidos por electrones acelerados permitiendo golpear
blancos seleccionados. Por medio de esto, se forma un espectro continuo, como
resultado de la interaccidon del nlcleo atémico y el blanco con los electrones
rapidos. Ademas, se genera una radiacion caracteristica, si un electrén de una de
las corazas interiores, es expulsado por el impacto de un electrén rapido y e
electron es reemplazado por un electrdn extrafio desde una orbita exterior, ia
energia emitida por el foldn corresponde a la diferencia de energias entre las dos
drbitas[26].

La degradacién radiactiva puede afectar a los polimeros de dos maneras,
una mediante la escisién y otra por entrecruzamiento. La radiacidn fotoquimica, tal
como la luz a 2800 angstroms, tiene la capacidad para romper enlaces de C-C e
instiga a ambos a la escisién v al entrecruzado. La radiacién mas fuerte, tal como
alta energia de electrones, rayos X, y los rayos y pueden iniciar la formacion de
radicales que puede insaturar al quimico a la escision y al entrecruzamiento de 1a
cadena. El predominic de una masa entrecruzada ¢ un revollijo de peso molecular

disminuido dependen principalmente del grado de entrecruzamiento.

Hay dos de tipos de degradacion radiactiva, la fotolisis, v la radiolisis. La
fotolisis ocurre bajo 1a influencia de radiacién fotoguimica, en la longitud de onda
luminosa de 100 a 10,000 angstroms que imparte energia en la gama de 100 a
1000 kcal/mol. La degradacion de ia cadena del polimero por este método se debe
a la absorcidn de energia en unidades discretas de la energia por grupos
funcionales especificos que estan sobre la cadena. La radiolisis ocurre bajo la
influencia de radiacion ionica, como io son los ravos X, emisién de electiones, vy
rayos .

Los radicales formados por un rayo que golpea al azar a un atomo en
particular inicia una transferencia de energia. La presencia de radicales iniciadores
insaturados en el quimico provocan ruptura de la cadena vy el entrecruzamiento,
asi como también fragmentos volatiles que inician la formacion de mas radicales
libres.
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3.7.2. ABSORCION DE LA RADIACION

La radiacién de alta energia se absorbe no especificamente, es decrr no
hay cromdforos para raycs y o electrones répidos. La absorcion, ia radiacion
electromagnetica de alta energia y la radiacion de particulas rapidas por la materia
ocure por medio de interacciones con ambos, con el nlclec de los dtomos y con

las nubes electrénicas que los rodean.

Las interacciones de la radiacidn incidente con los nicleos atomicos
pueden ser despreciables si los fotones ¢ energias cinéticas, son infericres a 10
MeV vy si el material irradiado consiste solamente de nucleos ligercs. En polimeros

organicos, que consisten esencialmente de C, O, H, N, S, P, este es, el caso.

Si los rayos vy o los rayos X actdan reciprocamente con electrones en
orbitales atdmicos © moleculares, existen tres procesos posibles: el efecto
fotoeléctrico, el efecto compton, y fa formacidn de par, su imporiancia relativa
depende de la energia del fotén y del nitmero atémico de los nicleos asi como
también de la densidad electronica del sistema irradiado. En los tres casos
eiecirones secundarios son expuisados, ios cuaies comlinmenie poseen suficiente
energia cinética para inducir ionizaciones adicionales o excitaciones electrénicas
en las moléculas de los alrededores[27].

3.7 3 REACTIVOS INTERMEDIANTES

La interaccidn de la radiacion ionizante con la materia se puede activar por,
iones, radicales y las moléculas electronicamente excitadas que se generan.
Todas estas especies son inestables, es decir elios son mas o menos reactivos

hacia moléculas intactas. La porcién abrumadora de productos estables se forman

por medio del proceso radical-radical o ion-ion {neutralizacién).




La evidencia para especies transitorias ha sido obtenida por técnicas
parecidas para eso se usaron estudios de fotodegradacion. Aparte de
irradiaciones estacionarias a bajas temperaturas, las técnicas de radiolisis han
prebado ser Utidles para detectar especies transitorias y para seguir a las
reacciones cindticas. El método de resonancia de rotacidén de electrones es una
herramienta muy valiosa para detectar e identificar macroradicales libres, en forma
segura en sistemas rigidos, es declr a temperaturas mayores a Tg, los cuales
tienen vida de varias semanas o meses. Con la ayuda del espectroscopio UV de
absorcién, las reacciones de macroradicales pueden ser seguidos en sistemas
transparentes.

3.7 4. EFECTOS DE LA RADIACION EN BIOPOLIMEROS

Los bicpolimercs, sometidos & la radiacion de alta energia, experimenian
cambios quimicos con la consecuente pérdida parcial o total de su funcionalidad
biolégica. Es bastante frecuente, en las macromoléculas biclégicas que estas
deban funcionar como una unidad entera, un cambio quimicoc en una porcién
pequefia del esquelelc del polimero o en una cadena lateral puede ser
catastrofico. Esta situacion  predomina, por ejemplo, en el caso de acido
desoxirribonucleico (ADN), el peso molecular que puede ser sumamente alto (10° -
109). Es decir una pequefia conversion quimica afecta una fraccidn grande de
macromoléculas. Asi, se entiende, por qué las dosis mortales (requeridas para
matar el 50% de una poblacion dentro de 30 dias después de la exposicidn) para
especies altamente organizadas son menores a 10° rad (para seres humanos 500
rad y para ranas y pollos 700 rad).

El ADN consiste de una doble hélice. La rotura de una de las hebras puede
distinguirse de la rotura de la doble hélice, las cuales pueden romperse en sitios
opuestos. A temperatura ambiente, la distancia critica, ey, entre 1as roturas va de
10-15 unidades, una gran porcion de tas roturas de una sola cadena no resultan

en rotura, de la hélice y puede, por lo tanto, ser sujeta a procesos enzimaticos de
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reparacion, Se ha encontrado que al irracdiar ADN en soluciones diluidas, en vitro,
muesira gue el nimero de roturas en las dobles hélices es proporcional al
cuadrado de la dosis absorbida. Sin embargo, al iradiar ADN "in situ”. en
bacteriophages y en células, &l nGmero de las roturas de la doble hélice aumenta
de modo lineal con la dosis absorbida, demostrando, que el mecanismo en vivo no
corresponde al mecanismo que predomina en soluciones diluidas en vitro. E)
anterior mecanismo esenciaimente se basa en efectos de la radiacion indirecta, 2s
decir la radiacion inducida causa cambios quimicos en el ADN, ocasionados por el
ataque de especies reactivas que surgen de la radiolisis del agua, como se ve en
la figura 3.12.

a b

rapido doble fento doble
trenza de ruptura trenza de ruptura

l Radiacion de ARa Energia ‘L

- :hel

=l N

DINE
Y

Fig. 3 12. Escision en la cadena principal sobre el ADN.

3.8. DEGRADACION BIOLOGICA

3.8.1. DEFINICION

La biodegradacién o degradacién bioldgica, esta estrechamente relacionada
con la degradacién quimica, solo qua la primera involucra un atague microbliano
en vez de un ataque por agentes quimicos. Los microorganismos producen una
gran variedad de enzimas las cuales son capaces de reaccionar con polimeros
naturales y algunos sintéticos. El ataque de las enzimas al polimero es un proceso
el cual es inducido por los microorganismos en el grado de obtencion de

alimentos, ya que el polimero le sirve como una fuente de carbon. Este ataque
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ocurre en un amplio intervalo de temperaturas, siendo las temperaturas éptimas
inferiores a 60° o0 70°C.

La biodegradacion de los compuestos se puede llevar a cabo a fravés de
microorganismos. Si los grupos funcionales de los compuestos no sufren mucho
por el medio en el que son depositados, entonces es posible para las enzimas
catalizar reacciones especificas en los compuestos. Estas atracciones existentes
de una enzima hacia su nuevo sustrato es llamado biodegradacién fortuita,

Si los microorganismos, los cuales hacen esta degradacion fortuita pueden
usar la energia liberada y siempre pueden usar al carbén de las cadenas para
crecer, la degradacion continuara como un proceso natural.

i los microcrganismos nio pueden extraer energia y reducir 1a fuerza de ias
reacciones, estos solo podran efectuar la degradacion del compuesto a través del
uso adicional de carbdn y de energia tomada del medio ambiente.

La biodegradacién de un sustrato no desarrollado, en presencia de un
sustrato desarrollado o en otro compuesto biodegradable lamado cosustrato se ha
d nnnnn
aquellas reacciones que no son de oxidacion perc que se flevan a cabo de esta
forma, es decir en la presencia de un sustrato diferente al que se lleva a cabo la
reaccién. La presencia o ausencia del sustrato durante la reaccién no es
necesana.

Los sustratos endogenos de la célula pueden hacerse cargo de suministrar
la energia necesaria. Al paso de una reaccion catalizada por una enzima es
llamada una transformacion, una reaccion inicial no metabélica parece tomar lugar
en los compuestos si el paso inicial ocurre por una enzima relativaments no
especificada, por lo que la acumulacién de los productos pueden ser acumulados

a niveles toxicos.
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la degradacién del producto puede ser a través de una segunda especie
hasta que finaimente resulte un producto completamente utilizado como fuente de
energia. Por lo que se puede decir que el proceso de biodegradacidn se Heva a
cabo con mayor probabitidad si intervienen diferentes tipos de microorganismos

dentro de una comunidad que estén presentes dentro de una sola especie.

Bajas velocidades de crecimiento de algunas enzimas pueden ofrecer
oportunidades nuevas para la degradacidon. La biodegradacién andloga en el
medio ambiente puede ser inducida por las enzimas necesarias que enriquecen
los microorganismos capaces de degradar 2 los contaminantes organicos en el
medio ambiente.

El cometabolismo a sido estudiado en poblaciones de cultivos microbiales
purcs ¥ en mezclas en aguas negras, sélidos y sedimenios orgénicos, en los
pesticidas Propaciorp, Alacloro y Cicloatos. Estos tres herbicidas no fueron
degradados en aguas negras ni en aguas dulces. La conversion de los producto
organicos pueden ser detectados por los resultados que se tengan del
cometabolismo: la adicién de los compuestos organicos y de glucosa en las aguas
negras dan como resultado un incremento en él numero de bacterias con o que se
aumenta la degradacién. Se pusden obtener bacterias gue no utilizan al
compuesto como fuente energética, lo que ha sugerido que la presencia de los
fres sustituyentes del atomo de nitrégeno en dichos compuestos aumente su
resistencia a la degradacion.

Unas pruebas de la estimacion del papel del cometabolismo en la oxidacién
biclégica de la degradacion de compuestos fueron realizadas por Venkataramani y
Ahlert, usando un agua residual industrial muy contaminada. Para el andlisis de
los datos obtenidos desarrollaron un modelo, el cual acopla ef cometabolisme y el
metabolismo celular{28].
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La biodegradacion de polimeros naturalmente es familiar a todos en forma
de degradaciones incompletas tales como el de combusiibles basado en el
petroleo, y degradaciones completas en proteinas y lipidos, para propositos
nutritivos.

Desafortunadamente para los defensores del medic ambiente, los
polimeros hechos por el hombre son tedricamente biodegradables pero
esencialmente inertes. La degradacion micrébiana se ha encontrado que parece
ser efectiva en polimeros de bajc peso molecular, mientras las matrices de
macromoléculas se ven apenas afectadas.

Los productos naturales gue son particularmente susceptibles al atague
hioldgico son:

Piasticos Industriales - hidrolisables por bacterias y hongos.

Almidon - degradado facilmente por bacterias y hongos.
Celulosa - atacada por agentes biolégicos, mediante hidrolisis enzimética.

3.8.2. McDOS DE DEGRADACION BiOLOGICA

Se han buscado recientemente altemativas para poder mejorar la
degradacion de iipo bioidgica a través de métodos nuevos los cuales se trataran a

continuacion, mencionando los modos mas empleados.

Degradacién Enzimética: Las enzimas se involucran principalmente en el
modo quimico de la degradacién de polimeros, perteneciendo a la descomposicion
de polimeros. Las especies altamente organizadas han evolucionado y tienen
enzimas que pueden descomponer polimeros naturales (tales como las proteinas)
en sus sistemas digestivos, los procesos de degradacion han llegado a ser

altamente especificos y noc operan hacia sustratos de diferente naturaleza quimica.
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La degradacidn Enzimética ocurre por un proceso catalitico, la
conformacién molecular es muy importante a la especificidad de la enzima, vy la
'enzima puede desactivarse, muy répidamente al variar el pH, la temperatura, o &l
soivente. Algunas enzimas requieren gue otras enzimas (las co-enzimas) estén
presentes a fin de ser efectivas, en algunos casos forman asociaciones complejas
en donde las co-enzimas actian como un donante o aceptador para un grupo
especifico[29]. En la tabla 3.6. se muestra una compilacién de varias enzimas
tipicas, junto con sus substratos polimericos.

Enzimas Polimero Actividad
Carbochydrases | Amilasa Amilose Bacteria, Maita,
Pancreas
Fosforilaza Arnilose, Bacteria, Levadura,
Amilopectina Animales, Plantas,
Ceiuiosa Ceiulosa Bacteria, Hongos
lisozima Polisacaridos Secreciones del cuerpo
En la pared celular | Clara del huevo
Proteases Pepsina Proteinas Mucosa gastrica
Tripsina Proteinas Pancreas
Carboxi- Proteinas Bacteria, Pancreas
Peptidasa
Estereases Ribonucleasas | Acido ribonucleico | Bacteria, Plantas,
(RNA) Bazo, Pancreas
Deoxiribo- Desoxirribonucleico | Bacteria,
Nucleasas Acido (DNA) Pancreas
Fosfodi- Acido nucleico Veneno de serpientes,
Estereasas (DNA, RNA) Mucosa intestinal,
Células con leucemia,
Bazo

Tabla 3.6. Enzimas capaces de desgarrar o rompar 12 cadena principal en Ios pelimeros naturates

En polimeros sintéticos, las enzimas tienden a atacar solo a los extremos
de la cadena, e procesc es bastanie lentc. Frecuentemenie, las enzimas se
desighan segin su modo de accion. De hidrdlisis, por ejempio, son enzimas

catalizadoras por hidrélisis en los enlaces de éster -, éter -, 0 amida (peptidos).
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La Degradacion Micrdbiana: Los microorganismos, tales como honges v las
bacterias, degradan polimeros al ingerir las moléculas de carbén que son &l
esqueleto del polimero. Puede ser en ambiente aerdbico (hongos) o anaercbico
(hongos y bacterias). Debido & la hidrofobicidad de muchos plastico, sin embargo,
las condiciones Optimas de crecimiento -agua y luz- se encuentran rara vez y los
microorganismos cominmente atacan solo superficialmente; en la tabla 3.7. se

muestran microorganismos tipicos:

Aspergillus  niger, Aspergillus flavus, Chaetomicum
globosum, Penicillium funiculosum, Pullularia pullulans
Pseudomonas aeruginosa, Bacillus cereus, Corynoformesl]
] bacterium, Bacillus sp
| Actinomycetes Streptomycetaceae

Tabla 3.7 Los microarganismos tipicos empleados para las pruebas de biodegradabilidad
en la sintesis de polimeros

La microbiologia ha tenido como propdsito obtener un aiio crecimiento y
rendimiento de la biomasa producida por los microorganismos, a partir del estudio
de las propiedades quimicas y fisicas de los microorganismos, por lo que
empezaron a desarrollar bacterias por métodos genéticos para asi poder obtener

agentes activos utilizables farmacéuticamente, como o son las hormonas.

El objetivo de la biotecnologia en el campo de la degradacién microbial se
enfoca principalmente al proceso de degradacion de residucs para que sean
inertes al medio ambiente, claro que esios no pueden ser aprovechados en
procesos posteriores. Se han realizado esfuerzos en desarrollar degradacion en
medios acucsos debido a que los residuos producidos (materiales sélidos y
gaseosos) son incompatibles con el medio acuoso. Debido a que la degradacion
es impedida por la cantidad vy cafidad de los residuos fiberados, por lo tanto, se
requiere el enriquecimiento del medio a través de la adicion de una poblacion de

microorganisinos que descompongan los residuos.
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Algunos microorganismos son termofilicos, es decir ellos proliferan a
temperaturas altas (40°-70°C) con un aumento optimo creciente a 50°-55°C, aun
mas alto a 50°-70°C, las temperaturas que frecuentemente predominan en pilas de
composteo. Ademas, los microorganismos termofilicos juegan un papel importante
en la descomposicion del material plastico en bioreactores. La tabla 3.8. contiene

una lista de microorganismos gue prolifera a temperaturas superiores a 80°C

[

species “Crecimiento optinoen |
la temperatura (°C)

60 - 65

 Bacilius Calidolactis

: Pepo

Therminalis
Thermodiastaticus
Tostus

I Actinomyces Nondiastaticus

(Streptomyces) | Spinosporus
Thermediastaticus
Thermofuscus
Thermophilus
Hengos: Aurantiacus
Thermoascus Sulfureum
Thermoidium

Tablz 3.8. Una seleccién de microcrganismos termofilicos, aerobios que existen en el suelo y
se proliferar o multiplican a temperaturas arriba de 60°C

3.8.3. LA BIODEGRADACION EN LA ESTRUCTURA POLIMERICA Y SUS EFECTOS

Las macromoléculas naturales como la celulosa © las proteinas, son
generalmente degradadas en sistemas biolégicos por medio de hidrélisis seguida
de oxidacion. Por esto no es sorprendente el hecho de que la mayoria de los
polimeros biodegradables contengan enlaces hidrolizables entre las cadenas

polimericas, como las amidas, los esteres, las ureas vy los uretanos.

e T ET————— e EERRRRRTTRRRESRER
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Debido a gue la mayoria de las reacciones catalizadas por enzimas ocurren
en medio acuoso, el efecto del caracter hidrofilico - hidrofobico de los polimeros
sintéticos afecta considerablemente la biodegradabilidad. Un polimere que
contenga tantos segmentos hidrofobicos como hidrofilicos, parece presentar
mayor biodegradabilidad, que aqueilos polimeros que contengan solaments
estructuras hidrofobicas o hidrofilicas.

Con el objeto de aumentar la bicdegradabilidad de un polimero sintético por
accidn de catdlisis enzimatica, la cadena polimerica debera de ser lo
suficientemente flexible para poder embonar con el sitio activo de la enzima. Esto
explica por que los poliesteres alifaticos que son muy flexibles, sean facilmente
degradados en sistemas biologicos, mientras que el politereftalato de etileno}, que

as muy rigido, es generalmente considerado bisinerte.

Una de las principales diferencias entre las proteinas y los polimerss
sintéticos, consiste en que las proteinas no presentan unidades repetitivas
equivalentes a lo largo de la cadena polipeptida. Es muy probable que esta
propiedad contribuye a la facilidad de biodegradacién de las proteinas. Los
polimeros sintéticos, por otro lado, generalmente presentan unidades repetitivas
cortas, y esta regularidad favorece a los grupos hidrolizables para que sean
inaccesibles para las enzimas. Podemos esperar que los polimeros sintéticos que
presenten unidades repetitivas muy grandes, sean susceptibles a ser
biodegradados.

La degradacién quimica de muestra polimericas semicristalinas, promueve
ciertos cambios estructurales, durante la degradacidn, la cristalinidad de la
muestra se incrementa rapidamente al principio, disminuyendo esta velocidad a
medida que la cristalinidad se aproxima al 100%. Esto se atribuye a la
desaparicion de las porciones amorfas de la muestra,
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Los microorganismos producen enzimas extracelulares que promueven la
biodegradacidn en las zonas amorfas antes que en las zonas cristalinas. Esta
selectividad se atribuye al amreglo desordenado de las regiones amorfas que
permiten la penetracion de las enzimas dentro del polimero. El tamafio, forma y
numero de cristales tienen un gran efecto en la movilidad de la cadena polimerica
de las regiones amorfas, lo que controla la velocidad de degradacién[30].

Se han propuesto analisis para explicar el mecanismo de degradacién en
fas zonas cristalinas de un polimero sintético. Ademas para determinar un
estudio cuantitativo de la degradacidn microbiana se utilizan técnicas de
cromatografia de permeacion en gel (CPG).

£} efeclo de entrecruzamienio sobre la ciistalinidad y sobre ia
biodegradacion de polimeros sintéticos, ha side igualmente estudiado. El
entrecruzamiento de peliculas polimericas, generalmente es acompafiado por una
reduccidén en la cristalinidad de la muestra. Este entrecruzamiento puede ser
inducido por radiacién de rayos gamma o por entrecruzamiento térmico con

peréxido de benzoilo como iniciador.

_ Generalmente debido a que la radiacién gamma provoca una ruptura en las
cadenas polimericas apareciendo fragmentos de bajo peso molecular, provoca
que se reduzca el entrecruzamiento en los estudios de biodegradacion. Asi, el
entrecruzamiento que limita la movilidad de las cadenas polimericas y la
accesibilidad de las enzimas hacia el polimero, afectan sustanciaimente la
degradabilidad de las muestras polimericas.

A pesar de que existen numerosos estudios sobre como es que el peso
molecular modifica el proceso de biodegradacion en los polimeros, la mayoria de
los problemas reportados acerca del proceso de biodegradacién son atribuidos a
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diferencia en cristalinidad e hidrofilicidad - hidrofobicidad de las muestras
polimericas que presentan pesos moleculares diferentes.

3.8.4. PROCESCS DEGRADATIVOS

Los procesos biodegradativos estan sujetos a la inhibicién, por una variedad
de agentes y a la interaccion de estos con las enzimas microbianas. Aditivos,
impurezas y aun preductos intermedios de la biodegradacion, pueden retardar o
prevenii este proceso degradativo. Algunos pclimeros nuevos han  sido

preparados por modificacion quimica de los polimeros naturales.

Dado que la degradacién puede ser iniciada en fa superficie, el estado de
subdivisién del plastico es un factor importante. La naturaleza semicristalina de
los plasticos, tiende a limitar la accesibilidad a las regiones amorfas, donde Ila
degradacién es mas efectiva. Los polimeros naturales son més susceptibles a
biodegradarse que los polimeros sintéticos.

En general, los polimeros sintéticos gue pueden biodegradarse, son
aguetlos gue confienen en su cadena molecular principal, especies quimicas
especificadas que promueven la biodegradacién. Los poliesteres alifaticos y
poliuretanos que son biodegradables, contienen en su estructura molecular grupos
ester. Ofros materiales sintéticos como el polivinilacetato, las poliamidas, las
resinas fenolformaldehidicas, las resinas melamina-folmaldehidicas, son
medianamente bicdegradables. Los polimeros naturales modificados, {ales comio
el rayon, acetato de celulosa, nitrato de celulosa y celulosa de hidroxipropile, son
totalmente bicdegradables[31].

Actuales observaciones de la biodegradacion de plasticos, informan que
esta se debe al ataque microbianc que sufren las impurezas de bajo peso

molecular. Un caso bien estudiado es el PVC plastificado; es el plastificante, no el
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polimero, el que sufre la biodegradacion. La modegradabilidad es inversaments
proporcional al peso molecular del material plastico. Por ejemplo, en el polietilens
y parafinas analogas, solo las moléculas con un peso molecular debajo de 500,
son susceptibles a la degradacidn por hongos. Una de las consecuencias de la
relacion biodegradabilidad/peso molecuiar, es que una previa degradacion quimica
{con perdida de peso molecular) incrementara la biodegradacion.

Otra consecuencia, es que en un plastico con una amplia distribucion de
peso molecular, la rapidez de biodegradacién decrecerd tantc como sean
consumidas las moléculas de bajo pese molecular. La biodegradacion es inhibida
por la ramificacion de la cadena molecular. La cadena ramificada en materiales
tales como el polipropileno y poliestireno, es parciaimente responsable de su
resistencia a la biodegradacion.

Los copolimeros de bloc biodegradables, han sido preparados por
depolimerizacién de friacetato de celulosa, seguida por una reaccién con
diisocianatos a una combinacién de los mismos. Similarmente, el almidén y
glicdsidos han sido utilizados en la sintesis de poliuretanos. Las peliculas

biodegradables han sido preparadas a partir de amilosa reticulada e injertada.
3.8.5. METODOS DE MEDICION DE LA BIODEGRADACIGN

Uno de los puntos importantes a tratar es el de los diferentes tipos de
métodos que se utilizan para la evaluacidon de degradabilidad de polimeros,
mismos que se mencionan a continuacion:

Méfodo de inhumacidn y recuperacion' Este méiodo puede ser llevado a
cabo, bajo condiciones de laboratorio o en medio naturat. Uniformizando el tamanio
de las muaestras, son enterradas en una mezcla de partes iguales de arena, tierra
de jardin y lama, en un recipiente el cual permanece con un alto porcentaje de

humedad y alejado de la luz solar. Las pruebas en el exterior proporcionan un
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medio caracteristico para estudiar la rapidez de degradacion en condiciones
naturales, las cuales incluyen la presencia de microbios nativos. La inoculacién del
suelo con organismos de prueha normalmente no prospera, debido & que la
poblacién de microorganismos nativos evita el establecimiento de nuevos
organismos. Las muestras recuperadas de la inhumacién pueden ser examinadas

y determinarse las perdidas de peso o el deterioro de las propiedades mecanicas.

Método del Plaio de Peiri: Una muestra del polimero es depositada en el
plato Petri junto @ un solvente para moldeo o de funcién. El plato es secado y
pesado previamente. Los nutrientes del agar son vertidos sobre el polimero, el
cual es entonces inoculado e incubado. Después de un periodo de prueba (3-4
semanas), el agar y e cultivo son lavados y los platos se secan vy se pesan de

nueva cuenta para determinar perdidas de peso, por diferencia.

Método de placa: la muestra del polimero es finalmente esmerilada y
suspendida en un frasco de agitacion que contiene un caldo de nutrientes e cual
ha sido inocuiado con bacteria seleccionada e incubada en presencia de aire. Las
cuentas de placa se flevan a cabo en alicuotas removidas a intervalos, en un
procedimiento simitar al ejecutado en los andlisis sanguineos. No es usual utilizar
cultivos de hongos dado que sufren un crecimiento bastante irregular, por 1o que
se utiizan exclusivamente cultivo de bacterias.

Metode de zona clara: el polimerc es finamente pulverizado, es suspendido
en un medio nuiriente y colocado en un piato Petri. Después de la inoculacion y de
ta incubacion de la suspencién son observadas colonias de células creciendo en el
gel st el polimero ha sido asimilado. En algunos casos la zona clara puede ocurrir
en los alrededores de la colonia, lo gue indica que el polimero en fa vecindad de la
colonia ha sido asimilado por esta después de la degradacién, por enzimas

extracelulares.
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3.9. DEGRADACION AMBIENTAL

Todos los polimeros sujetos a exposiciones prolongadas 2 la atmdsfera se
degradan de diferente manera, dependiendo de su composicidn. Ei desgaste
atmosférico implica la accidn individual o una combinacidn de varios factores
ambientales tales como: calor, luz, radiacion ionizante, oxigeno, czono, humedad,
lluvia, viento, polvo, bacterias y contaminantes quimicos. Las extrusiones miultiples
o el reciclado de desperdicios baja la estabilidad del polimero aumentando la
degradacion debido al desgaste atmosférico, el cual ocasiona una superficie fragil
en muchos polimeros, los cuales se fracturan facilmente causando una ruptura en
el materiai entero[32}.
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APLICACIONES

4 1. LOS POLIMEROS CON LA VIDA CONTROLADA

En esta seccidn se van a presentar ias aplicaciones mas generales
actualmente empleadas en el campo referido a la degradacién de polimeros, con
el objetive de mantener un mejor conocimiento de esta herramienta, asi como ef
uso adecuado que se debe tener con el manejo de los polimeros.

Una gran parte del problema de temporadas festivas en areas de recreacion
tales como playas, consiste de sustancias polimericas, mayormente materiales de
empaque (recipientes y botellas vacias o plastico, etc.). Estos articulos, que botan
negligentemente, y exponen frecuentemente una resistencia importante para ser
atacados por microorganismos y por la irradiacion de la luz del sol. No pueden ser
degradados sencillamente, v generan un contaminante para ! medic. Hay casos
adicionales, especialmente en lo gue concierne a diversas aplicaciones en la
agricultura y jardineria {por efemplo plasticos pajotes sobre campos vegetales),
donde seria altamente deseable tener procedimientos disponibles de polimero de
descomposicion baratos y confiables. La fotodegradacion, por ia luz del sol es
muy conveniente para este fin. ¥ se puede hacer mencién o énfasis en los
métodos foloquimicos para la descomposicién destinada de polimeros, no
olvidando considerar los métodos basados puramente por atague micrébico.

Esencialmente, hay dos métodos que se han desarrollado para controlar y
predecir la vida del plastico:
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a) Introduccion de grupos cetonas en polimeros.
b) La accién demorada agregando fotoactivadores.

Asi mismo las fotoresistencias permite usar tecnologias para la produccion de
dispositivos electronicos estatales sdlidos, tales como los circuitos integrados, gue

‘ fuertemente dependen de polimeros organicos apropiados que siendo resistentes
a ataques por agentes guardados. En otras palabras, son materiales organicos
resistentes usados en la fabricacién de dispositivos microelectronicos para
proteger substratos durante el grabado. La resistencia actiia de un modo positivo
sobre |a irradiacién, resultando un aumento en su solubilidad, vy actuando en un
modo negativo, resultando insolubilizacion, La fotoresistencia se usa en
cembinacion con fas mascaras gue permiten que la exposicion del material resista
a unas areas desprotegidas. Resistir la accién positiva puede ser lograda para
usar polimeros que experimentan escisién en la cadena principal sobre la
irradiacidn. Y viceversa, si la accion negativa resiste usualmente con base en
intermolecutas entrecruzadas. Otras aplicaciones que cubren este estudio sin

duda alguna son: a descomposicién del fibre residuo con fa ayuda de Iaseres, la
emision de electrones v litografia de rayos X, electrones y rayos X resistentes en
microelectronicos.

Sobre la década pasada, las radiaciones de altas energia se han aplicado
exitosamente en un campo resistente. Principalmente, hay dos modos de accidn
de la radiacién de alta energia resistente, como en el caso de la fotoresistencia, es
decir la accion positiva y negativa. Sin embargo, la emision de electrones y rayos
X0 la radiacioén synchrotron se han usado. Segin Bowden y Thompson, hay dos
dreas especificas de aplicaciones de electrones dirigidos: la generacién de
medelos primarios y la escrifura directa, en que la configuracién de circuito se
inscribe en la oblea. Con la ayuda del control computarizado, la onda de
electrones puede dirigirse muy cabalmente y reproducirse sobre el area de blanco.
Ejemplos claros son: los rayos X resistentes en la microscopia de contacto, los

lubricantes sélidos, blogues ¢ injertos de copolimerizacién y quimica del plasma.
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Durante dos décadas, fas técnicas de plasma se han usada al alcance
creciente por quimicos para iniciar reacciones quimicas. Una fraccién segura de
estas actividades se ha dedicado a polimerizaciones de plasma y a la modificacion
de superficies de polimeros convencionales con la ayuda del piasma de gas inerte.

Un plasma consiste cominmente de una mezcia gaseosa de electrones, iones,
moléculas excitadas, radicales libres, 4tomos y fotones, que se empotran en el
volumen de moléculas intactas. La plasma se genera cominmente en sistemas de
descarga de resplandor, que opera o ¢on o sin electrodos.

Las aplicaciones de degradacién cubren una gama amplia desde la sintesis de
nuevos polimeros hasta los efectos venenosos. Es por ello que se ponen de
manifiesto ejemplos tipicos. La importancia general de la escisién por tensidn
inducida en la cadena principal combina las reacciones subsiguientes de oxidacion
en &l procesamiento de polimeros termoplasticos. Asi también se dedican a los
casos mas especiales en lo que concierng a acciones venenosas y de tension.

Finalmente, los aspectos benéficos se presentan al negociar con el masticado
y la mecanoquimica. De lo cual podemos mencionar 10s puntos mas importantes
que se manejan, como son: Alteraciones guimicas de polimeros por tensién
inducidas, Indice de viscosidad por arastte y reduciores mejorados, por
congelacion y derretido, masticado de goma natural y sintética, sintesis en blogques
e injerfos en copolimeros por mecanoquimica, atc.

Sin embargo, el uso que se le pueda dar a la degradacion va a estar expuesto
principalmente, de acuerdo a los tipos de materiales que se quieran degradar, asi
también a la cantidad o volumen que se vaya a tratar. Cada tipo de degradacion
ocupa una gran gama de factores para que puedan actuar adecuadamente y
sobre todo con 1a eficiencia necesaria, para elio se deben considerar ios diferentes
criterios o estudios que permitan seleccionar el tipo de método de degradacion
adecuado a emplear.



5
CONCLUSIONES

En base a las investigaciones realizadas, se tiene gue el estudio de la
degradacion surge debido a ia necesidad de proteger en un principio a los
polimeros, de atagues atmosféricos, con el fin de contrarrestar las agresiones gue
propicia el ambiente sobre el material, por ello se desarrollaron los aditivos que
complicaron el trabajo de degradacion, va que permiten prolongar la vida de uso
del polimero.

Sin  embargoe la utilizacién de los polimeros ha aumentado
considerablemente en los (itimos afios, dada su facil obtencidn v los bajos costos
que tienen en comparacién con materiales de origen natural, asi come su
diversidad de usos.

Y as por ello que la necesidad de estudiar la degradacion de polimeros,
toma una nueva direccién, ya que ahora se necesita reducir la cantidad de
desechos que se generan por el uso de los materiales poliméricos y su poca
compatibilidad con el ambiente.

Asi, varios autores direccicnaron sus estudios a esta extensa rama, donde
se trabaja sobre los polimeros mas comunes y de mayor uso (polietieno de
tereftalato, polietileno de alta densidad, policloruro de vinilo, pofietileno de baja
densidad y polipropileno), empleando las nuevas técnicas analiticas y los estudios

sobre mecanismos de reacciones.
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Con esto se puede decir, que lo que se viene persiguiendo es encontrar un
método de degradacién con una eficiencia mayor a la que la mayoria de elios
ofrecen, es importante no perder de vista que cada método depende del tipo de
material polimérico que se vaya a tratar, asi como de conocer el volumen de
matena a degradar v el costo que involucra la degradacion.

Debido a los avances que se han venido teniendo, se ofrecen nuevas
propuestas en el 2mbito de la degradacion, que permiten innovar nueves modelos
y descubrir nuevos factores gque afecten al polimero, sobre todo con la eficiencia
reguerida y con base a ias investigaciones que se han realizado, la seleccion del

método de degradacion a emplear sera mas facil de determinar,
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7. ABREVIATURAS EMPLEADAS.

APENDICE

Abreviatura Significado
ADN Acido de desoxirribonucleico |
ARN Acide ribonucleico
ATG Analisis termogravimetrico
AVT Anaélisis de volatilizacidn térmica
CPG Cromatografia de permeacion en gel
C8D Calonmetria de barrido !i
FIMS Campo ionizado
IR Infrarrojo
MSA Acido meta-sacarido
PM Peso molecular
PMD Distribucién de peso molecutar
ﬁ PVC Policloruro de vinii
| RMN Espectroscopia de resonancia magnética
RPE Resonancia paramagnetica electronica
RSE Resonancia de spin electrénico
SME impacio de eiecirones
TEFB Tetraflucroborato
Tg Temperatura vitrea
™™ Temperatura de fusion
E UERS Unidad estructural de repeticion
v Uitravioleta
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