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Resumen

El presente trabajo consisti6 en estudiar el comportamiento degradativo de copolimeros etileno —
norborneno puros y en presencia de agentes prodegradantes. Para esto se emplearon copolimeros etileno
norborneno con concentraciones de norborneno de 30 %mol, 38 %mol y 55 %mol. Como aditivos
prodegradantes se emplearon estearato de hierro y estearato de manganeso. Se prepararon mezclas al 0.3%
y 0.5% de cada estearato en cada resina base, a través del proceso de extrusion de pelicula plana. Para
cumplir los objetivos propuestos, se determinaron los parametros cinéticos de la reaccion de termo
degradacion de las peliculas puras y formuladas de mayor contenido de aditivo, se realizé el seguimiento a
los procesos de termo oxidacion y foto oxidacion a través de la medicion de propiedades mecanicas, térmicas
e indice de carbonilos (CI) a diferentes tiempos de degradacion, se propusieron las reacciones a través de
las cuales ocurre el proceso termo oxidativo empleando datos obtenidos de los ensayos de TGA-GC/MS y
FTIR y finalmente se realizd un estudio exploratorio de la biodegradabilidad de los materiales poliméricos
en estudio. Para los materiales puros, las £, fueron mayores para los copolimeros con menor contenido de
norborneno, mientras que en presencia de los agentes prodegradantes esta tendencia se invirtio. En presencia
de agentes prodegradantes, descendieron las £, asi como la estabilidad térmica, sin embargo, el copolimero
con mayor contenido de anillos en la cadena polimérica, presentd variaciones muy pequeias de E,. En
cuanto a las propiedades mecanicas, las formulaciones presentaron una disminucioén de la elongacion a la
ruptura con el tiempo de exposicion a foto y termo oxidaciodn, lo cual evidencia el proceso degradativo, por
su parte la resistencia a la tension presenta maximos locales durante el tiempo de exposicion, lo cual
evidencia un proceso degradativo en el que ocurren la escision molecular asi como el entrecruzamiento de
manera simultanea. El indice de carbonilos aumenta con el tiempo de exposicion a las condiciones de
degradacion, en mayor proporcion en los copolimeros formulados. Sin embargo, se observa que el
copolimero con mayor contenido de norborneno es el que presenta menor cambio en las propiedades
medidas, asi como en el indice de carbonilos durante la foto y termo oxidacion. Esto puede explicarse a
través de la microestructura del material ya que un mayor contenido de norborneno favorece la presencia de
diadas y triadas de anillos alternados con porciones etilénicas en la molécula de polimero. La cercania entre
los anillos favorece el entrecruzamiento antes que las reacciones que conducen a la escision molecular, pues
los radicales alcoxilo no forman grupos carbonilo, sino que reaccionan con otro radical alcoxilo o alquilo
dandose de esta manera el entrecruzamiento. Esto explica las diferencias en el comportamiento degradativo
del copolimero con 55 %mol de norborneno, en comparacion con los de menor contenido de anillos. Por
otra parte, a menor contenido de norborneno, mayores son los cambios presentados por las peliculas durante
los procesos de termo y foto oxidacion. En cuanto a la eficiencia de los agentes prodegradantes, se encontrd
que el hierro es mas eficiente en foto oxidacion mientras que el manganeso lo es para termo oxidacion. Los
datos arrojados por el analisis de TGA — GC/MS sugirieron que los productos evolventes de la reaccion de
termo oxidacion son fundamentalmente compuestos de 5 a 8 carbonos de tipo alquenos u oxigenados,
mientras que el FTIR mostré que durante el proceso degradativo de forman cetonas, aldehidos, alcoholes,
acidos carboxilicos y éteres. Finalmente aunque los prodegradantes demostraron su capacidad para
disminuir la £, de la termo oxidacion, asi como acelerar la pérdida de propiedades durante la termo y foto
oxidacion, los copolimeros puros y formulados ensayados, demostraron no ser biodegradables en
condiciones de compostaje.
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Capitulo 1. Introduccion

Los copolimeros de cicloolefinas constituyen materiales de reciente aparicion, por lo que han
despertado el interés cientifico en cuanto a su obtencion, caracterizacion y aplicaciones. Se
sintetizan a partir de eteno y monomeros que contienen estructuras ciclicas tales como el

(1. 2] La presencia de grupos voluminosos en la cadena

norborneno y el tetraciclododeceno
polimérica principal la vuelven mas rigida, obteniendo de esta manera, materiales amorfos con
altas temperaturas de transicion vitrea, transparencia, baja contraccion, baja absorcion de humedad
y baja birrefringencia?. Esta combinacion de propiedades los hacen interesantes para aplicaciones
oOpticas como lentes y pantallas de cristal liquido, en empaques como modificadores de polietilenos

y polipropilenos>-*!, ademas de equipos médicos, dispositivos electronicos entre otras.

La consideracion de un polimero para su aplicacion en condiciones especificas, requiere un amplio
conocimiento de sus propiedades y el cambio que pueden sufrir estas propiedades en el tiempo
debido a los procesos degradativos que sufren cominmente los materiales poliméricos. Los
termoplasticos que se emplean como empaques, en general son utilizados en grandes cantidades,
por lo que se constituyen en un riesgo ambiental, dado que al final de su vida util permanecen en

el ambiente causando contaminacidn y dafio a los diferentes ecosistemas.

En los ultimos anos ha crecido el interés por el uso de polimeros que sean degradables en
condiciones ambientales en tiempos razonables. De esta manera, se han estudiado materiales con
grupos cromoforos en su estructura quimica, que pueden promover una rapida fotodegradacion de
los mismos!®!. Sin embargo, este camino no ha sido ficil, porque materiales de amplio uso como
las poliolefinas, que no son biodegradables, son dificiles de sustituir, dada su combinacion

favorable de costo y propiedades.

De esta manera, se han desarrollado aditivos prodegradantes que aceleran el proceso de
descomposicion de los polimeros!®. Sin embargo, a pesar de la gran cantidad de investigaciones
reportadas, aunque se ha comprobado que los aditivos prodegradantes aceleran la pérdida de peso

molecular y propiedades de diversos polimeros!’'?!, no se ha llegado a una conclusién a cerca de
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la biodegradabilidad de termoplésticos de uso masivo tales como PE y PP, formulados con estos

aditivos!!3-171,

En lo que se refiere a copolimeros etileno norborneno, considerados como posibles materiales de
empaque, resulta de gran interés el estudio de su comportamiento degradativo. Al respecto existen
reportes a cerca de la cinética de degradacion y estabilidad térmica de COC puros y en presencia
de nanocompuestos de TiO. En cuanto a la accién de agentes prodegradantes como estearatos de

[18. 191 "reportaron la accion

metales de transicion, sobre la degradacion de COC, Zavala y Gutiérrez
de diferentes aditivos comerciales sobre resinas comerciales TOPAS y APEL. Sin embargo, para
conocer el comportamiento degradativo de los copolimeros etileno norborneno puros y en
presencia de agentes prodegradantes, es necesario conocer la cinética de la reaccion de
degradacion, hacer un seguimiento a la degradacion de los materiales puros y formulados asi como
determinar el posible mecanismo a través del cual ocurre la reaccion. Finalmente habria también

que responder a la pregunta acerca de la biodegradabilidad de estos copolimeros en presencia de

aditivos pro oxidantes.

La presente investigacion busca aportar conocimiento en relacion al comportamiento degradativo
de los copolimeros etileno norborneno puros y en presencia de aditivos prodegradantes, teniendo

en mente, la posible aplicacion de estos materiales como empaques.
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Capitulo 2. Antecedentes

La identificacion y caracterizacion del mecanismo degradativo de un material polimérico en
presencia de agentes prodegradantes, requiere tomar en cuenta diversos aspectos, los cuales se
mencionan a continuacion. En principio es necesario obtener el polimero, en este caso copolimero
etileno — norborneno, formulado con los agentes prodegradantes seleccionados. Esto implica, la
seleccion del proceso de mezclado que asegure una distribucion adecuada del aditivo en la matriz
polimérica. Una vez obtenidas las formulaciones, se realiza el estudio cinético a través de técnicas
experimentales como termogravimetria. Por su parte el seguimiento del proceso degradativo se
realiza a través de la medicion de propiedades que permiten identificar los cambios sufridos en la
matriz durante el progreso de las reacciones de degradacion. Finalmente, la propuesta de un posible
mecanismo de reaccion requiere de técnicas experimentales que permitan identificar productos
evolventes originados durante la reaccion de degradacion, asi como de la identificacion de grupos
funcionales que se forman en la muestra, durante el proceso degradativo. A continuacion se tratardn

de manera breve los topicos mencionados.

2.1. Copolimeros de Cicloolefinas (COC)

Las poliolefinas convencionales son materiales de amplio uso en diversas aplicaciones, se
caracterizan por presentar una interesante combinacion de propiedades, bajo costo y facilidad de
procesamiento, lo cual ha despertado un gran interés por mejorar sus propiedades. La
copolimerizacion de etileno con mondmeros ciclicos tales como norborneno y ciclopentadadieno,
representa una posibilidad de mejorar algunas de las propiedades de las poliolefinas
convencionales. El producto que se obtiene presenta rigidez, resistencia térmica, altas temperaturas
de transicion vitrea (Tg), transparencia, baja absorcion de humedad, baja birrefringencia y bajas

contracciones!?.

Existen diversos tipos de cicloolefinas de acuerdo con los mondmeros ciclicos que las componen,
de esta forma, las cicloolefinas estan clasificadas en series de la A a la D. La serie A se obtiene a

partir de tetraciclododeceno y etileno empleando polimerizacion en cadena. Por su parte, la serie
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B esta compuesta por polienos ciclicos y aliciclicos y se obtiene por apertura de anillo. La serie C,
se caracteriza por presentar un grupo éster y su produccion se realiza por medio de apertura de
anillo mientras que la serie D, comprende copolimeros de etileno norborneno, de diferentes
proporciones de mondmeros, estas se obtienen por medio de reaccion en cadena. En la presente
investigacion se emplearon copolimeros etileno norborneno, es decir copolimeros de cicloolefinas

de la serie D, cuya estructura general se observan en la Figura 1 2%21],

Forsyth y colaboradores!?* 21, sintetizaron diferentes COC con contenidos de norborneno entre 47
y 60 mol % y los caracterizaron empleando calorimetria diferencial de barrido (DSC), resonancia
magnética nuclear (RMN) e infrarrojo de transformada de Fourier (FTIR). Se observo que la
microestructura de las COC es muy sensible a las condiciones de sintesis empleadas y que la
composicion de las COC junto con la microestructura determina sus propiedades térmicas. Las
COC con mayor contenido de mondmero ciclico tienden a presentar mayor Tg. Sin embargo,
también hay que tomar en cuenta la manera en como las unidades ciclicas estdn ubicadas en la
cadena molecular. Si los grupos voluminosos se encuentran en bloque, la Tg tiende a aumentar
pues larigidez de la cadena es mayor. No obstante, si las unidades de composicion estan alternadas,

la Tg no alcanza los mismos valores que en el caso anterior.

Por otro lado, Liu y colaboradores en 2003, realizaron la caracterizacion térmica, dindmico-
mecanica y reoldgica de cicloolefinas metalocénicas (mCOC). En su trabajo, emplearon FTIR para
determinar los grupos que se forman durante la descomposicion de las policicloolefinas, DSC para
identificar la Tg y cambios en Tg en atmosfera de N2 y Oz con y sin antioxidantes, a través de
TGA encontraron los rangos de temperaturas de degradacion de las diferentes mCOC estudiadas.

Adicionalmente, estudiaron el comportamiento dindmico — mecénico y reoldgico, asi como el peso

(24]

molecular y la coloracion en relacion con la degradacion

Figura 1. Unidad repetitiva de copolimeros de cicloolefinas de la serie D. [!!
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Shin y colaboradores!?!, trabajaron en la caracterizacion de las diferentes series de cicloolefinas,
encontrando que la Tg depende de la cantidad de grupos voluminosos en la cadena. A mayor
proporcion de anillos en la cadena principal, el polimero se hace mas rigido y la Tg aumenta.

Ademas, a mayor numero de anillos en el monomero ciclico inicial, las Tg son ain mayores.

2.2. Degradacion de Polimeros

La degradacion de los materiales poliméricos se puede definir como un proceso quimico
irreversible en el que se dan cambios en la estructura y masa molar de la molécula, provocando el
deterioro o pérdida de sus propiedades quimicas, fisicas y mecénicas. El deterioro o envejecimiento
de los polimeros se evidencia a través de cambios en la apariencia y el desempefio de piezas tales
como decoloracion u obscurecimiento, agrietamiento, rigidizacion, disminucion de la resistencia
mecanica entre otras'?’!. El inicio del proceso quimico que lleva al envejecimiento molecular inicia
desde la obtencion misma del polimero y procesamiento para la obtencion de piezas terminadas,
continua durante su vida util y sigue hasta después de su disposicion final como desecho. Las
causas que originan el cambio descrito son diversas y se encuentran en el medio ambiente y/o
condiciones de uso del material. En la Figura 2 se observan los diversos factores que influyen sobre
la degradaciéon de los materiales poliméricos. Agentes como la temperatura, el oxigeno,
radiaciones, humedad, esfuerzos mecanicos, impurezas presentes en el sistema tales como residuos
de catalizadores, elementos bidticos como microbios y hongos, entre otros, son factores comunes

que estan en contacto con los materiales poliméricos y que favorecen su deterioro!?¢].

Oxigeno Radiaciones: yv. UV,

J particulas

/

Material Polimérico ’ «—— Esfuerzo mecénico

/ \

Sustancias quimicas

Temperatura

Contaminantes metalicos ——»

Agentes micrebianos

Figura 2. Factores del entorno que influyen sobre el proceso degradativo de los materiales

poliméricos.?6]
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Los cambios quimicos mencionados, y propiciados por los agentes mostrados en la Figura 2, se

dan a través de ciertas reacciones tipicas de la degradacion via radicales libres, las cuales se

muestran de la Ecuacion 1 ala Ecuacion 7 7.
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M, —
Iniciacion terminal

M, —>
Depropagacion

M; —

Transferencia

M +M, —>

Escision
M »
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Mi. + MJO - >
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Mot + M

M. +M
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M; + M;
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Ademas de las causas de degradacion mostradas en la Figura 2, y que podrian asociarse a factores
externos al material en si mismo, también existen caracteristicas de la estructura molecular que
pueden favorecer el proceso degradativo. A continuacion se describiran brevemente los tipos de

agentes mencionados.

2.2.1. Factores del entorno que influyen sobre el proceso degradativo de materiales

poliméricos

Durante su procesamiento y aplicacion, los materiales poliméricos estan sometidos a una serie de
factores que favorecen el inicio y propagacion de las reacciones de degradacion. Algunos de estos
agentes son: la temperatura, las radiaciones, los esfuerzos mecénicos, sustancias quimicas en el

medio, accion microbiana, entre otros.

Los materiales poliméricos estan sometidos a temperaturas relativamente altas durante los procesos
de obtencion asi como en la produccion de piezas a partir de ellos, donde pueden fluctuar entre 150
°C y 350 °C. Esto depende del polimero especifico y puede ocasionar rompimiento en la cadena y
por consiguiente la generacion de un radical libre. Ademas de las condiciones de proceso, ciertas
aplicaciones pueden requerir el uso del material a temperaturas superiores a la ambiental, durante
periodos prolongados de tiempo. Lo anterior favorece el deterioro y pérdida de propiedades de los
polimeros, por lo que es necesario emplear materiales resistentes térmicamente para evitar efectos

adversos.

Por su parte, la exposicion del material polimérico a la luz solar u otras radiaciones, en presencia
de grupos quimicos en la molécula o externos a ella, capaces de absorber esta energia, puede dar
inicio a reacciones que provoquen cambios en las propiedades del material. Muchos de los
polimeros sintéticos son susceptibles a la iniciacion de la degradacion debida a la radiacion UV y

luz visible, en aplicaciones a la intemperie.

Durante su procesamiento o vida util, las piezas fabricadas empleando materiales poliméricos son
sometidas a diversos esfuerzos mecanicos. Muchos de los procesos de manufactura someten al
material en estado fundido a esfuerzos de corte que pueden deteriorar la cadena molecular,

propiciando un proceso de degradacion via radicales libres ?°!, De la misma manera, existen
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aplicaciones en las que los polimeros son sometidos a esfuerzos constantes en el tiempo, asi como
también a esfuerzos instantaneos que ocasionan variaciones en la morfologia del material. Dado
que los procesos degradativos son dependientes de la morfologia, factores que afecten esta

propiedad pueden incidir sobre el curso de la degradacion o deterioro de un material 2%,

Los materiales poliméricos son empleados para diversas aplicaciones que incluyen un sin fin de
condiciones de uso dentro de las cuales pueden estar sujetos a la accion de agentes quimicos que
son capaces de atacar el esqueleto carbonado de las cadenas y generar radicales libres que en
presencia de agua, luz solar, oxigeno y/o ozono, dan lugar a la degradacion del material. Si
adicionalmente, el material es sometido a temperaturas altas, la accion conjunta de mas de uno de
los agentes mencionados, acelera el deterioro molecular y su efecto sobre las propiedades del
mismo. Los agentes quimicos, por si mismos y en presencia de condiciones ambientales, son
capaces de ocasionar ruptura de los enlaces, con el posterior deterioro en las propiedades del

polimero [,

Por otro lado, los polimeros pueden estar expuestos a la accion microbiana y en general a agentes
bidticos durante su aplicacion y disposicion final. La mayoria de polimeros sintéticos son
resistentes a este tipo de ataque. En las tltimas décadas las soluciones ambientales en relacion con
el uso masivo de materiales poliméricos, se han enfocado en las estrategias para lograr que estos
sean biodegradables. De esta manera, han cobrado importancia polimeros naturales como el
almidon y el quitosano, que son metabolizados por microorganismos y por tanto biodegradables.
En cuanto a los polimeros sintéticos, materiales como poliésteres, poliésteres aminas, entre otros,
presentan biodegradabilidad. Otros como el polietileno (PE), polipropileno (PP), poliestireno (PS)
no son degradables en condiciones ambientales ni susceptibles frente a los agentes bioldgicos
mencionados, por lo que se ha trabajado en la incorporacion de grupos quimicos a la cadena
polimérica o externos a esta, que permitan la reduccion del peso molecular, hasta una masa que

pueda ser metabolizada por microorganismos!® 2!,

Es importante resaltar que la mayoria de las aplicaciones de los materiales poliméricos se dan en
condiciones ambientales, es decir en presencia de luz solar y oxigeno, y que en la mayoria de los

casos, son sometidos a altas temperaturas en alguin momento de su ciclo de vida, por lo que la
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degradacion en general se debe a un conjunto de factores actuando simultaneamente, que incluyen

uno o varios de los mencionados hasta ahora.

2.2.2. Factores intrinsecos a la molécula que influyen sobre el proceso degradativo de

materiales poliméricos

Aun cuando las reacciones basicas a través de las cuales se degradan las cadenas poliméricas son
similares para todos los polimeros y se llevan a cabo de manera general independientemente de las
causas promotoras del proceso, existen diferencias en cuanto a la cinética, subproductos y
productos de la reaccion que estan determinadas por factores moleculares tales como la

composicion quimica, la estructura quimica, morfologia y el peso molecular, entre otros.

En cuanto a la composicion quimica, cadenas carbonadas en ausencia de sustituyentes como en el
PE, son resistentes a la termodegradacion y biodegradacion, sin embargo, la inclusion de
heteroatomos, como el oxigeno, en las cadenas carbonadas puede hacerlas sensibles a la
biodegradacion, asi como la presencia de dobles enlaces en la cadena principal hace que el material
sea menos estable frente a la temperatura. Por su parte, la presencia de grupos carbonilo, que

absorben energia UV, inician procesos foto degradativos & 2329311,

Si en la estructura quimica, estan presentes protones labiles, las cadenas son mas susceptibles al
ataque de radicales libres y por tanto mas propensas a degradarse. En este sentido, los atomos de
hidrégeno unidos a grupos metilo son mas dificiles de extraer, disminuyendo la posibilidad de la
generacion de un radical por esta via. A medida que aumenta el nimero de sustituyentes distintos
al hidrogeno, los enlaces C-H, en carbonos terciarios, se hacen mas débiles y por tanto se facilita
la formacion de un radical. En el caso de los polimeros, los hidrogenos presentes en puntos de

ramificacion de las cadenas son facilmente extraidos!!.

En referencia a la morfologia, esta tiene un papel importante sobre la degradabilidad de las cadenas,
esto es porque determina la posibilidad de difusién de los agentes que pueden intervenir en la
degradacion tales como el O, la radiacion UV y/o algiin otro agente quimico que pueda participar

en el proceso.
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Es conocido que el ordenamiento en los polimeros semicristalinos les confiere mayor densidad, asi
mismo, esta densidad hace mas dificil la difusion de agentes quimicos tales como el O,
disminuyendo la velocidad de las reacciones de oxidacion. De esta manera, los materiales con
mayor grado de cristalinidad serdn mas resistentes a la degradacion. Asi, en los polimeros

semicristalinos, la degradacion comienza en las zonas amorfas [ 321,

Con respecto al peso molecular, a mayor peso molecular, menor es la velocidad de degradacion,
esto se debe a que moléculas de menor peso molecular pueden ser atacadas con mayor facilidad
que aquellas de alto peso molecular, esto ha sido reportado en diversos trabajos en relacion con las

cadenas poliolefinicas ).

2.2.3. Tipos de degradacion

Tomando en cuenta lo descrito anteriormente, se puede hablar de diferentes tipos de degradacion
de acuerdo con el agente o agentes que inician y favorecen la propagacion y terminacion del
proceso degradativo. En este orden de ideas, dentro de los procesos que ocasionan el deterioro de
los materiales poliméricos se pueden mencionar la termodegradacion, oxodegradacion,
degradacion debida a la radiacion (dentro de la que se encuentra la fotodegradacion), degradacion

quimica, degradacion mecanoquimica y biodegradacion %1,

Dado que los diferentes agentes, en condiciones normales de uso del material, actian de manera
conjunta, se hace dificil separar las particularidades y consecuencias de cada uno. De esta manera,
los estudios publicados sobre degradacion de polimeros involucran simultdneamente los procesos

de termo oxidacién, foto oxidacién, oxobiodegradacion, entre otrost’- 1:33: 341,

Generalmente una pieza polimérica en uso, obtenida a través de algiin proceso de manufactura, se
encuentra en presencia de aire y luz solar. De esta manera, tras la formacion de radicales libres por
accion de la temperatura y/o radiacidon, se dan diversas reacciones con el oxigeno molecular,
presentandose los procesos de termo oxidacion y foto oxidacion. Como es posible notar, en
ausencia de radicales libres, la oxidacion de las cadenas poliméricas es poco probable, entonces,
es necesaria la formacion de estos para iniciar el proceso. La formacion de radicales libres requiere

la intervencion de un factor fisico, quimico o mecanico, como se menciond anteriormente. Para




efectos del presente estudio, a continuacion se detallaran los procesos degradativos relacionados

con la accion del oxigeno, temperatura y radiacion UV.

2.2.3.1. Degradacion termo oxidativa

Los materiales poliméricos son susceptibles a la degradacion oxidativa, en especial bajo las
condiciones adecuadas, tales como temperatura y exposicion a radiaciones tales como luz UV. La
oxidaciéon de compuestos hidrocarbonados es un proceso auto catalitico, cuyo producto
mayoritario es un hidroperdxido. Los hidroperoxidos en su descomposicion dan lugar a radicales
libres que pueden iniciar la reaccion de oxidacion. La formacion de radicales libres a partir de
hidroperéxidos puede ser acelerada por temperatura, luz y presencia de iones metéalicos. Dado que
este proceso degradativo es auto catalizado por los hidroperoxidos formados durante la reaccion,
comunmente se le da el nombre de autoxidacion. Este término ha sido asociado a la oxidacion
térmica que tiene lugar a temperaturas que estan entre la temperatura ambiente y los 150 °C 133361,
Los pasos a través de los cuales sucede el proceso auto oxidativo se presenta de la Ecuacion 8 a
la Ecuacion 13 %371 La iniciacion depende de la formacion de un radical libre a través de un

agente externo, en este caso la temperatura, la propagacion transcurre a través de la formacion y

descomposicion de hidroperdxidos y la terminacion puede darse a través de la recombinacion de

radicales.
L Iniciacion: disociacion de la cadena
A .,
P-H —> Pe +He- Ecuacion 8
1L Propagacion: formacion y descomposicion de hidroperdxidos poliméricos.
Pe+ 0O —> POO- Ecuacion 9
POOs+PH —» POOH +P- Ecuacion 10
POOs+PH —» POOP +He Ecuacion 11
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IIl.  Terminacion: formacion de productos inactivos
Pe + Pe . P-P Ecuacion 12

P+ +POO- —* POOP Ecuacion 13

La degradacion térmica ocurre a través de dos tipos de reacciones distintivas, estas son la escision
al azar de enlaces y la escision de enlaces terminales C-C de la molécula. La primera ocasiona
reduccion del peso molecular y ocurre en cualquier punto al azar de la cadena molecular, en este
caso se obtienen fragmentos del polimero de muy bajos pesos moleculares y practicamente no se
libera monomero. Para que se de este tipo de degradacion no se requiere de puntos activos o
radicales a lo largo de la cadena. En general polimeros vinilicos como el poliestireno (PS) se

degradan a través de escision al azar!®> 401,

Rodriguez y colaboradores, asi como Kuroki y
colaboradores, estudiaron la degradacion térmica del polietileno de baja densidad (LDPE) y
encontraron que la ruta de degradacion mds comuin para este material es la extraccion
intramolecular de un 4tomo de hidrogeno seguida por la escision B y que la terminacion se da por

medio de recombinacién y desproporcionacion!*!> 421,

Por su parte la oxidacion térmica del
polipropileno (PP) ocurrida entre 120 °C y 180 °C, transcurre a través de multiples escisiones
oxidativas y desprende alrededor de 40 productos volatiles, detectados a través de la técnica de

Cromatografia de Masas - Espectroscopia de Gases (GC/MS)2”)

La escision de enlaces terminales genera productos volatiles sin cambios significativos en el peso
molecular, en este caso, la reaccion comienza en los extremos de la cadena y va liberando
mondmero, contrario a lo que ocurre durante la propagacion en la polimerizacion por adicion, por
esta razon, esta reaccion también es conocida como depolimerizacion. Cuando la degradacion
ocurre mediante este mecanismo, el peso molecular disminuye lentamente y se libera gran cantidad
de mondmero. La degradacion terminal ocurre cuando los enlaces del esqueleto carbonado son mas

fuertes que los de los grupos laterales y en polimeros con grupos activos en los extremos de cadena.

33



En general, polimeros vinilicos o sustituidos, tales como polimetacrilato de metilo y

politetrafluoretileno, entre otros, degradan en gran proporcion a través de este mecanismo!?!.

2.2.3.2. Degradacion foto oxidativa

La fotodegradacion y termodegradacion a las que puede estar expuesto un polimero, en el medio
ambiente, se clasifican como degradacion oxidativa. Existen dos diferencias fundamentales entre
los dos mecanismos, la primera es la secuencia de pasos de la iniciacion, que llevan a la
autoxidacion del material y la segunda es el hecho de que la termo oxidacion ocurre a través de

toda la masa del material, mientras que la foto oxidacion ocurre fundamentalmente en la superficie
[25]

Las principales causas de degradacion de los materiales expuestos a condiciones ambientales son
las radiaciones UV y visible. Las longitudes de onda de estas radiaciones se encuentran entre 290
nm a 400 nm. La energia de estas radiaciones coincide con los intervalos entre los que varian las
energias de disociacion de los enlaces que conforman las moléculas de polimero. El intervalo o
valor de longitud de onda en la que se da la mayor disociacion de enlaces dependera del tipo de
polimero y los enlaces que lo conformen. Este valor para el PE es de 300nm, mientras que para el
PP es de 370 nm!**3!. Ambos materiales pierden su capacidad de deformacion, integridad
mecanica y resistencia, ademas de sufrir cambios en el peso molecular y su distribucidon, cuando
son expuestos a la radiacion UV. Adicionalmente, se ha encontrado que los esfuerzos tensiles
aunados a condiciones de degradacion termo oxidativa y foto oxidativa, pueden acelerar los

procesos degradativos del material 4]

Para que una molécula de polimero sea degradada por la radiacion UV solar, es necesaria la
existencia de grupos internos o externos a la molécula que absorban la cantidad de energia necesaria
para formar el estado excitado a partir del cual se originan reacciones de degradacion de la

macromolécula. Esto indica que el proceso de formacion de los estados excitados esta cuantizado,

n[29-311

es decir requieren una cantidad especifica de energia para la excitacio . Inicialmente el estado

excitado singlete es transformado al estado triplete, que es capaz de disociar las cadenas de

polimero y formar un par de radicales a través de las reacciones Norrish Tipo I o formar una cadena

[44

saturada y otra insaturada mediante la reaccion de Norrish tipo II*4. El oxigeno molecular en
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estado basal, el cual es un biradical, se agrega a los radicales poliméricos formando un radical
perdxido que a su vez puede extraer un atomo de hidrogeno para formar grupos hidroperoxido, los
cuales absorben luz UV. El enlace débil O-O se rompe y forma pares de radicales hidroxilo y
alcoxilo. Estas especies pueden reaccionar de maneras diversas, acelerando la fotodegradacion ),
En la degradacion foto oxidativa, las reacciones referentes al proceso auto oxidativo se dan como
las mostradas en la Ecuacion 8 a la Ecuacion 13. Las diferentes etapas del proceso foto oxidativo

se explican brevemente a continuacion.

L Iniciacion: en este paso se producen los radicales necesarios para iniciar la reaccién de foto
oxidacion, este se puede dar a través de diferentes vias

a) Fotolisis de enlaces C-C y C-H. Las energias de disociacion de los enlaces C-C (375 kJ/mol) y C-
H (420 kJ/mol) coinciden con las energias generadas por las longitudes de onda de la radiacion UV (320nm
—290nm). De esta manera, es posible la fotolisis directa de estos enlaces debida a la radiaciéon UV, como se

muestra en las siguientes ecuaciones 2°,
~CH>-CH>~ > ~H>Cs + CH: Ecuacion 14

Ecuacion 15

~CH>-CH>~ > ~CH>-HCeo~ + oH

Disociacion de grupos cromdforos. Grupos cromoforos internos o externos a la cadena, absorben la
radiacion y producen radicales poliméricos y radicales de bajo peso molecular. Algunos de los
grupos cromoforos mds comunes son: hidroperoxidos (POOH), grupos carbonilicos (C=0),
insaturaciones (~C=C-~), etc. Especificamente los grupos cetonicos dan lugar a dos reacciones
particulares que no se dan en la termo oxidacion, estas son relevantes en la fotodegradacion porque
ocasionan la escision de la cadena molecular como se muestran a continuacion 2> 41 (Ecuacion 16

y Ecuacion 17).
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CH CH
: : Ecuacion 16.

90% |, . \
———— —CH;—C—CH, + O=C—CH;—C— .
| \ | Norrish I
H H
o
oM O OH— G OH G — hy
H H o7
CH, o CH, Ecuacion 17.
10% | |
= fCH:C\ + CHrC‘CHfC‘* Norrish I
I
H H
C. Transferencia y acumulacion de energia. Los grupos cromoforos absorben energia y

posteriormente la transfieren a otro grupo, ocasionando disociaciéon molecular y por lo tanto,
radicales libres. En el caso de acumulacion de energia absorbida por un grupo cromoforo,

eventualmente ocasiona ruptura de enlaces moleculares (Ecuacion 18 - Ecuacion 20

7z ——» z* Ecuacion 18
7* + ~CH>-CH>~ — ~CH>-CHZ*~ Ecuacion 19
~CH>-CHZ*~ —> ~~CHz* ++ CH>~ + Z Ecuacion 20

1L Propagacion: se da de manera similar a la presentada para la termo oxidacion (Ecuaciones 9 -11),

con la formacion y descomposicion de hidroperdxidos. Estas reacciones no conducen de manera directa a
la ruptura de la cadena, pero el enlace O-O puede disociarse formando un radical alcoxilo el cual puede dar
lugar a una escision B. Sin embargo, la ruptura molecular se da fundamentalmente por las reacciones Norrish
Tipo I y II. En los polimeros semicristalinos, la escision ocurre en las zonas amorfas, debido a que la
radiacion interactiia en mayor medida con estos dominios.

111. Terminacion: involucra la reaccion de radicales poliméricos y de bajo peso molecular entre si y la
obtencion de productos inactivos. Las ecuaciones 12 y 13 representan algunas de las reacciones de

terminacion posibles.
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2.2.3.3.  Degradacion catalizada

Aunque las poliolefinas como PE y PP podrian sufrir degradacion en condiciones ambientales, el
tiempo en que esto ocurriria seria muy grande y dada la aplicacion de estos materiales en grandes
volumenes, es de vital importancia reducir el periodo de degradacion. El uso de iones de metales
de transicion es ampliamente reportado como prodegradante, pues tienen la habilidad de
descomponer los hidroperdxidos producidos en la reaccion de degradacion, en radicales libres. Una
vez producidos los hidroperdxidos como se mostrd en la Ecuacion 9 y la Ecuacion 10, se dan las
reacciones de descomposicion de hidroperdxidos como lo muestran la Ecuacion 21 y la Ecuacion
22. Estos radicales libres son capaces de iniciar y continuar el proceso degradativo tal como se ha

mostrado anteriormente 62347481,

Fe™ + POOH Fe™ + PO" + OH" Ecuacion 21

v

Fe™? + POO" + H' Ecuacion 22

v

Fe™ + POOH

Black en 1976, identifico que los iones metalicos son normalmente catalizadores de la
autoxidacion, pero pueden cambiar a inhibidores si su concentracion crece por encima de un nivel
critico. Propone un mecanismo que implica la iniciacion a través de la formacion de un complejo

catalitico metal-hidroperoxido 471,

Por su parte Reich y colaboradores en 1971, llevaron a cabo la oxidacion térmica de poliolefinas
empleando Co (IIl), teniendo como resultado expresiones cinéticas que relacionan la maxima
velocidad y concentraciones de oxigeno. Ademas hallaron ordenes de reaccion que variaron con
las concentraciones de catalizador y determinaron también una correlacion entre las actividades

cataliticas de diversos acetilcetonatos metalicos [*8,
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2.2.4. Degradacion de Poliolefinas

Dado que las poliolefinas han sido materiales poliméricos con amplio uso en diversas aplicaciones,
su comportamiento degradativo ha sido estudiado exhaustivamente, sin embargo, el enfoque con
el que se han realizado los estudios ha ido cambiando en el tiempo. Inicialmente la motivacion de
la investigacion era aumentar los tiempos de vida de los materiales, por lo que se desarrollé una
amplia gama de aditivos estabilizantes frente a la oxidacion térmica, fotoquimica y en general
frente a toda causa de degradacion conocida. En los tltimos afios, la preocupacion se ha trasladado
a la conservacion del medio ambiente, debido a los altos volumenes de materiales poliméricos que
son desechados y llegan a disposicion final. Especialmente las poliolefinas como PE y PP son los
polimeros més empleados para aplicaciones de uso masivo. Debido a esto, los estudios

relacionados con la degradacion, estabilizacion y prodegradacion de estas son numerosos.

El mecanismo de degradacion de PE y PP ha sido reportado por diversos autores y se puede decir

25,36, 491 1o anterior ha sido

que sigue un proceso como el mostrado en las Ecuaciones 8 a la 16!
corroborado en diversos trabajos en los que se propone la secuencia de reacciones a través de las

que suceden los procesos de termo oxidacion y foto oxidacion de poliolefinas [6 246,48, 491

Dilucidar la secuencia de las reacciones a través de las cuales ocurre la degradacion de las
poliolefinas requiere del analisis e identificacion de los productos que se van produciendo a través
del proceso, tal como el que realizaron Spore y Bethea en 1972, cuando sometieron PE a
temperaturas de degradacion entre 75°C y 200°C, en atmosferas con O entre 0 y 100%, generando
veinticuatro productos de degradacidon, quince correspondieron con hidrocarburos alifaticos y 9
fueron compuestos organicos oxigenados. Para la identificacion de los productos hallados se usaron
las técnicas de Cromatografia de Gases (GC), Espectroscopia de Masas (MS) e Infrarrojo de

Transformada de Fourier (FTIR) B,

Sin embargo, se reconocen diferencias y particularidades entre los proceso degradativos de las
poliolefinas, por ejemplo la degradacion oxidativa del PP tiene como resultado en primera instancia
la escision molecular, mientras que el PE en los estados iniciales sufre ramificacion y

entrecruzamiento 2>,
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Las particularidades de la degradacion del PE y el PP han sido mostradas en variedad de
publicaciones. Por ejemplo, Takeshi Kouri y colaboradores, propusieron un mecanismo para la
generacion de ramificaciones largas durante el proceso de degradacion del polietileno de alta
densidad (HDPE) que depende del tipo de terminacion de la reaccion de degradacion. Mediante el
calculo de la relacion entre grupos vinilos y ramificaciones largas por molécula y de este valor
concluyd que la probabilidad de terminacion por recombinacion entre radicales primarios y
secundarios es de dos a cinco veces mayor que la de terminacion por desproporcionacion. Esto
tiene como consecuencia un aumento en el peso molecular por la formacion de ramificaciones
largas y entrecruzamiento. Por otro lado, dependiendo de la posibilidad de difusion de los radicales,
pueden darse reacciones de propagaciéon y terminacion que generen productos volatiles y

disminucion de tamafo de las cadenas!*!.

En cuanto a estudios realizados acerca de la degradacion del PP, en los que a partir de los resultados
se propone escision molecular, se puede mencionar algunos de los mas recientes. Yang y
colaboradores, realizaron estudios de la degradacion de compuestos de HDPE y PP, a través de
Pirolisis — Cromatografia de gases — Espectroscopia de masas (Py-GC-MS). Emplearon cargas
inorganicas de diferentes tipos y sometieron los materiales a envejecimiento natural y artificial. En
el caso de HDPE, después del envejecimiento natural, se observaron alcanos de 14 a 29 carbonos,
sin embargo no se encontraron productos de oxidacion. Por su parte, el analisis de los compuestos
de PP envejecidos mostrd diversos productos de oxidacion y escision molecular acelerada por la

presencia de las cargas inorganicas !

. Parejon y colaboradores estudiaron la cinética de
degradacion térmica de copolimeros etileno — propileno (EPM) y terpolimeros, etileno — propileno
- etileno, con diferentes composiciones quimicas y a través de analisis cinéticos combinados
estudiaron la cinética de degradacion térmica de copolimeros etileno-propileno (EPM) y
terpolimeros etileno —propileno — etileno. A partir de sus resultados propusieron un modelo de
escision al azar de las cadenas seguida de la evaporacion de fragmentos de bajo peso molecular,
ademas encontr6 que la energia de activacion para la pirolisis de los copolimeros disminuye con el

aumento del contenido de propileno [°%
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Los estudios realizados acerca de la degradacion de poliolefinas también han permitido identificar
la estabilidad térmica de las mismas y la influencia de factores como la estructura molecular sobre
esta propiedad. En general, los mecanismos termo y foto oxidativos son mas agresivos en polimeros
con menor densidad, entonces, poliolefinas mas ramificadas con menor posibilidad de orden en la
estructura y mayor cantidad de carbonos terciarios son mas susceptibles a la degradacion. Algunas
de las investigaciones en las que se concluy6 a cerca de la influencia de factores estructurales de la

cadena sobre la estabilidad térmica, se mencionan a continuacion.

Allen y colaboradores'>*], compararon HDPE, LLDPE y mPE en cuanto a su estabilidad térmica y
foto oxidativa. Para esto se empled FTIR, DSC, TGA (Analisis Termogravimétrico) y analisis de
concentracion de hidroperdxidos. El envejecimiento térmico sufrido por las muestras se dio en el
siguiente orden: LLDPE>mPE>HDPE. Mientras que la foto estabilidad detectada fue:
LLDPE>HDPE>mPE.

Eric M. Hoang y colaboradores!>*, compararon la estabilidad térmica de polietilenos metalocénicos
(mPE) y PE obtenidos por el proceso Philips. Se calentaron muestras de los materiales a 90 °C en
presencia de aire. Los mPE superaron en estabilidad térmica a los Phillips, esto se atribuy6
fundamentalmente a las bajas concentraciones de catalizador residual en los mPE y a los menores
contenidos de grupos vinilicos en los mismos, aunque también se reconocio la posible intervencion

de factores como el grado de ramificaciones, la cristalinidad y la densidad.

Dado el grado de avance en el conocimiento de los procesos degradativos de poliolefinas y las
tendencias actuales del uso de nanocompuestos para diversas aplicaciones, se pueden encontrar
estudios relacionados con la degradacion de poliolefinas nanocompuestas. Tal es el caso de Zhao
L. y colaboradores®, que estudiaron la degradacion termo oxidativa de polietileno de alta
densidad (HDPE) al agregar fullereno (Ceo), encontrando que la temperatura inicial de degradacion
sube alrededor de 10 °C, este estudio se realizo a través de las técnicas de Analisis
Termogravimétrico (TGA) acoplado a Infrarrojo de Transformada de Fourier (FTIR) y Pirolisis —

Cromatografia de Gases y Espectroscopia de Masas acopladas [°°F
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Por otra parte, se han realizado trabajos en los que se trata de dilucidar la degradacion en mezclas
de polimeros que contienen poliolefinas y de esta manera, Zhao J. y colaboradorest!, estudiaron
el efecto de la interface en la degradacion de mezclas de polimeros de polipropileno — poliestireno
(PP-PS) y polipropileno — polimetacrilato de metilo (PP —PMMA), encontrando que grupos
funcionales en la interface aceleran el proceso fotodegradativo del PP, mientras que la interface

con el PS, al no aportar grupos funcionales no ocasiona un efecto significativo.

2.2.5. Degradacion de cicloolefinas

Existen reportes acerca del proceso degradativo de biciclos hidrocarbonados con un enlace de
puente tales como terpenos y norbornenos (Lazurin et. al. 1977), que ya para la época cobraban
importancia debido a que estaban siendo usados como monomeros para la obtencion de compuestos
de alto peso molecular con valiosas propiedades de ingenieria. En este trabajo se menciona que el
diciclopentadieno durante la autoxidacion presenta como primeros productos, derivados de grupos
hidroperéxidos y que otros biciclos con puente como el bornileno, canfeno, fenqueno y norborneno,
vinilnorborneno, etilideno norborneno y norbornadieno son fuertemente oxidados en presencia de

estearatos de cobalto y manganeso P71,

Acerca de la degradacion de copolimeros de cicloolefinas, Liu y colaboradores 2003, observaron
la influencia de la composicion y la microestructura en la degradacion de tres series de estos
copolimeros empleando TGA. Encontraron que en comparaciéon con HDPE, las cicloolefinas
poseen temperaturas pico de degradacion menores, aunque mayor estabilidad, intervalos de
temperatura de degradacion mads estrechos y mayor cantidad de peso residual al final de la
degradacion, lo cual puede ser atribuido a la estructura y microestructura de los COC, incluyendo
el efecto de las ramificaciones y el efecto estérico. Ademas obtuvieron que el orden de la reaccion
fue alrededor de uno en el proceso de degradacion no isotérmico. Por otra parte, los valores de las
energias de activacion (E,) calculadas por el método de pseudo primer orden y por el método de
Flynn — Wall — Ozawa, no presentaron una tendencia en relacion con el contenido de mondémero

ciclico en la cadena principall®®.

Yang y colaboradores’®, estudiaron la cinética de la degradacién térmica de copolimeros de

cicloolefinas metalocénicos (mCOC) y nanocompuestos mCOC/TiO2, empleando microscopia
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FTIR con platina caliente y TGA. Los resultados mostraron un aumento de la reactividad del
nanocompuesto con relacion a los mCOC puros. Se cree que la aceleracion de la termo oxidacion
de las cicloolefinas puede deberse a la presencia de grupos hidroxilos superficiales en el TiO». Por
otro lado, durante la pirdlisis, encontraron menor cantidad de especies transientes en la superficie
del nanocompuesto que en la superficie del copolimero puro, lo cual puede atribuirse a que las
propiedades superficiales del TiO2 causan la oxidacion directa del polimero generando compuestos
volatiles. Lo anterior evidencia diferencias en los mecanismos de reaccion de cada caso. El efecto
catalitico encontrado concuerda con una disminucion del 20% en la E, del nanocompuesto, con
relaciéon al mCOC puro. Sin embargo, dado que el TiO2 posee una alta conductividad térmica y
gran capacidad caldrica, absorbe mas el calor transmitido de los alrededores y retarda el impacto
calorico sobre la cadena carbonada, de esta manera retarda la ocurrencia del craqueo de 454°C del

polimero puro, a 473 °C para el compuesto, en las primeras etapas de pérdida de peso.

En un estudio previo realizado por nuestro grupo de investigacion, S. Zavalal'” estudio la
degradabilidad foto y termo oxidativa de peliculas de COC, bajo la accion de diferentes agentes
prodegradantes comerciales, encontrando que las peliculas obtenidas a partir de
tetraciclododeceno-etileno son mas estables que las de norborneno-etileno y que la degradacion
fue promovida en mayor medida por los prodegradantes que contenian hierro. El trabajo comprobo
la accion prodegradante de compuestos de metales pesados sobre las COC a través de las
propiedades térmicas y mecanicas de las peliculas antes y después de la degradacion. El

seguimiento de la reaccion de degradacion se realizé a través de IC y analisis termogravimétrico.

2.2.6. Tecnologia prodegradante

Las poliolefinas comerciales como PE y PP podrian degradarse en condiciones ambientales, sin
embargo este proceso tomaria muchos afios. Dado que estos materiales son empleados como
materiales de empaque, que generan una considerable cantidad de desechos solidos, existe gran
interés por lograr disminuir sus tiempos de degradacion. De esta manera se ha desarrollado la
tecnologia prodegradante que consiste en agregar un aditivo capaz de acelerar la reaccion de

oxidacion de las cadenas poliméricas. Se pueden mencionar dos tipos de aditivos prodegradantes,
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los constituidos por sales y 6xidos de metales de transicién y los que no contienen metales de

transicion en su composicion.

El uso de sales de metales de transicion, se basa en el hecho conocido de que los iones metalicos
aceleran la descomposicion de hidroperdxidos en radicales libres capaces de reaccionar con

[6.25.47] " Por su parte, los aditivos que no contienen metales de transicion consisten en la

oxigeno
introduccién deliberada de grupos croméforos tales como grupos carbonilos y dobles enlaces
conjugados que absorben radiaciones en el UV cercano y posteriormente forman radicales a través

de la reaccion Norrish tipo I y de la extraccion de dtomos de hidrogeno [ 23],

La tecnologia prodegradante se comenz6 a desarrollar desde la mitad del siglo pasado, cuando
Bayer y Dupont trabajaron en la primera generacion de poliolefinas degradables. Posteriormente
se trabajo en la obtencion de copolimeros que introdujeran grupos cromoforos en la cadena
carbonada y en aditivos con complejos de metales de transicion que propician el rompimiento de

la cadena frente a los procesos degradativos ya estudiados [/,

Al respecto existen gran cantidad de patentes como la US3454510 que presenta un aditivo para la
degradacion controlada de peliculas para agricultura basado en acetil acetatonatos de Mn, Co, Cr,
Cu y Va, también menciona alquil aceto acetatos y alquil benzoil acetatos de Cu, Va, Cr, Mn, Co,
Fe, Ni, Zn. Ademas de los prodegradantes la patente menciona el uso de pigmento como negro de

humo para disminuir la transmision de la luz y asi controlar las velocidades de degradacion [,

Actualmente, existe una amplia gama de complejos metalicos sensibilizadores en combinacidon con
antioxidantes y estabilizadores que permiten ajustar el perfil de degradacion del material. Los
metales de transicion que constituyen algunos de los aditivos prodegradantes comerciales, estan en

forma de carboxilatos, ditiocarbamatos y estearatos, entre otros!®!.

Se ha desarrollado gran variedad de aditivos y productos comerciales cuyo objetivo es la
degradacion de materiales poliméricos convencionales como las poliolefinas. Entre estos se
encuentra el TDPA (Total Degradable Plastics Additive), marca registrada de EPI, este se emplea
para productos poliolefinicos en aplicaciones tales como empaques de alimentos, peliculas para

agricultura, bolsa para el desecho de desperdicios, entre otras aplicaciones. Este aditivo se dosifica
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de 2% a 3% en HDPE, LDPE, LLDPE y PS. Otros aditivos comercial con fines prodegradantes
son RENATURA y REVERTE cuya dosificacion es de 2% a 3% en PE y PP. Todos los
mencionados son procesables por métodos convencionales y reprocesables antes del inicio de
degradacion. Otras marcas comerciales son Addiflex, Symphony Enviromental y Scott Gilead

Technology 1.

La existencia de productos comerciales, indica que ha habido un intenso trabajo de investigacion
en los ultimos aflos y que como se mostrara en los siguientes parrafos, contintia. Esto se debe a la
gran importancia que tiene el conocimiento acerca de los procesos de degradacion de los materiales

poliméricos, asi como de su duracion e impacto ambiental de los mismos.

Un ejemplo de lo mencionado estd en el trabajo de Corrales y colaboradores!®’l, quienes
investigaron acerca del comportamiento termo y foto oxidativo de HDPE, LLDPE y mPE
empleando FTIR, quimioluminiscencia (CL) y analisis térmico. Tras el estudio concluyeron que la
energia de activacion de descomposicion térmica depende de la velocidad de oxidacion de los
polimeros en presencia de luz y calor. La energia de activacion decrece con el tiempo y sigue el
siguiente orden: HDPE>mPE>LDPE. En la foto oxidacion el orden de estabilidad es:
mPE>HDPE>LDPE. Por otra parte encontraron que las velocidades de oxidacion térmica fueron
las mismas independientemente de la naturaleza del producto de oxidacidon y que a mayor grado de

ramificaciones, mayor inestabilidad frente a la termo — foto degradacion.

Existen un niimero considerable de trabajos publicados por P. K. Roy y colaboradores a cerca del
comportamiento de poliolefinas en presencia de diversos agentes prodegradantes. Uno de estos
estudios muestra el efecto del benzil y el estearato de cobalto (EC) sobre el comportamiento
degradativo de peliculas de HDPE expuestas a radiaciones UV, temperatura y condiciones
naturales. Observaron cambios en las propiedades mecénicas, el CI y la densidad, teniendo como
resultado que el benzil no inicid la reaccion termo — foto degradativa, mientras que la velocidad de
degradacion fue acelerada por el EC y las mezclas EC-benzilo, ademas, las muestras fueron mas
sensibles a la termo oxidacion que a la fotodegradacion °!. Un trabajo similar del mismo grupo a
cerca de la degradacion de LDPE en presencia de estearato Co, se realizd a través de TGA en

atmosfera de N> y aire atmosférico. Las curvas derivativas de TGA indicaron un proceso de
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descomposicion unico en N> y de multiples etapas en aire. Los pardmetros cinéticos se
determinaron empleando la técnica de isoconversion de Flyn — Wall — Ozawa. Se observo que el

tiempo de vida del LDPE disminuye draméticamente en presencia del prodegradante!'!l.

Mas adelante, Roy y colaboradores, prepararon peliculas de LDPE con dos estearatos de Cobalto,
el copolimero maleato estireno de cobalto (CSMA) y el estearato de cobalto (CS). El seguimiento
del proceso degradativo se hizo a través de la medicion de propiedades mecanicas, IC, indice de
fluidez (MFI) y densidad. Se comprob6 que el complejo polimérico CSMA no fue capaz de iniciar

la termo fotodegradacion mientras que el CS acelerd la degradacion 191,

Profundizando mas en el conocimiento del comportamiento degradativo de poliolefinas en
presencia de agentes prodegradantes, Roy y colaboradores!'?), reportaron el efecto de estearatos de
Fe, Mn y Co en sus dos estados de oxidacion (+2, +3) sobre LDPE. Los cambios en la estructura
debidos a la degradacion fueron monitoreados a través de las propiedades mecanicas, el Indice de
Carbonilos (CI), peso molecular, densidad y propiedades térmicas. Los resultados mostraron que
el estado de oxidacidn no tiene ninglin efecto sobre la capacidad oxidativa del metal, y que el hierro
tiene mayor capacidad foto oxidativa que termo oxidativa, mientras que el Co y Mn promueven

tanto la termo oxidacidén como la foto oxidacion.

Otras investigaciones acerca de la accion de compuestos de metales pesados sobre poliolefinas
fueron realizadas por Pablos y colaboradores!’!, estudiaron el efecto de estearatos de Ca y Fe sobre
el comportamiento fotodegradativo de polietileno lineal de baja densidad (LLDPE) y polietileno
de baja densidad (LDPE) en exposicion natural y artificial. La evaluacion de la actividad de los
estearatos se llevo a cabo a través de quimioluminiscencia y FTIR, los productos de la degradacion
se identificaron a través de GC/MS. Se comprobd a través de TGA que la presencia de los
estearatos disminuia la temperatura inicial de pérdida de peso y mayor eficiencia de los estearatos

de Fe en la descomposicion de los hidroperdxidos [7!

Islam y colaboradores, emplearon estearato de cobalto para identificar el efecto de este aditivo
prodegradante sobre peliculas de PP sometidas a la accion de la radiacion UV en una cdmara de

ensayos. Después de 100 horas de exposicion se observaron cambios en la apariencia de las
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peliculas, disminuciéon en el peso molecular y aumento en el indice de carbonilos (IC).
Adicionalmente, durante el proceso de envejecimiento el material aumenté su densidad,

probablemente debido a que se incorporo en las zonas amorfas [61],

Montagna y colaboradores, agregaron prodegradante organico a PP con la finalidad de verificar su
efecto en condiciones bidticas y abidticas. Las muestras se sometieron a envejecimiento natural y
composta durante 120 dias, haciendo seguimiento a los cambios sufridos por las mismas a través
de viscosimetria, GPC y SEM. Una vez terminado el tiempo de exposicion se concluyo que el
aditivo organico fue efectivo como prodegradante provocando disminucion en el peso molecular
en las muestras, cambios en la cristalinidad y la morfologia, ademas de deterioro superficial

provocado por diferentes ambientes (2],

Maryundi y colaboradores, sometieron muestras de HDPE con Laurato de Manganeso, a
tratamiento térmico de 70°C durante un maximo de 1000 horas, con la finalidad de examinar la
degradacion termo oxidativa del material polimérico. Se comprob¢ el efecto degradativo del
aditivo a través de la disminucion en las propiedades mecdanicas, la aparicion de senales
correspondientes al grupo carbonilo en los andlisis FTIR, el aumento en el indice de fluidez (MFI),
el traslado de la estabilidad térmica a menores temperaturas y el aumento la cristalinidad.
Finalmente se determindé que la velocidad de degradacion del material aumenta con la

incorporacion del aditivo prodegradante (6],

Bheki Magagula y colaboradores prepararon nanoarcillas constituidas de ldminas trioctahedrales
de hidroxidos metalicos intercalados con estearatos y los dosificaron en peliculas de LDPE. Las
peliculas fueron envejecidas de manera acelerada en camara durante 100 horas, tiempo que fue

suficiente para ocasionar la rigidizacién de las muestras ¢4,

Otro punto que ha tomado interés es el efecto de prodegradantes sobre sistemas de mezclas de
polimeros y nanocompuestos, un ejemplo de esto es el trabajo realizado por Morlat — Therias y
colaboradores, los cuales trabajaron sobre la estabilidad fotoquimica de nanocompuestos de LDPE.
Se observaron cambios quimicos en la matriz polimérica ocasionados por la exposicion a radiacion

UV acelerada y en condiciones ambientales, corroborando que las nanoparticulas reducian el
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tiempo de induccion del LDPE para la degradacion, por tanto hay menor durabilidad del
nanocompuesto. Ademas emplearon un desactivador metalico que elimind el efecto prodegradante

de las nanoparticulas 6],

Todos los trabajos mencionados a cerca del estudio del comportamiento degradativo de poliolefinas
como PE y PP, se centran en el seguimiento del cambio de las propiedades con el avance de la
reaccion de degradacion que puede darse en diferentes condiciones. De esta manera se observa que
los estudios consisten en la medicion de propiedades térmicas, mecanicas y en algunos casos
opticas, en diferentes tiempos de degradacion. Otra técnica muy usada, es la identificacion de
grupos funcionales durante el proceso degradativo a través de FTIR y el célculo del indice de
carbonilos. En algunos casos se calculan los pardmetros cinéticos de las reacciones termo

degradativas de estos polimeros

Como se vio en la revision bibliografica, la degradacion de las poliolefinas puras y en presencia de
agentes prodegradantes ha sido ampliamente estudiada y reportada. Sin embargo, en cuanto a los
copolimeros etileno norborneno, los datos con los que se cuenta se refieren a estudios de la
degradacion de anillos biciclicos y de polinorborneno, asi como el calculo de la £, de copolimeros
puros o en nanocompuestos!®”> 3% 66681 Sin embargo ninguno de estos antecedentes ha hecho un
estudio profundo del comportamiento degradativo de los copolimeros etileno norborneno en
presencia de iones metalicos, desde el calculo de los parametros cinéticos a través de diferentes
métodos, el seguimiento de los procesos termo y fotodegradativo asi como la propuesta de un

posible mecanismo de termo oxidacidn en presencia de los aditivos mencionados.

2.3. Cinética de termodegradacion

El uso de un material polimérico en una aplicacion especifica, depende de sus propiedades y la
posibilidad de mantener estas propiedades durante su desempeno. Las condiciones de trabajo de
cualquier pieza polimérica, pueden incluir altas temperatura, presencia de oxigeno, radiaciones,
contacto con sustancias quimicas, esfuerzos mecanicos, entre otras. Todos los factores

mencionados, pueden ocasionar la degradacion del polimero. El conocimiento del comportamiento
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degradativo de un material polimérico permitira predecir su tiempo de vida util, asi como medir y

controlar la evolucidn del deterioro del mismo.

El proceso de degradacion de un material polimérico, puede caracterizarse a través de sus
parametros cinéticos y su mecanismo de reaccion. La obtencion de los parametros cinéticos de la
reaccion de degradacion comunmente se hace a través de Analisis Termogravimétrico (TGA). Esta
técnica consiste en medir los cambios de peso de una muestra que es calentada a una velocidad
predeterminada, aunque también pueden realizarse estudios de degradaciéon a temperatura
constante. A partir de los datos de pérdida de peso con respecto a la temperatura en un tiempo
determinado, pueden calcularse las velocidades de pérdida de peso de una muestra sometida al
ensayo, es decir la derivada de la pérdida de peso con respecto al tiempo (DTG). Con esta
informacion, es posible predecir el comportamiento de un material polimérico bajo determinadas
condiciones de uso. Lo anterior hace que el comportamiento térmico y degradativo de los
materiales poliméricos sea un tema de interés. Por esta razon, la literatura presenta numerosos
estudios de cinética de degradaciéon de diversos materiales poliméricos, asi como también,
innumerables trabajos que mas alld del estudio del comportamiento degradativo de un material
especifico, persiguen el desarrollo de métodos que permitan obtener mayor precision en el calculo
de los parametros cinéticos a partir de los datos de TGA y DTG. Todos estos métodos tienen como
base la aplicacion de la ecuacion baésica para la cinética de una reaccion y el uso posterior de

herramientas matematicas para su resolucion.

En general, la velocidad de una reaccion en estado sélido puede expresarse como una funcion de

la conversion y la temperatura como se muestra en la Ecuacion 23

% = k(T)f(a) Ecuacion 23

Donde Z—‘:es la velocidad de degradacion (min'), k(7) es la constante de velocidad de la

descomposicion térmicay f(a) es una funcidén que depende de la conversion. De esta forma, a es
la conversion o grado de degradacion y se define de acuerdo con la Ecuacion 24, donde mo es la

masa inicial de la muestra, m, es la masa en un tiempo # del ensayo y mres la masa final % %,
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mo—m .,
a=—-"= Ecuacion 24
mo—mf

Por otra parte, la constante de velocidad de la reaccion k(7) se define de acuerdo con la expresion

de Arrhenius, Ecuacion 25.
k(T) = Axexp (— %) Ecuacion 25

Donde A es el factor preexponencial (min'), E, es la energia de activacion aparente (Jmol!), T es
la temperatura absoluta (K) y R es la constante de los gases ideales (8.314 JK-'mol ™). Sustituyendo

la expresion para la constante de velocidad &(7) en la Ecuacion 23, se obtiene la Ecuacion 26 %
69]

Z—': = A X exp (— %) f(a) Ecuacion 26

Para experimentos no isotérmicos que se realizan a velocidad de calentamiento constante, la
velocidad de calentamiento (B) se define como la variacion de la temperatura (d7) con respecto al

tiempo (dt)

dr .,
B = o Ecuacion 27

La Ecuacion 26 se puede expresar como:

d d Eq .
d—: = d—: = A X exp (— E) f(a) Ecuacion 28

Rearreglando la Ecuacion 28 e integrando se obtiene la Ecuacion 29

S e AT o () y
gla) = fo @B fTO exp( o) dT Ecuacion 29
Donde g(a) es la forma integrada de la funcion de degradacion f(a) y Ty es la temperatura al
inicio del experimento no isotérmico. El lado derecho de la ecuacion constituye una serie infinita
de funciones gamma, asi que se han empleado diversos métodos para encontrar una aproximacion

69-72

a este término 72, De esta manera han surgido diferentes ecuaciones que relacionan los

parametros cinéticos de la reaccion de degradacion y permiten su determinacion. Todos los
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métodos encontrados en la literatura permiten determinar los pardmetros cinéticos empleando los
modelos matematicamente correctos en la medida en la que pueda calcularse de manera exacta la

conversion a partir de la pérdida de peso de la muestra a lo largo del ensayo [7*.

Al separar las variables presentes en la Ecuacion 29, integrando y empleando la aproximacion de
Doyle en el lado derecho de la ecuacion, se obtiene la Ecuacion 30. Esta expresion es la empleada
para hallar los parametros cinéticos a través del método de Flynn —Wall — Ozawa, en el que al
graficar el logaritmo de la velocidad de calentamiento contra el inverso de la temperatura a
diferentes velocidades de calentamiento, se puede conocer la E, a partir de la pendiente de las

[72, 74-76]

rectas y A con el término independiente de la ecuacion . Este método no requiere conocer

el orden de la reaccion de degradacion para calcular su E,.

log(B) = log [%] —2.315 -

0.457E,

Ecuacion 30
RT

Por otra parte el método Coats — Redfern, requiere conocer coémo transcurre la reaccion de
degradacion y por tanto dar un valor al orden de la misma (n), lo que se traduce en asumir una
expresion funcional para f{a) o para g(a). La tabla 1 muestra expresiones tedricas para g(a), de
acuerdo con diferentes modelos matematicos. Coats y Redfern emplearon una aproximacion

asintoética para dar solucién a la Ecuacion 29 obteniendo la Ecuacion 31 16,

9@ _ , AR (. 2RT\ Eq -
In - =lIn 55(1 Ea) o Ecuacion 31

Empleando la Ecuacion 31 y graficando ln% contra el inverso de la temperatura, es posible

obtener la E, a partir de la pendiente de la recta y 4 del término independiente [ 7072,
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Tabla 1. Expresiones para la funcion de conversion g(a) en las reacciones en estado sélido [,

Modelo

Mecanismo

Ecuacion

Nucleacion y crecimiento

Basado en modelos

geométricos

Difusion unidimensional

Difusion bidimensional

Difusion tridimensional

Primer orden

Segundo orden

Tercer orden

Curvas o — tiempo sigmoidales.

An(n=2,3,4)

Curvas o — tiempo de

desaceleracion. Rn(n=2,3)

D1

Fi

F>

Fs3

[—in(1 — a)]/n

1-(1-a)/n

A-a)n(l—-a)+a

[1-@1-a)3]

—in(1—a)
1/1-a)
[1/(1 - a)]?

Empleando la aproximacion de Coats — Redfern y considerando que 2;”

unidad Kissinger, Akaira y Sunosse, dieron una solucion aproximada a la Ecuacion 29 que

corresponde con la Ecuacion 32. En este caso, al graficar los datos de la variable dependiente

In (%) con respecto al inverso de la temperatura como variable independiente, de manera similar

a los casos anteriores, se pueden determinar £, y 4 utilizando la pendiente de la recta y su punto

de interseccion con el eje de las ordenadas!’”.,
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in (ﬁ) = ln( AR ) La Ecuacion 32

g(@E,)  RT

Otro método empleado para determinar los parametros cinéticos es el de Friedman, en el que se

emplea la expresion diferencial logaritmica presentada en la Ecuacion 33. En esta, el grafico de

d , . . .
In (d—j) contra el reciproco de la temperatura constituye una herramienta para determinar E, y A

de manera similar a la descrita en los casos anteriores /> 771,

d Eq .
In (d—f) =In(Af(a)) — T Ecuacion 33

Chan y colaboradores emplearon la Ecuacion 34 para reacciones de degradacion de primer orden
en las que E, esta relacionada con la velocidad de pérdida de peso de la muestra, el peso remanente

de la misma y la temperatura de la muestra durante el ensayo. Esta relacion es ttil, alin si la E,

aw
cambia a lo largo del proceso degradativo y se tienen curvas de ln( u{‘“) que depende de — R—IT
cuya pendiente cambia a los largo del ensayo %],
dw
In (%) =E, (— R—IT) + InA Ecuacion 34

Por su parte, la determinacion del orden de la reaccion de degradacion a partir de los ensayos
termogravimétricos puede obtenerse con la Ecuacion 35 propuesta por Kissinger, en la que s es el
indice de forma de la curva de andlisis termogravimétrico diferencial, y se calcula a través del

cociente de la proyeccion de pendientes de las rectas tangentes a la curva DTG % 79,

n=1.26vs Ecuacion 35

Otra forma para calcular el orden de la reaccion de degradacion puede ser a partir de la Ecuacion
33, cuando el término In(Af (a)) para f(a) = (1 — a)™, es una constante y puede expresarse a
través de la Ecuacion 36, que permite calcular n empleando la pendiente del grafico In(A(1 — a)™)

contra In(1 — a) "?

mA1-a)®) =nA+nin(1 — a) Ecuacion 36
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Las herramientas mencionadas hasta ahora han sido empleadas por diversos investigadores para el
calculo de los pardmetros cinéticos de la reaccion de degradacion de diferentes materiales
poliméricos. C. Liu y colaboradores!®®], estudiaron la degradacion térmica de diversos copolimeros
de cicloolefinas, incluyendo copolimeros de etileno norborneno con diferentes porcentajes de
mondmero ciclico en su composicion. Para tal fin emplearon termogravimetria (TGA) y
termogravimetria derivativa (DTG). El tratamiento de los datos lo realizaron a través de los
métodos de Flynn - Wall - Ozawa (FWO), Pseudo Primer Orden y Kissinger para hallar valores de
E., A y n, encontrando que no existia correlacion entre los valores de la E, y el contenido de
monoémero ciclico. Los valores de E, calculados por el método de FWO isoconversional,
reportados para una conversion de 50% , variaron entre 200 kJmol! y 250 kJmol!, mientras que
los mismos calculados por el método de pseudo primer orden variaron entre 107 kJmol! y 449
kJmol™!. Estas E, se manifestaron en las diferentes etapas de descomposicion, para copolimeros
etileno norborneno con diferentes contenidos de unidades ciclicas. Finalmente corroboraron que
las curvas de pérdida de peso contra temperatura obtenidas a partir de los parametros cinéticos

calculados eran muy cercanas a los datos experimentales.

M. O. Liu y colaboradores!?*!, analizaron la pérdida de peso de copolimeros de etileno norborneno
en atmosfera de nitrégeno, asi como las propiedades térmicas del material utilizando calorimetria
diferencia de barrido (DSC) en atmdsferas de nitrégeno y aire, encontrando evidencias de que la
termo oxidacion de las policicloolefinas ocurre de acuerdo con el proceso general de termo
oxidacion para materiales poliméricos, que inicia con la formacion de un radical libre, continua

con la formacién de peréxidos e hidroperéxidos y finaliza por recombinacion >4,

Por otra parte, T. Yang y colaboradores!®”, realizaron el analisis cinético de la termo oxidacion de
copolimeros de cicloolefinas nanocompuestos con TiO. Para esto se emplearon TGA y DTG y el
modelo tridimensional de control de difusion para hallar la energia de activacion del copolimero
etileno norborneno y el nanocompuesto del mismo, encontrando que para el polimero puro la E,
fue de 349 kJmol™!, y que la presencia del TiO, favorece la degradacion del material disminuyendo

la E,a277 kImol ™.
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Barral y colaboradores emplearon los métodos de Flynn — Wall — Ozawa y Coats — Redfern para
calcular energias de activacion y tiempos de vida de resinas epodxicas, evaluando diferentes
posibilidades para g(a). De esta manera lograron estimar tiempos de vida de los materiales a

diferentes temperaturas (6],

Jankovié!"", realiz6 la caracterizacion térmica y calculd la cinética detallada de la degradacion
termo oxidativa de almidon de yuca utilizando las aproximaciones de Kissinger — Akaira — Sunosse
(KAS) y Friedman. Las E, calculadas a medida que aumentaba la conversion, mostraron valores
muy similares por los dos métodos mencionados. Ademas de los métodos de Friedman y KAS para
hallar los pardmetros cinéticos de la reaccidon, se empled la aproximacion cinética de punto
estacionario y la estimacion de los parametros cinéticos a través los ultimos cuadrados no lineales.
En este trabajo, los pardmetros cinéticos encontrados se asociaron con un posible mecanismo de

reaccion a través de la E,.

Barrera y colaboradores!’”, emplearon los métodos isoconversionales de Friedman y Freeman —
Carrol para determinar los pardmetros cinéticos de la termodegradacion de polialcohol vinilico de
diferentes grados de hidrdlisis. En este caso, la degradacion del polimero en atmosfera de nitrogeno
arrojo una curva de velocidad de degradacion vs temperatura que presentaba cuatro maximos
locales. Esto hizo necesario realizar la deconvolucion de picos y el andlisis de cada uno como si
fuera una reaccion independiente. Este tipo de graficos, son mds comunes cuando se estudia la
termo oxidacion de un material polimérico, en la que se pueden distinguir varias etapas en el

proceso degradativo y asociar cada una de ellas a un pico en la curva termogravimétrica derivativa.

Blanco y colaboradores®, estudiaron la degradacién térmica y termo oxidativa de
nanocompuestos de poliestireno (PS) realizando termogravimetria de las muestras a diferentes
velocidades de calentamiento. Los datos asi obtenidos fueron procesados a través del método de
Kissinger para obtener las E, de los materiales ensayados. Adicionalmente las curvas
termogravimétricas les permitieron concluir a cerca de la estabilidad térmica del PS y los

nanocompuestos de PS preparados.
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2.4. Mezcla de matrices poliméricas con aditivos

El uso de aditivos en las formulaciones de materiales poliméricos, es una practica comuin que
permite obtener un nuevo conjunto de propiedades que puedan adaptarse a un mayor rango de

aplicaciones [8!]

. Sin embargo, para poder lograr estos beneficios es necesario asegurar que el
proceso de mezclado polimero — aditivo se lleve a cabo eficazmente. Basicamente, el mezclado
debe cumplir dos funciones, la distribucion y la dispersion adecuada del aditivo en la matriz
polimérica. La distribucion se refiere a la ubicacion espacial uniforme del aditivo en el polimero
base, mientras que la dispersion consiste en la reduccion del tamafio de posibles aglomerados de
aditivo en la matriz polimérica 8%, En sistemas en los que el aditivo posee un punto de fusion
mayor a las temperaturas de procesamiento del polimero, y cuando el aditivo se presenta en
particulas micro y nanométricas, la dispersion juega un papel importante para asegurar el cambio
deseado en las propiedades del polimero. Un mezclado que no asegure la distribucion y/o

dispersion apropiada de los aditivos, impediria la accion uniforme del aditivo sobre la matriz

polimérica y podria dar lugar a propiedades no uniformes del sistema polimero — aditivo.

En la practica se llevan a cabo diversos procedimientos de mezclado con la finalidad de asegurar
la distribucién y dispersion de aditivos en matrices poliméricas. Por ejemplo P. K. Roy y

colaboradores [#12]

, estudiaron la degradacion termo y foto oxidativa de polietileno de baja
densidad (LDPE) vy polietileno lineal de baja densidad (LLDPE) en presencia de aditivos
prodegradantes con puntos de fusion similares o inferiores a las temperaturas de procesamiento de
las matrices poliméricas. La incorporacion de los aditivos en la matriz polimérica se logra durante
la extrusion de pelicula tubular directamente. Por su parte Maryudi y colaboradores 63 %I,
estudiaron el efecto de estearato de manganeso y laurato de manganeso en el proceso degradativo
de polietileno de alta densidad (HDPE). El mezclado del polimero y los aditivos prodegradantes se
llevdo a cabo en wuna extrusora de doble tornillo corrotante. El extruido fue peletizado y
posteriormente inyectado para la obtencion de las probetas que serian sometidas a envejecimiento
acelerado. Eyenga y colaboradores!®®! emplearon estearato férrico como aditivo prodegradante en
peliculas de LDPE y polipropileno (PP). Las formulaciones fueron preparadas a través de la

extrusion repetida de los componentes y peletizacion. En los estudios citados no se reporta la

verificacion de la distribucion del aditivo en el sistema.
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2.5. Biodegradacion de materiales poliméricos

De acuerdo con la norma ASTM D 6400, un plastico es biodegradable, cuando su descomposicion
ocurre como resultado de la accion enzimatica natural de microorganismos como hongos, bacterias
y algas®”l. Este proceso tiene como consecuencia la formaciéon de biomasa, agua (H20), didxido
de carbono (CO:) o metano (CH4). En presencia de agua puede ocurrir hidrélisis quimica en el caso
de los poliésteres, lo cual acelera la biodegradacion, debido al rompimiento de cadenas!®l. La
biodegradacion puede ocurrir en ambientes aerdbicos o anaerdbicos y a su vez en medios solidos

o liquidos®™. Los medios s6lidos méas comunes son la composta y el suelo®®!.

Por otra parte, la misma norma define plastico compostable como aquel en el que la degradacion
ocurre a través de procesos bioldgicos durante el compostaje, generando CO», (H20) y biomasa.
Para los plasticos compostables, la velocidad de composta es comparable con la de materiales
naturales como hojas, césped o papel®”. Es importante notar que un material puede ser
biodegradable en composta y no en el suelo, de la misma manera, un material puede ser

biodegradable y no compostable.

El mecanismo a través del cual ocurre la biodegradacion consta de dos etapas: degradacion primaria
y degradacion final, también denominada mineralizacion®” °!J. Durante la degradacién primaria
ocurre fragmentacion molecular a través de escision y depolimerizacion, por lo que se obtienen
cadenas carbonadas de bajo peso molecular!®- !, Una vez se producen fragmentos de cadena con
peso molecular suficientemente bajo, ocurre la degradacion final, a través de la asimilacion de los
fragmentos moleculares, por parte de los microorganismos. Este proceso tiene como consecuencia
la formacion de biomasa, didoxido de carbono, y agua en medios aerdbicos y de metano y biomasa

en medios anaerdbicos!®® 211,

2.5.1. Técnicas para la medicion de la biodegradacion

Existen diferentes métodos y técnicas para la medicion directa e indirecta de la biodegradacion. En
cuanto a los métodos indirectos, ya han sido mencionados con anterioridad. La observacion de los
cambios en la apariencia fisica de las muestras sometidas a biodegradacion consiste un método

indirecto cualitativo. Por otra parte, la medicion de propiedades mecanicas y térmicas constituyen
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técnicas indirectas cuantitativas que asocian los cambios en las propiedades mencionadas con el

proceso degradativo del material®!l,

Otras técnicas empleadas para hacer seguimiento a los cambios quimicos en la muestra sometida a
biodegradacion, es la espectroscopia de infrarrojo, la espectroscopia UV visible y resonancia
magnética nuclear. A través de esta se pueden detectar grupos quimicos caracteristicos como los
carbonilos que se forman en presencia de oxigeno durante la degradacion, asi como la estructura

molecular®!.

Sin embargo, las técnicas indirectas mencionadas no permiten determinar la biodegradabilidad del
material, tampoco cuantificarla. Como se menciond anteriormente, la biodegradacion de un
material polimérico ocurre a través de la accidn de microorganismos y tiene como resultado didoxido
de carbono, agua, metano y biomasal®!l. De esta manera, los métodos directos para determinar la
biodegradabilidad de un material polimérico, en general se basan en la medicion del consumo de
oxigeno o la evolucion de didxido de carbono. Bajo condiciones aerdbicas, los microorganismos
usan oxigeno para oxidar el carbono y producir dioxido de carbono, a través de una reaccion de

primer orden, que se muestra en la Ecuacion 372!,

Cpoll’mero + 02 i COZ + HzO + Cresiduo + Sales Ecuacion 37

La medicion del CO; evolvente es el método mas usado por ser el mas preciso y facil de
implementar. Esto ha generado la creacion de una serie de normas técnicas para la realizacion de

estas pruebas. Las mas usadas son la ASTM5338 y la ISO 1488513941,

2.5.2. Respirometro de medicion directa (Direct Measurement Respirometric DMR)

Un ejemplo de aparato para la medicion de CO; evolvente de la reaccion de biodegradacion es el
DMR construido en School of Packaging (SoP) de Michigan State University (MSU), en East
Lansing MI. Este aparato consta fundamentalmente de: sistema de purificacion, camara de
ambiente controlado, generador de humedad relativa, control de flujo de aire, 95 bioreactores,
dispositivos de medicion y software de control. El esquema general del DMR se muestra en la

Figura 3%,
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Figura 3. Esquema del DMR disefiado y construido en School of Packaging, Michigan State

University!®3l

2.5.2.1. Sistema depurador:

Consta de dos series en paralelo de ocho cilindros de policarbonato, que contienen una mezcla
comercial de hidroxido de calcio, hidroxido de sodio e indicador de saturacion. El aire del
compresor entra al sistema depurador con un contenido de CO2 de 400 ppm y sale con 30 ppm.
Esto permite asegurar la precision de las mediciones de concentracion de CO2 evolvente en los
bioreactores. Ademas el sistema depurador permite purgar las lineas y el analizador de CO-, en

cada medicion de la secuencia predeterminadal®!.

2.5.2.2. Camara de ambiente controlado
Permite controlar la temperatura y humedad en el sistema y los bioreactores, simulando las
condiciones de composta. Durante el ensayo, la temperatura al interior de la camara es de 58 °C,
2.5.2.3. Generador de humedad relativa

Esta compuesto por un tanque de 159 L que contiene alrededor de una a dos cuartas partes de agua
desionizada. El flujo de aire depurado libre de CO», se divide en dos, una mitad entra en la parte

inferior del tanque y es burbujeado en el agua, la otra mitad entra a la zona de mezclado, es decir
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la parte del tanque que no contiene agua. La humedad deseada se ajusta a través de dos flujometros
de presion con valvulas de aguja, con capacidades de 5 Lpm y 10 Lpm. La temperatura y humedad
relativa se miden a través de un sensor e humedad relativa y temperatura (RH/T). Un sistema de
adquisicion de datos (DAS) sirve como interface entre el sensor y el software de control. De esta

manera los datos de RH y T son registrados!®™.

2.5.2.4. Alimentador de aire y controlador de flujo de aire

Después del sensor RH/T, el flujo se divide en 12 lineas y estas a su vez se dividen en 8§ mas. Cada
una se dirige a un bioreactor, pasando antes por un flujometros de capacidad 100 ml/min. El flujo

de aire libre de CO; entra a cada bioreactor. Todas las conexiones son hechas de mangueras

flexibles!®!,

2.5.2.5. Bioreactores

Son frascos de 1.9 L con tapa de aluminio, muy bien ajustada. La tapa tiene dos orificios, uno para
la salida del flujo de aire con concentracion de CO», el segundo para ajustar un tapon a través del
cual se inyecta CO; para el proceso de calibracion y agua desionizada para mantener las
condiciones de humedad durante todo el ensayo. El frasco tiene un orificio a través del cual entra
el flujo de aire libre de CO». El fondo del bioreactor contiene un conjunto de mallas que sostiene

la mezcla de composta con muestral®],

2.5.2.6.  Selector de flujo

Las salidas de los 95 bioreactores estan conectadas a través de mangueras flexibles a manifolds o
distribuidores electronicos de flujo. Cada distribuidor electronico posee doce vélvulas solenoides
que controlan la salida del flujo de aire con CO; del bioreactor seleccionado y lo envian al
analizador de CO,. Los distribuidores electronicos de flujo son controlados a través de una

aplicacion de computadora disefiada en SoP, empleando DAS como interface!®.

2.5.2.7. Instrumentos de medicion

Para medir la concentracion de CO> evolvente de cada bioreactor, se cuenta con un analizador

infrarrojo no dispersivo de gas (NDIR). La concentracion de CO> se mide en ppm y la precision de
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su medicion depende en gran medida del control y conocimiento del flujo de aire en cada reactor.
Para asegurar la exactitud de las mediciones, se cuenta con un controlador de flujo de masa (MFC).

Ambos sistemas, el NDIR y el MFC, emplean DAS como interface con el software de control®?!.

2.5.2.8. Software de control

La aplicacion denominada Software de Control fue disenada sobre la plataforma LABVIEW
version 7.1. de National Instruments Corporation, Austin TX. Esta aplicacion tiene como objetivo,
controlar las valvulas solenoides de los distribuidores de flujo electronicos y los instrumentos de

medicion: sensor RH/T, NDIR y MFCP3,

2.5.3. Estudios de la biodegradabilidad de poliolefinas

Los conocimientos adquiridos y enriquecidos por diversos investigadores, acerca de la accion de
agentes prodegradantes sobre PE y PP, en todos estos afios de estudio, han servido como base para
el estudio de la biodegradacion de poliolefinas previamente oxidadas. Actualmente existe
discrepancia entre autores acerca de la degradabilidad de poliolefinas cargadas con prodegradantes

6,96]

y posteriormente sometidas a agentes bidticos,! por lo que los estudios al respecto contintian.

Chiellini y colaboradores, mezclaron LDPE con un aditivo prodegradante comercial basado en
carboxilatos metalicos, acidos hidrocarboxilicos y estearatos metalicos, para luego someterlo a la
accion de composta y de esta manera evaluar la posibilidad de degradacion del estos polimeros.
Obtuvieron 60% de mineralizacidon, comparable con los resultados de biopolimeros, acompafiado
de dramaticos cambios en la estructura !} Posteriormente continuaron trabajando en la
degradacion de LDPE en presencia de prodegradantes, encontrando que la velocidad de
degradacion depende de la temperatura y que una vez estabilizada la reaccion de degradacion el
peso molecular cae abruptamente, lo que se atribuyo a la fragmentacion de la cadena en porciones
de menor tamafio potencialmente atacables por microorganismos !4, A continuacion realizaron
estudios sobre biodegradacion de LDPE, previamente oxidado, sometiéndolo a medio acuoso,

detectando niveles de degradacion del 12% al 48% después de 100 dias [1],

Por su parte, Bonhomme y colaboradores, sometieron peliculas de PE degradable comercial a dos

etapas de degradacion, primero oxidacion abidtica en horno a 60°C y luego contacto con
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microorganismos seleccionados. Se observo la presencia de patrones de crecimiento microbiano
superficial (biopelicula) luego de someter el material a la presencia de microorganismos, ademas

de la disminucién de peso molecular P71,

Marek Kounty y colaboradores, obtuvieron peliculas de LDPE y HDPE que posteriormente
sometieron a foto oxidacion y termo oxidacion por un periodo equivalente a tres afios de exposicion
al medio ambiente. Posteriormente, las peliculas ya degradadas fueron incubadas con
microorganismos durante 200 dias. Como resultado se observd crecimiento acelerado de los
microorganismos debido a la presencia de fragmentos pequenos de cadena, facilmente extraibles,

sin embargo, solo se observaron cambios superficiales en las muestrast®®l.

Ioanna Kyrikou y colaboradores, comprobaron el efecto de agentes prodegradantes en la
aceleracion del proceso degradativo de PE, pero plantean dudas acerca de los beneficios del uso de
agentes prodegradantes, dado que aun no se conoce el efecto que puede tener los productos del
proceso degradativo via prodegradantes en el medio ambiente, no se ha probado sin lugar a dudas
que estos sean biodegradables ni se conocen las caracteristicas cinéticas y condiciones requeridas

para el proceso bidtico de degradacion P91,

Fontanella y colaboradores han realizado estudios para comparar la biodegradabilidad de peliculas
de PP y PE de diferentes tipos con una mezcla balanceada de antioxidantes y pro oxidantes basados
en Mn, Mn/Fe y Co. Para esto, emplearon peliculas de los diferentes materiales que se colocaron
bajo condiciones de deterioro que simularon 4 afios de exposicion al ambiente, 3 a 4 meses de
exposicion a luz de dia y tres afios en suelo. Posteriormente se realizaron mediciones de FTIR y
SEC. Una vez degradadas las muestras fueron inoculadas con microorganismos. De los resultados
concluyeron que el Co fue toxico para los microorganismos y que la degradabilidad del PP fue
menos eficiente que la del PE, esto se atribuy6 a los oligomeros en el medio de oxidacion que no

pueden ser metabolizados rapidamente por las bacterias y a la cristalinidad residual del PP 1633,

Abruci y colaboradores, han realizado estudios comparativos de degradabilidad de LDPE en
presencia de estearatos metalicos de Mn, Fe, Co, Ca. La actividad de los pro oxidantes fue evaluada

empleando las técnicas de FTIR-ATR, quimioluminiscencia y GPC, observando un aumento del
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CI en presencia de los prodegradantes y una disminucion del peso molecular. Todos los estearatos
presentan induccion y desarrollo acelerado de la termo oxidacion y foto oxidacion. Luego de la
foto y termo oxidacion se sometieron las muestras de polimero a la accion de una mezcla de
bacterias durante 90 dias y se observd mineralizacion de hasta 59.2%. Por otro lado, se concluye
que el grado de mineralizacion es dependiente de la temperatura y que a mayores temperaturas el
grado de mineralizacion aumenta. El orden de eficiencia de la mineralizacion reportado es: LDPE-

Co>LDPE-Mn>LDPE-Fe % 1091,

Selke y colaboradores!!”, estudiaron la biodegradacion aerdbica en composta y suelo y anaerdbica,
de PE y PET formulados con aditivos prodegradantes y previamente sometidos a fotodegradacion
en camara de degradacion acelerada. Se realiz6 el seguimiento del CO2 evolvente asi como el
porcentaje de mineralizacion. Las muestras no presentaron mineralizacion, por lo que no se
encontro6 evidencia de la biodegradabilidad de los materiales ensayados formulados con

prodegradantes y sometidos de degradacion abidtica previa.

2.6. Técnicas para la determinacion de mecanismos de reaccion

La determinacion del mecanismo a través del cual ocurre una reaccion especifica, requiere la
identificacion de los cambios quimicos que ocurren en el medio de reaccion, asi como de los
posibles productos volatiles que provienen del mismo. En el caso de la degradaciéon de una
molécula de polimero, es necesario realizar seguimiento a la reaccion en el rango de temperaturas
en el que inicia el cambio quimico, hasta que ocurre la pérdida maxima posible de peso. Desde este
punto de vista hay que diferenciar dos grandes etapas del proceso degradativo. La primera en la
que ocurren reacciones que no implican pérdidas de peso en la muestra y la segunda, en la que la
descomposicion da lugar a productos volatiles que pueden relacionarse con las pérdidas de peso de
la muestra en los ensayos de TGA. En todo caso, la propuesta de un mecanismo de reaccion, es
una tarea compleja que requiere de técnicas analiticas complementarias y la suposicion de los pasos
a través de los cuales se llega al final de la reaccion. En la literatura existen variedad de trabajos de
investigacion en los que se utilizan diversas técnicas analiticas para dilucidar estructuras
moleculares y mecanismos de reaccion de descomposicion, algunos de los cuales se mencionan a

continuacion.
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La identificacion de productos evolventes de reacciones de descomposicion ha sido empleada para

101]

diversos fines. Donner y colaboradores!!!! caracterizaron copolimeros de cicloolefinas, en cuanto

al contenido de unidades ciclicas en el copolimero.

1021 estudiaron la cinética de termodegradacion y el comportamiento

Ma y colaboradores!
termodegradativo de la lignina a través de TGA-FTIR y Py-GC/MS como técnicas
complementarias. El TGA-FTIR permiti6 asociar las pérdidas de masa a temperaturas especificas
con posibles compuestos evolventes de la termodegradacion. Luego, los resultados obtenidos de
Py-GC/MS, hicieron posible la identificacion de compuestos fenolicos especificos, como resultado

de la termodegradacion de la lignina.

También Evangelopoulos y colaboradores!!®], utilizaron TGA y Py-GC/MS para estudiar la
descomposicion térmica de tarjetas de circuitos impresos (PCBs), encontrando que las muestras
presentaban un alto contenido de cenizas de 79% m/m, proveniente de los componentes metalicos
y ceramicos de las PCBs y que la principal descomposicion ocurria entre 250 °C y 370 °C,
generando como compuestos aromaticos como fenoles, bisfenoles, estireno, metil estireno y
bisfenol A. También se encontraron como productos de descomposicion compuestos no aromaticos

como acetona y bromo metano.

Existen multiples reportes del uso de la pirdlisis analitica Py-GC/MS, en conjunto con otras
técnicas como TGA o TGA-FTIR para caracterizar y estudiar la descomposicion de diferentes
sistemas poliméricos. La ventaja del uso de TGA-GC/MS con respeto a la Py-GC/MS es la
posibilidad de identificar en un solo ensayo, los productos evolventes de la reaccion de

descomposicion a medida que se van desprendiendo y asociarlos a una temperatura especifica.
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Capitulo 3. Delimitacion del Proyecto de Investigacion

3.1. Planteamiento del problema de investigacion

Los copolimeros etileno norborneno forman parte del grupo de copolimeros de cicloolefinas de
desarrollo reciente. En su estructura poseen porciones etilénicas y anillos en la cadena principal,
esto hace que sean amorfos con altas temperaturas de transicidon vitrea, transparencia, baja

contraccidn, baja absorcion de humedad y baja birrefringencia.

La transparencia y baja absorcion de la humedad los hacen interesantes como materiales de
empaque. Sin embargo, la composicion quimica de los mismos, sus similitudes con el polietileno
y la presencia de anillos en la cadena principal, asi como la ausencia de grupos cromoforos que los
pudieran hacer susceptibles a radiaciones ultravioleta, hacen pensar que los copolimeros en
cuestion, no son degradables en condiciones ambientales. Como posible alternativa de solucion a
este hecho, se plantea la incorporacion de aditivos prodegradantes que pudieran acelerar la reaccion

de degradacion, mejorando la empatia de estos materiales con el medio ambiente.

La evaluacion de esta alternativa, requiere conocer el comportamiento degradativo de los
copolimeros etileno - norborneno en presencia de agentes prodegradantes. La caracterizacion del
comportamiento degradativo comprende: el estudio cinético de la reaccion de degradacion, el
seguimiento del proceso degradativo a través de la medicion de propiedades mecanicas, térmicas

y quimicas y el planteamiento de un posible mecanismo de reaccion.

Esto permitird conocer el comportamiento degradativo de los copolimeros etileno norborneno
formulados con aditivos pro oxidantes, en condiciones de laboratorio, pero no dara respuesta a

cerca de la biodegradabilidad de las formulaciones.

Los planteamientos anteriores dan lugar a la siguiente pregunta de investigacion: ;Cudl es el
comportamiento degradativo de copolimeros etileno norborneno en presencia de aditivos

prodegradantes?
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3.2. Justificacion

Los copolimeros etileno norborneno forman parte de la familia de los copolimeros de cicloolefinas
COC. Estos materiales cobraron gran interés en la década de los 90s y existen numerosos reportes
a cerca de su estructura molecular, propiedades térmicas, reologicas y mecanicas/?% 23 104 1051,
Dentro de sus posibles aplicaciones estd la relacionada con materiales de empaque, que genera
inquietud acerca del proceso degradativo del material, dadas las implicaciones ambientales
provocadas por polimeros empleados de manera masiva. En el caso de las poliolefinas
convencionales, se ha tratado de mejorar su degradabilidad a través del uso de aditivos
prodegradantes, de esta manera existen numerosos estudios acerca del comportamiento degradativo
de poliolefinas en presencia de agentes prodegradantes del tipo estearatos de metales de

transicionl’-11> 63,851,

Para conocer el proceso degradativo de un material es necesario identificar los parametros cinéticos
de la reaccién de degradacion, realizar un seguimiento al proceso degradativo a través de la
medicion de las propiedades mecanicas, térmicas e indice de carbonilos e identificar las reacciones
quimicas a través de las cuales se da el proceso degradativo. Todos estos han sido ampliamente
estudiados para PE y PP puros y en presencia de aditivos pro oxidantes. Sin embargo, en el caso
de los copolimeros etileno norborneno los estudios acerca de la cinética se han limitado a los

materiales puros o en presencia de nanocompuestos!>® >,

Con relacion al seguimiento del proceso degradativo a través de las propiedades, Gutiérrez y
Zavalal'® reportan los cambios de diferentes propiedades con la degradacién en presencia de
agentes prodegradantes comerciales base PE. Sin embargo, no se encuentran reportes a cerca de
estudios completos de la cinética de degradacion de copolimeros etileno norborneno en presencia
de estearatos de hierro y de manganeso suministrados a través de concentrados con resina base del
mismo copolimero evaluado. Sobre el seguimiento al cambio de propiedades, el uso de estearato
metalico puro, predisperso en el copolimero etileno norborneno correspondiente, puede generar
diferencias en el comportamiento degradativo con relacion al estudio previo reportadol'®], y permite
aislar los efectos del estearato metalico, de otros presentes en los pro oxidantes comerciales. Con

respecto al mecanismo de reaccion de degradacion de copolimeros etileno norborneno puros y
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formulados, este no ha sido estudiado con profundidad. El conocimiento de éste podria dar la
informacion requerida para el disefio de formulaciones que balanceen las propiedades especificas

de durabilidad y degradabilidad.

Otro aporte importante estd relacionado con el estudio de biodegradabilidad, que se realizé como
complemento al trabajo planteado. Dadas las discrepancias de diferentes autores en relacion con la
biodegradabilidad de poliolefinas en presencia de agentes prodegradantes, resulta un tdpico
interesante de estudio, que permitird aportar informacion acerca de la posibilidad de

biodegradacion de copolimeros etileno norborneno en presencia de agentes prodegradantes.

La realizacion del presente trabajo permite emplear los conocimientos y técnicas desarrollados para
poliolefinas convencionales en copolimeros de etileno norborneno y cubrir porciones del
conocimiento que ain no han sido abordadas en las investigaciones reportadas relacionadas con

estos polimeros.

3.3. Hipotesis

Dadas las similitudes entre las policicloolefinas y las poliolefinas, se esperaria que el proceso de
degradacion presentara un comportamiento similar para ambas resinas. Sin embargo, el contenido
de hidrogenos unidos a carbonos terciarios y la presencia de ciclos en la cadena principal, los cuales
manifiestan efectos opuestos sobre la degradabilidad del polimero, determinardn la cinética de
degradacion de las policicloolefinas. La presencia de aditivos prodegradantes, catalizard las
reacciones de termo oxidacion y foto oxidacion, reduciendo el tiempo de la degradacion en

comparacion con las cicloolefinas no formuladas.

3.4. Objetivo General

Estudiar el comportamiento termo oxidativo y foto oxidativo de peliculas de copolimeros de
cicloolefinas formuladas con agentes prodegradantes a base de estearatos de hierro y de manganeso

y proponer el mecanismo y cinética de la reaccion de termo oxidacion.
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3.5.

Objetivos Especificos

Lograr una adecuada distribucion del aditivo prodegradante formulado en peliculas de cicloolefinas
bajo el proceso de extrusion de pelicula plana.

Determinar las variables cinéticas asociadas con el proceso de degradacion de copolimeros de
cicloolefinas.

Identificar el progreso de la degradacion de las peliculas de copolimeros de cicloolefinas naturales
y formuladas con agentes prodegradantes, a través de la determinacion de propiedades térmicas,
mecanicas y el indice de Carbonilos (IC).

Proponer el mecanismo de termo oxidacion de copolimeros de cicloolefinas a través de la

identificacion de productos durante el progreso de la degradacion termo oxidativa.
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Capitulo 4. Metodologia

4.1. Materiales

Se emplearon tres grados comerciales de copolimeros etileno norborneno, fabricados por Advanced
Polymers GmbH bajo el nombre comercial Topas. Los polimeros empleados se diferencian en el
porcentaje de unidades ciclicas que contiene cada uno en la cadena principal, siendo este contenido
de 55% mol en el copolimero 6013 —F04 (A), 38% mol en el copolimero 8007 — F04 (B), y 30%
mol en el copolimero 9506 — F04 (C), respectivamente. Las temperaturas de transicion vitrea (7y)
determinadas en el laboratorio para estos tres copolimeros fueron de 140 °C, 80 °C y 60 °C

respectivamente.

Como agentes prodegradantes se emplearon estearato de hierro (F) y estearato de manganeso (M),
con contenido del metal de 3.4% m/m y 3.3% m/m, respectivamente. Estos aditivos fueron
fabricados por Santa Cruz Biotechnology, Inc. Los contenidos promedio de metal en cada caso
fueron medidos utilizando un equipo de espectroscopia de emision de plasma ICP, Thermo Harrel
Ash Iris Advange empleando lectura axial con un poder de radiofrecuencia de 1150 W a 120 rpm
de la bomba peristaltica y un tiempo de purga de 90s. Se realizaron curvas de calibracion para cada
uno de los elementos a medir, dentro de los rangos de las lecturas obtenidas. Las lecturas del
contenido de metales se realizaron sobre soluciones que se prepararon a través de la digestion de

las muestras en HSO4 y HNO3 y la posterior dilucion en agua desionizada.

Los estearatos, se caracterizaron térmicamente empleando un Calorimetro Diferencial de Barrido
TA Instruments Modelo Q200 y un TGA TA Instruments Q500.EIl estearato de hierro present6 una
temperatura de fusion (7y) de 91 °C y una Tonser de degradacion de 234°C, mientras que el estearato

de Manganeso presento una 7y de 93 °C y una Tonser de degradacion de 249 °C

Para la realizacion de los ensayos de biodegradacion aerdbica, se empled composta madurada
durante 12 meses obtenida de la planta de compostaje de Michigan State University (East Lansing,

MI). La composta fue tamizada en una malla de 10 mm y acondicionada a 58 °C durante 3 dias. Se
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agregd agua desionizada para alcanzar un contenido de humedad de 50%. La composta se mezclo
con vermiculita grado Premium, marca Sun Gro Horticulture Distribution Inc. en una proporcion
de 1:4. La relacion C/N de la composta fue de 12.5. Para determinar esta relacion fue utilizado un
Analizador Elemental Perkin Elmer 2400 Serie II CHNS/O. Como muestra de referencia, se

empled Celulosa suministrada por Sigma Aldrich.

4.2. Obtencion de peliculas puras y formuladas

4.2.1. Elaboracion de los concentrados de aditivos prodegradantes

La elaboracion de los concentrados se llevd a cabo en dos etapas, en la primera se realizaron
mezclas para cada uno de los sistemas COC-prodegradante, empleando un mezclador interno
marca C. W. Brabender Instruments Inc., modelo Plasti — Corder, con cdmara de mezclado de 400g
de capacidad. De esta manera se obtuvieron mezclas de 300 g de cada uno de los sistemas COC —
aditivo con concentraciones conocidas de los agentes prodegradantes. Las temperaturas empleadas
para el mezclado en el Brabender estuvieron entre 220°C y 250°C, dependiendo de la resina base
empleada. En todos los casos se hizo fluir una corriente de nitrégeno entre el sistema de mezclado
y el ambiente, con la finalidad de disminuir la posibilidad de oxidacion del polimero durante el
procedimiento. El seguimiento del proceso de mezclado se realizé a través de las graficas de Torque

vs tiempo dadas por el programa Brabender Mixer Program (Fusion Behavior) version 4.2.10.

En la segunda etapa, las mezclas resultantes se hicieron pasar por un molino marca C. W., y
posteriormente se extruyeron y peletizaron empleando un extrusor mono husillo de mesa marca
Moreli, L/D 12, con velocidad del tornillo de 23 rpm, con una so6la zona de calentamiento. Las
temperaturas de extrusion para la obtencion de los concentrados o masterbatch de las diferentes
formulaciones estuvieron entre 170 °C y 190 °C de acuerdo con el sistema polimero — aditivo

procesado.

4.2.2. Elaboracion de las peliculas a partir de los polimeros estudiados.

Se realizaron mezclas fisicas de los pellets de los copolimeros puros y de los concentrados de
prodegradantes, en composiciones de 0.3% m/my 0.5% m/m, de los estearatos en los copolimeros.

Las concentraciones mencionadas se denominaron para efectos de la nomenclatura empleada, 1 y
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2 respectivamente. Posteriormente se extruyeron peliculas de 50 um de espesor en un extrusor
mono husillo KILLION modelo KTS-100, con L/D de 24 y diametro de una pulgada, acoplado a
un cabezal de pelicula plana de doce pulgadas de ancho. De esta manera se obtuvieron 12

formulaciones y 3 blancos cuya composicion se muestra en la Tabla 2.

Tabla 2. Composicion de las peliculas COC prodegradante empleadas en estudio. Contenido de

norborneno en la cadena principal de la resina base (N), tipo de prodegradante (P), contenido de

prodegradante (C).
Formulacion N (% mol) P C (% m/m)
A 55 - -
AF1 55 Estearato de hierro 0.3
AF2 55 Estearato de hierro 0.5
AM1 55 Estearato de manganeso 0.3
AM2 55 Estearato de manganeso 0.5
B 38 - -
BF1 38 Estearato de hierro 0.3
BF2 38 Estearato de hierro 0.5
BM1 38 Estearato de manganeso 0.3
BM2 38 Estearato de manganeso 0.5
C 30 - -
CF1 30 Estearato de hierro 0.3
CF2 30 Estearato de hierro 0.5
CcM1 30 Estearato de manganeso 0.3
CM2 30 Estearato de manganeso 0.5

La nomenclatura de las formulaciones consta de la letra asociada al copolimero base (A, B o C)
seguido de la letra F si contiene estearato de hierro o M si contiene estearato de manganeso y el
numero relacionado con la concentracion en la que se encuentra (1 para 0.3 %m/m o 2 para 0.5%

m/m). Por ejemplo, CF1 es la pelicula de matriz polimérica con 30 %mol de norborneno en su
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cadena principal que contiene 0.3% m/m de estearato de hierro en su composicion. Las condiciones

de extrusion de las peliculas puras y formuladas se muestran en la Tabla 3.

Tabla 3. Condiciones de operacion de la extrusora KILLION KTS-100 para la obtencion de las
peliculas formuladas y de control. (Z: zona, B: bloque, D: dado, vr: velocidad del tornillo, vu:

velocidad de halado pos extrusion).

Matriz Perfil de temperatura (°C) vt (rpm) VH
71 73 73 B D (m/min)
A 220 250 260 270 270 100 11.0
B 200 215 215 215 230 100 11.0
C 205 205 215 215 225 70 9.5

De las mezclas obtenidas se extrajeron muestras aleatorias y se determind el contenido del metal
correspondiente en cada caso, empleando para este fin el mismo procedimiento reportado para la

medicion del contenido metalico en los estearatos, descrito previamente.

4.3. Determinacion de parametros cinéticos

El andlisis termogravimétrico (TGA) y el andlisis termogravimétrico derivativo (DTQ) se realizo
en un equipo TA Instruments TGA Q500. La muestra en forma de pelicula fue sometida a ensayos
dinamicos de 30 °C a 600°C a velocidades de calentamiento =5, 7 10 y 15°Cmin’' en atmosfera
de nitrégeno y oxigeno con flujo de 50 mLmin™!, para cada caso. Se emplearon muestras con peso
aproximado de 6 mg que se colocaron en crisoles de platino. Los ensayos se realizaron por
duplicado para asegurar la reproducibilidad de los datos obtenidos. Los parametros cinéticos se
calcularon a partir de los datos arrojados por el DTG empleando los métodos de FWO, KAS,

Friedman, Coats Redfern y Pseudo primer orden.

4.4. Seguimiento al proceso de degradacion

Se cortaron probetas de cada una de las formulaciones, con medidas de 130 mm por 13 mm que
fueron sometidas a las condiciones de termo y foto oxidacién y posteriormente sometidas a

determinacion de las propiedades mecanicas resistencia a la tension, DSC e FTIR.
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4.4.1. Envejecimiento en Camara UV

Se colocaron las probetas previamente cortadas, en el interior de una Camara de Envejecimiento
Acelerado QUV de Q-LAB. Con Irradiacion de 0.78 = 0.02 W/m?nm a 340 nm. El ciclo empleado
comprendio 20 h de irradiacion UV a 50 + 3°C y 4 h de condensacion a 40 £+ 3 °C. Los tiempos de
envejecimiento asi como los intervalos de toma de muestras variaron de acuerdo con la
formulacion, dado que el comportamiento de las formulaciones frente al tratamiento de foto
oxidacion vari6 con el tipo de aditivo y la concentracion del mismo. En la Tabla 4, se presentan los
tiempos de envejecimiento empleados para cada una de las formulaciones asi como los dias de la

prueba seleccionados para la toma de muestras y realizacion de ensayos de seguimiento.

4.4.2. Envejecimiento en Estufa
Se colocaron las probetas en el interior de una estufa a una temperatura de 80 °C, durante 170 dias,

tomando muestras cada 30 dias de todas las formulaciones y muestras de control.

4.4.3. Determinacion de Propiedades

A las muestras extraidas en las diferentes frecuencias preestablecidas, para cada una de las
formulaciones, durante los procesos de foto degradacion y termo degradacion, se les realizo la
medicion de las propiedades de resistencia a la tension, determinacion de la temperatura de
transicion vitrea (Tg) y espectroscopia de infrarrojo (IR), con la finalidad de llevar a cabo el

seguimiento del indice de carbonilos (CI) en cada caso.

Para la determinacion de las propiedades de tension, las probetas retiradas del proceso de
envejecimiento correspondiente, fueron medidas en ancho y espesor y posteriormente sometidas a
un Maquina de Ensayos de Tension Tinius Olsen, empleando una celda con capacidad de 50 N, a
una velocidad de 12.5 mm/min. El ensayo se realiz6 tomando como referencia la norma ASTM

882.
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Tabla 4. Tiempo de exposicion a la foto oxidacion (tg) y tiempos de muestreo (tm) para las

formulaciones de COC y agente prodegradantes.

FORMULACION t (dias) tm (dias)
A 5
AF1
AF2 5 0,1,2,3,4,5
AM1 5
AM?2 5
B 28
BF1 28
BF2 28 0,3,7,14,21,28
BM1 28
BM2 28
C 28
CF1 28
CEF2 28 0,3,7,14,21, 28
CM1 28
CM2 28

La determinacion de la 7 se realiz6 empleando un Calorimetro Diferencial de Barrido TA
Instruments Modelo Q200, realizando dos ciclos de calentamiento sucesivos con una velocidad de

calentamiento de 20 °C/min.

En cuanto a los Espectros de Infrarrojo, se realizaron sobre las peliculas de cada una de las
muestras, en los tiempos especificados de ensayo, empleando un equipo Thermofisher 6700. El
indice de Carbonilos (CI)) se calcul6 a través del cociente de la absorbancia del grupo carbonilo en

1712 cm™! y la absorbancia del enlace C-H en 1456 cm™!* tomado como referencia.
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4.5. Propuesta del mecanismo de reaccion

4.5.1. FTIR
Las muestras se calentaron desde 50 °C hasta 550 °C tomado muestras cada 25 °C y realizando en

cada caso el espectro correspondiente, empleando un espectrémetro Magna Nicolet 550.

4.5.2. TGA-GC-MS

Para realizar este ensayo se empled un analizador termogravimétrico Netzsch TG 209 F1 Libra con
balanza de precision de 0.1 pg, acoplado a un cromatografo de gases Agilent 7890 A y a un detector
selectivo de masas (MSD) Agilent 5975. Para la adquisicion de datos, se utilizd un controlador

digital y el software Netzsch Proteus ® 32 bit.

En el analisis termogravimétrico, muestras de peso aproximado de 2.5. mg, fueron colocadas en un
crisol de Al>O3, y calentadas de 25 a 600 °C, utilizando una velocidad de calentamiento de 5 °C/min
en atmosfera de aire, con flujo de 65 mL/min. Los gases evolventes del TGA fueron inyectados a
través de una linea de transferencia caliente (hasta 300 °C) al cromatografo de gases, empleando
como fase movil, helio. Los gases evolventes fueron muestreados cada minuto y separados en la
columna Agilent HP-5ms de 30m de longitud y didmetro de 0.25 mm. Posteriormente las muestras
pasaron a través del detector selectivo de masas que permitio la deteccion de iones moleculares de

m/z entre 1 y 300.

4.6. Biodegradabilidad

El ensayo de biodegradabilidad se llevd a cabo teniendo en cuenta la norma ASTM 5338. De
acuerdo con la norma, la determinacion de la biodegradabilidad en presencia de oxigeno de un
material polimérico es un proceso complejo que tiene en cuenta tres etapas: la preparacion de la
composta, la preparacion de las muestras a ensayar y la determinacion de la biodegradacion

aerobica.
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4.6.1. Preparacion de la composta

El medio para la biodegradacién estd formado por composta inoculada con 12 meses de
maduracion obtenida de la planta de compostaje de Michigan State University y vermiculita grado
premium de Sun Gro Horticulture Distribution Inc. La vermiculita fue mezclada con agua en una
proporcion de 1:5, con la finalidad de obtener humedad de saturacion. La composta inoculada y la
vermiculita se combinaron en una proporcion de 4:1, para mejorar la aireacion de las muestras de
polimero en los bioreactores. Se determind la humedad de la mezcla, siendo esta de 54%. La
humedad de la mezcla de composta fue medida cada 3 dias durante el ensayo y mantenida alrededor
de 50%, inyectando agua desionizada cuando fue necesario. Con la misma frecuencia se agitaron
los bioreactores manualmente, evitando asi la formacion de aglomerados. La humedad fue

determinada empleando un analizador de humedad MX-50 de A&D Company.

4.6.2. Preparacion de las muestras

Los ensayos de biodegradacion aerobica se realizaron a las muestras A, B, AF2, AM2 y BF2. Las
formulaciones con contenido de hierro y manganeso fueron sometidas a un proceso de degradacion
previo en la Camara de Envejecimiento Acelerado QUV de Q-LAB. Con Irradiacion de 0.78 £ 0.02
W/m’nm a 340 nm. El ciclo empleado comprendié 20 h de irradiacion UV a 50 = 3°C y 4 h de

condensacion a 40 + 3 °C, hasta que alcanzaron un peso molecular promedio en niimero (M,,)
alrededor de 5000 g/mol y presentaban apariencia de polvos. Las peliculas de los copolimeros
puros fueron cortadas en cuadros de 1 cm por 1 cm. Como control positivo se empled polvo de
celulosa de Sigma Aldrich y como blanco mezcla de composta pura. Adicionalmente se sometieron
a biodegradacion los polvos de estearato de hierro y estearato de manganeso de Santa Cruz
Technology. Los copolimeros puros, las formulaciones, el control positivo, el blanco y los aditivos
prodegradantes fueron ensayos por triplicado en la cdmara de ambiente controlado. El contenido
de carbono de las muestras fue determinado con un analizador elemental arca Perkin Elmer 2400
Serie I CHNS/O. El contenido de carbono medido para cada una de las muestras ensayadas se

presenta en la Tabla 5.
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Tabla 5. Contenido de carbono de las muestras sometidas al ensayo de biodegradabilidad

Muestra Contenido de Carbono (%m/m)

A 88.5

B 88.2
AF2 75.9
AM?2 76.1
BF2 71.9

F 69.4

M 74.9
Celulosa 43.5

4.6.3. Determinacion de la biodegradabilidad aerdbica

Se mezclaron 400 g de composta inoculada, acondicionada durante 3 dias, con 8 g de muestra de
polimero y posteriormente se transfirié la mezcla a un bioreactor, el cual fue cerrado para evitar
fugas. Los bioreactores fueron llenados hasta tres cuartas partes de su capacidad, con la finalidad
de dejar espacio para agitacion manual periddica. Posteriormente, los bioreactores fueron
colocados al interior de la camara de ambiente controlado Lab Line Instruments, Inc. Modelo 750
ADX, acondicionada a 58 °C +2 °C. Se permiti6 el paso de aire libre de CO: y saturado con agua

a través de los bioreactores, con un flujo fijo de 40 sccm.

El aire libre de CO; saturado con agua se obtuvo haciendo pasar aire a través de un sistema
depurador compuesto por dos series de cilindros de policarbonato conectados en paralelo, rellenos
de Soda Sorb ® WR Grace and Co, reduciendo el contenido de CO; del aire de 400 ppm a 30 ppm.
Una vez depurado, el aire fue tratado en el generador de humedad conformado por un tanque de
159 litros marca Dyton Electric Mfg, con agua desionizada hasta la mitad de su capacidad, un

burbujeador de aire y una zona de mezclado del aire depurado seco con el aire depurado himedo.
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Para la medicion de las diferentes variables se emplearon los siguientes instrumentos:

¢  Flujometros de valvula de aguja de 5 y 10 Lpm marca Cole — Parmer para regular el flujo de aire del
generador de humedad a los bioreactores.

¢  Flujometros de valvula de aguja de 100 ml/min marca Aalborg, modelo 022-14-N para regular el flujo
de aire que entra a cada bioreactor.

¢ Sensor de humedad relativa y temperatura (RH/Temp) de Vaisola, modelo HPM 110

¢ Manifolds o distribuidores de flujo electronicos con valvulas solenoides marca Clippard Instrument
Laboratory, Inc. Estos controlan el paso del CO, evolvente de un reactor a la vez, a través del analizador
de COs.

¢ Analizador infrarrojo no dispersivo (NDIR) de LI-COR Inc, modelo LI-820, con intervalo de medicion
de 0 a 20.000 ppm, para medir la concentracion de CO, evolvente de cada bioreactor.

¢ Controlador de flujo de masa (MFC) que permite medir el flujo de aire a través de cada biorreactor y
de esta manera determinar la concentracion de CO; en cada caso.

¢ Aplicacion de Control desarrollada en LABVIEW version 7.1 de National Instruments Corporation,
que controla los dispositivos de medicion: NDIR, MFC y valvulas solenoides de los manifolds y en
conjunto con el sistema de adquisicion de datos (DAS) permite el registro de las variables de medicion

de la prueba.

El ensayo fue llevado a cabo en la oscuridad por un periodo de 140 dias. Durante el tiempo de
ensayo se agreg6 agua desionizada a cada bioreactor para mantener el contenido de humedad de la
composta y se realiz6 agitacion manual, para evitar la aglomeracion de la misma. La determinacion

del porcentaje de mineralizacion se realizé a través de la Ecuacion 39121,

. L C0,—gC0,b .,
% de Mineralizaciéon = 229 "22 % 100 Ecuacion 39
ti

Donde:

%de Mineralizacion: es el porcentaje de moléculas de carbono del polimero que se transforman en
COz. gC0O2-gCO2b : es la masa total de CO> evolvente menos el CO; evolvente del blanco en

gramos.

gmat: es la masa del material ensayado en gramos.
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%Cmar: s el contenido de carbono del material ensayado

44 es el peso molecular del didxido de carbono y 12 es el peso molecular del carbono.
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Capitulo 5. Resultados

En el presente capitulo se mostraran los resultados experimentales obtenidos que permitiran
cumplir con los objetivos trazados y responder a las preguntas de investigacion planteadas
originalmente. La discusion esta dividida en cinco partes. En la primera se explica lo relacionado
con la obtencidén de los materiales puros y formulados que fueron empleados para el estudio, a
continuacion se discuten los aspectos relacionados con la cinética de la termo degradacion, luego
se muestra el seguimiento realizado a los procesos termo y foto oxidativos a través de la medicion
de propiedades mecanicas, térmicas e indice de carbonilos, finalmente, se realiza una propuesta de
mecanismo de reaccion de la termo oxidacion de los copolimeros etileno norborneno estudiados y
sus formulaciones. Con los puntos mencionados se cumple con los objetivos propuestos
originalmente. Adicional a esto, se presentan los resultados del estudio preliminar de
biodegradabilidad realizado en School of Packaging en Michigan State University, East Lansing
ML

5.1. Obtencion de peliculas formuladas

A continuacion se describe el proceso de obtencidon de las peliculas puras y formuladas, con los
pasos necesarios para asegurar una distribucion uniforme del aditivo en la matriz polimérica. Una
distribucion uniforme del aditivo permite asegurar que todas las muestras de pelicula se
comportaran de manera uniforme en los diferentes ensayos a realizar, y por tanto que los resultados
seran confiables y representativos. El procedimiento elegido consto de dos etapas, en la primera se
realizd el premezclado del aditivo en la matriz polimérica. En la segunda etapa se extruyeron las

peliculas de los copolimeros puros y sus formulaciones.

5.1.1. Distribucion del agente prodegradante en los concentrados de aditivo preparados.

Dada la importancia de la obtencién de una buena distribucion del prodegradante en la matriz
polimérica y la dificultad que suelen presentar aditivos en polvo para alcanzar este objetivo, se

decidi¢ realizar la mezcla en dos etapas. En la primera etapa se incorpor6 el aditivo al polimero a
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través de la accion de dos tornillos contra rotantes en una camara de mezclado. Alli se observé que
el aditivo, al entrar en contacto con el polimero fundido a temperaturas que oscilaron entre 200 °C
y 250 °C, se fundia y disminuia la viscosidad del sistema, lo cual se muestra en las curvas de Torque

contra Tiempo de la Figura 4.

Fue notorio durante el proceso de mezclado, que existia una diferencia importante entre las
viscosidades de las fases a incorporar, lo que ocasionaba dificultad en el mezclado y hacia que las
fases permanecieran separadas y que el aditivo rodeara el polimero provocando deslizamiento entre
los rotores de mezclado, imposibilitando de esta manera la homogeneizacion del sistema. Esto
puede deberse a que el estearato metalico en todos los casos actué como lubricante. Debido a esto
situacion fue necesario agregar el aditivo paulatinamente a la masa total de polimero calculada,
esperando en cada caso la recuperacion del torque antes de continuar agregando el aditivo. Esto
explica el maximo pico de torque, observado en todos los casos de la Figura 4, asi como la oscilacion

del torque hasta su estabilizacion.

En la Figura 4, se observa el pico maximo de torque al inicio del tiempo de mezclado, y un descenso
abrupto con la adicidon de una pequena cantidad del aditivo, recuperandose cuando el estearato se
ha incorporado homogéneamente a la masa de la mezcla. Una vez que se observd que el torque
volvia a aumentar, se agreg6 la siguiente cantidad de aditivo, por lo que el torque disminuy6

nuevamente, volviendo a aumentar posteriormente.
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Cuando se finaliz¢6 la incorporacion del aditivo, se obtuvo una mezcla con viscosidad mucho menor
que la del polimero puro por lo que en todos los casos, la lectura del torque se estabilizo en valores
bajos y se mantuvo aproximadamente constante hasta que concluy6 el tiempo de mezclado!!%® 107,
indicando que el aditivo se incorporo a la matriz polimérica, obteniéndose una mezcla homogénea,

que en teoria, contiene al aditivo uniformemente distribuido en la matriz.

Para corroborar que las mezclas preparadas presentan una distribucion homogénea y uniforme del
aditivo en la matriz polimérica, se tomaron muestras aleatorias de cada uno de los concentrados y
se midio la cantidad de hierro y/o manganeso en cada caso, obteniéndose los resultados mostrados
en la Tabla 6. Como se puede observar, las variaciones en la concentracion fueron menores al 5%
en todos los casos, por lo que se considera que se obtuvieron concentrados del aditivo

prodegradante con distribucion uniforme del aditivo.

Tabla 6. Concentracion de metal encontrado en distintas muestras de los concentrados de aditivo

prodegradante.

Concentrado Metal C +0 (% m/m)
AF Fe 0.5240.02
AM Mn 0.5240.02
BF Fe 0.35+0.00
BM Mn 0.5140.01
CF Fe 0.45+0.02
CM Mn 0.54+0.01

5.1.2. Distribucion y concentracion del agente prodegradante en las peliculas formuladas
El contenido de metal encontrado en las muestras aleatorias tomadas de las diferentes

formulaciones preparadas, se muestra en la Tabla 7. Se observa que la desviacion estdndar del
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contenido promedio de metal de las diferentes formulaciones, es en todos los casos, menor al 5%

del promedio calculado.

De acuerdo con estos resultados, se considera que el aditivo prodegradante presenta una
distribucion uniforme a lo largo de la pelicula extruida y que por tanto, todos los resultados
derivados del estudio de la degradacion de los COC en presencia de aditivos prodegradante pueden
ser considerados como validos y repetibles para cada muestra tomada de una formulacion

especifica.

Tabla 7. Concentracion de metal activo en las peliculas de las formulaciones extruidas.

Formulacion = Metal activo C +o (ppm)

AF1 Hierro 210110
AF2 Hierro 313+15
AM1 Manganeso 89+1
AM?2 Manganeso 153+ 6
BF1 Hierro 22742
BF2 Hierro 403415
BMI1 Manganeso 102+4
BM2 Manganeso 14743
CF1 Hierro 208+10
CF2 Hierro 386+18
CMI1 Manganeso 9312
CM2 Manganeso 170£5
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5.2. Estabilidad térmica de los copolimeros etileno norborneno en presencia de

agentes prodegradantes

5.2.1. Atmésfera de Nitrogeno.

Para conocer la estabilidad térmica de los copolimeros etileno norborneno en presencia de los
estearatos de hierro y de manganeso, se realizo un estudio termogravimétrico y termogravimeétrico
derivativo de todas las formulaciones al 0.5% m/m del aditivo prodegradante, asi como de los
copolimeros puros. Para los fines del presente estudio, se entiende como estabilidad térmica, la

capacidad del material de mantener su masa bajo la accion de la temperatura.

En la Figura 5 se pueden observar los graficos TGA y DTG del copolimero C y la formulacion
CF2. Se obtuvieron curvas similares en todos los demds casos, (ver Anexo 1). En el caso de la

s!1%1 1a descomposicion del

curva termogravimétrica se observa que tal como los polimeros puro
polimero en presencia del aditivo prodegradante en atmosfera de nitrogeno, se da en un intervalo
estrecho de temperatura y a través de un solo tipo de reaccion. Esto concuerda con la curva

derivativa, que presenta un solo pico, indicando una reaccidon que ocurre en una sola etapa.

La Tabla 8 muestra las temperaturas caracteristicas de la reaccion de descomposicion de los
diferentes COC empleados, en presencia de los aditivos prodegradantes, asi como para los
copolimeros puros. Se observa que en todos los casos, las temperaturas “on set” (Tonset) y pico (Tp),
son menores para los polimeros formulados en comparaciéon con los puros para una misma
velocidad de calentamiento. Es decir, que la presencia de los aditivos prodegradantes esta asociada
a la disminucion de la temperatura a la que se inicia la descomposicion de los COC estudiados en
atmosfera de nitrégeno. Ademas se puede decir, que en general, el proceso de descomposicion se

da a temperaturas inferiores, en presencia de los prodegradantes.
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Figura 5. Graficos termogravimétricos y termogravimétricos derivativos a 5°C/min, 7°C/min y
10°C/min. (a) TGA del copolimero C (b) DTG del copolimero C (c) TGA de la formulacion CF2
y (d) DTG de la formulacion CF2.

Se ha reportado que la presencia de iones metalicos, como los incorporados en las formulaciones,
inducen la catalisis de las reacciones de termo oxidacion y foto oxidacion, ya que promueven la
formacion de radicales libres a partir de los perdxidos e hidroperdxidos que se forman durante la

degradacion. Tomando en cuenta que los resultados en analisis, corresponden a Ia
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termodegradacion en atmosfera inerte, se esperaria que la presencia de los aditivos prodegradantes
no mostraran un efecto notorio sobre la estabilidad térmica y el proceso de degradacion en si
mismo, ya que en teoria no deberian formarse peroxidos ni hidroperéxidos sobre los que se ha
comprobado la accion de los iones metalicos. Sin embargo, en la Tabla 8 se observa una
disminucion de las Tonser y Tp de entre 9 °C y 17 °C de las formulaciones con respecto a los

polimeros puros.

Tabla 8. Temperaturas caracteristicas de la degradacion de los copolimeros A, B y C y las

formulaciones al 0.5% m/m de los agentes prodegradantes en las matrices A, B y C.

Polimero B (°Cmin™!) Tonset (°C) Ty (°C)

5 436 456

A 7 444 461
10 450 468

5 425 444

AF2 7 434 450
10 438 456

5 425 444

AM?2 7 433 450
10 439 456

5 442 456

B 7 448 464
10 454 469

5 428 446

BF2 7 433 451
10 440 458

5 429 446

BM2 7 435 452
10 443 459

5 446 464

C 7 448 471
10 458 476

5 430 447

CF2 7 437 453
10 443 460

5 432 447

CM2 7 437 453
10 444 461
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Ademas, se observa que la estabilidad térmica es ligeramente mayor para las formulaciones con
cicloolefinas con menor proporcion de carbonos terciarios en su estructura. Es decir, las
formulaciones con matriz C presentan mayores Tonser y T que las de matriz B y estas a su vez son
ligeramente mas estables que aquellas cuya matriz es A. Esto se debe a un mayor contenido de
carbonos terciarios al aumentar la concentracion de unidades ciclicas, ya que los hidrogenos labiles
unidos a estos pueden dar lugar a radicales libres que propaguen la reaccion de degradacion del

polimero.

5.2.2. En atmosfera de Oxigeno

El comportamiento observado en los graficos TGA y DTG de la degradacion de las formulaciones
en atmosfera de oxigeno evidencia un proceso degradativo mas complejo, que en el caso de la
degradacion en atmosfera de nitrogeno. En la Figura 6 se presentan los termogramas del
copolimero C y de la formulacion CF2 en atmosfera de oxigeno. La degradacion en atmdsfera de
nitrégeno mostrada en la Figura S, comienza a temperaturas superiores que la termo oxidacion,
esto se debe a que las reacciones de oxidacion de materiales poliméricos son auto cataliticas, debido
a la formacion de perdxidos e hidroperdxidos que se descomponen para formar nuevos radicales
libres que atacan otras moléculas que contintan reaccionando con oxigeno, acelerando de esta

forma la reaccion!® 23,

También es posible observar, que la pérdida de peso comienza a temperaturas inferiores para la
formulacion CF2, que para el polimero puro, en atmosfera de oxigeno, evidenciando que los iones

metalicos intervienen en el proceso degradativo acelerandolo, en presencia de este gas.

Comparando los gréaficos derivativos, en atmosfera de oxigeno, del copolimero C y la formulacion
CF2 de la Figura 6. Es de notar que para la formulacion CF2 se observan al menos tres zonas, la
primera entre 360°C y 420°C, la segunda entre 420°C y 450°C y un ultimo pico que ocurre entre
450 °C y 525 °C. La segunda zona se puede considerar como el pico dominante, que se solapa con
los picos iniciales y finales de la reaccion y donde ocurre el mayor porcentaje de pérdida de peso

de la muestra. Por su parte la formulacion presenta un grafico derivativo atin mas complejo, en el
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que es dificil diferenciar zonas de comportamiento, a excepcion del ltimo pico que es similar en
forma al que se da para el copolimero C. Graficos y comportamientos similares se observaron para

las demas formulaciones ensayadas y sus polimeros base (Anexo 2).

Dado el comportamiento de las curvas TGA y DTG de los copolimeros puros y formulados en
presencia de oxigeno, es dificil definir la Touser y 12 T, tal como se hizo en atmosfera de nitrégeno.
Por consiguiente, se tomd como criterio de estabilidad térmica la temperatura a la que se alcanza
el 2% (Txy) de pérdida de peso, considerando que este es el inicio de la pérdida de peso sufrida

por las muestras durante su descomposicion por accion de la temperatura.

La Tabla 9 muestra las temperaturas a las que los polimeros puros y las formulaciones alcanzan el
2% de pérdida de peso, en atmosferas de nitrogeno y oxigeno. Se observa que tanto para los
polimeros de control como para los formulados con los aditivos prodegradantes, las temperaturas
a las que se alcanza el 2% de pérdida de peso son superiores en los experimentos en los que se
utilizo atmoésfera de nitrégeno que aquellos en los que se realizaron en atmésfera de oxigeno, es
decir, la estabilidad térmica es mayor en atmoésfera inerte. Este comportamiento es el esperado, ya
que el oxigeno al reaccionar con un radical polimérico, genera radicales peroxidos, los cuales a su
vez pueden generar hidroperoxidos!®. Estas especies pueden escindirse produciendo mas radicales
libres, los cuales al romperse propician el inicio de la reaccion de termo oxidacion en diferentes
cadenas o diferentes puntos de una misma cadena polimérica. Por su parte, las formulaciones con
los aditivos prodegradantes, presentan menor estabilidad térmica que el correspondiente polimero

de control, tanto en atmosfera de nitrégeno como en atmosfera de oxigeno.

Para las formulaciones basadas en A, se observa que en atmosfera de nitrogeno, la temperatura a
la que se alcanza el 2% de pérdida de peso, disminuy6 de 419°C para el copolimero A, a 408 °C
para las formulaciones AF2 y AM2. Por su parte, el copolimero B en medio inerte, llegd al 2% de
pérdida de peso a los 420 °C, mientras que las formulaciones BF2 y BM2 lo hicieron a 406 °C y
411 °C respectivamente. En cuanto al copolimero C, la pérdida del 2% de su peso se present6 a los
428 °C, mientras que para las formulaciones CF2 y CM2, esta pérdida de peso se observo a los 409

°C y 413 °C respectivamente.
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Figura 6. Termogravimetria y termogravimetria diferencial de peliculas base C en atmosfera de
oxigeno. (a) TGA del copolimero C, (b) DTG del copolimero C, (¢c) TGA de la formulacién CF2,
(h) DTG de la formulacion CF2.

Aun cuando las diferencias en estabilidad térmica entre los diferentes copolimeros puros y sus
formulaciones en atmosfera de nitrégeno, son pequenas, se puede observar que el copolimero C
puro es el que presenta mayor estabilidad térmica y que la estabilidad térmica disminuye con el
aumento del contenido de unidades ciclicas La menor estabilidad térmica del copolimero A, con

respecto a los copolimeros puros B y C, puede deberse al mayor contenido de carbonos terciarios

presentes en las unidades ciclicas del material.
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En atmosfera de oxigeno, el copolimero A requiri6 llegar a 355 °C para alcanzar el 2% de pérdida
de peso, mientras que las formulaciones AF2 y AM2 lograron esta pérdida de peso a los 357 °Cy
343°C respectivamente. Cabe destacar que las T, de las formulaciones estuvieron muy cercanas

a la mostrada por el copolimero puro.

Tabla 9. Temperaturas alcanzadas al 2% de pérdida de peso (T2%), para las formulaciones y los
copolimeros de control ensayados, sometidos a termodegradacion (atmoésfera de N») y termo

oxidacion (atmésfera de Oz), usando como velocidad de calentamiento 5°C/min.

Ty (°C)
Formulacién

N2 Oz

A 419 355
AF2 408 357
AM?2 408 343
B 420 346
BF2 406 330
BM2 411 306
C 428 357
CF2 409 337
CM2 413 286

En cuanto al copolimero B, su T2, fue de 346 °C, mientras que para las formulaciones BF2 y BM2
fue de 337°C y 306 °C respectivamente. Por su parte, la T2o para el copolimero C fue de 357°C y
para las formulaciones CF2 y CM2 fue de 337°C y 286°C.

Es de notar que en atmosfera de oxigeno se invierte la tendencia observada en atmosfera de
nitrégeno. Es decir, el copolimero C y sus formulaciones son los que requieren menores

temperaturas para alcanzar Tae. Otro hecho significativo es que la disminucion de la estabilidad
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térmica del copolimero A al agregar los agentes prodegradantes, es poco significativa. Se observa
que cuanto menor es el contenido de unidades ciclicas en la cadena principal, los cambios en T2y,
son mas notorios. Esto podria indicar que la reaccion en atmosfera de oxigeno y presencia de
aditivos prodegradantes, se estd iniciando en las porciones etilénicas de la cadena, y que a mayor
contenido de las mismas, como es el caso del copolimero C, el polimero presentard menor

estabilidad térmica.

En la Tabla 9 se observa que las formulaciones con contenido de manganeso presentaron menor
estabilidad térmica que aquellas con contenido de hierro, lo que se traduce en mayor eficiencia del
estearato de manganeso como prodegradante bajo la accion de la temperatura y el oxigeno, en las
condiciones del ensayo. La misma tendencia ha sido reportada para la termo oxidacion de

poliolefinas bajo la accion del estearato de manganeso.[®!

5.3. Parametros cinéticos de la termodegradacion

A continuacidn se presentan los pardmetros cinéticos £, A y n, calculados para los materiales
estudiados a través de diferentes métodos. Para determinar el orden de la reaccion se emplearon
los métodos de Kissinger (Ecuacion 35) y Friedman (Ecuacion 36), mientras que el calculo de la
energia de activacion y la constante pre exponencial se hizo a través de los métodos
isoconversionales de FWO (Ecuacion 30), KAS (Ecuacion 32) y Friedman (Ecuacion 33), el
método diferencial de pseudo primer orden (Ecuacion 34) y el método integral de Coats Redfern

(Ecuacion 31).

5.3.1. Orden de la reaccion de degradacion

Los ordenes de reaccion obtenidos se presentan en la Tabla 10. El orden de la reaccion calculado
para los copolimeros puros y las formulaciones, empleando diferentes velocidades de
calentamiento, fue cercano a 1 en todos los casos. Para el método de Friedman, se obtuvieron
factores de correlacion superiores a 0.99, lo que indica que los 6rdenes de reaccion obtenidos por
este método pueden ser tomados en cuenta como validos. Al determinar que el orden de la reaccion

es 1, es posible seleccionar la funcion g(a) = —In(1 — a) que corresponde con el Modelo de
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Primer Orden para reacciones en estado solido!®). De esta manera, es matematicamente posible
aplicar los métodos seleccionados para el céalculo de los parametros cinéticos, E, y A, para las

reacciones de termodegradacion de las formulaciones COC — agente prodegradante.

Tabla 10. Orden de las reacciones de degradacion de los copolimeros puros (A, By C) y sus
formulaciones con estearato de hierro y estearato de manganeso al 0.5% m/m, calculados por los

métodos de Friedman y Kissinger.

Copolimero B (°C/min) Kissinger  Friedman

5 0.98 1.09

A 7 0.96 0.96
10 0.93 0.95

5 0.96 1.17

AF2 7 0.91 1.10
10 0.96 1.11

5 0.98 1.11

AM?2 7 0.91 1.11
10 0.97 1.10

5 1.07 0.95

B 7 0.98 0.99
10 0.94 0.84

5 0.99 1.06

BF2 7 0.97 1.07
10 0.95 1.11

5 1.00 1.01

BM2 7 0.95 1.09
10 0.98 1.04

5 1.09 0.89

C 7 1.05 0.99
10 0.99 0.92

5 0.96 1.04

CF2 7 0.95 1.07
10 0.97 1.06

5 0.97 0.97

CM2 7 0.97 1.04
10 1.00 1.04
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5.3.2. Métodos isoconversionales para determinar E. y A

La Figura 7 muestra los graficos resultantes de la aplicacion de los métodos isoconversionales de
FWO, Friedman y KAS a la termodegradacion de la formulacion CF2. Se obtuvieron graficas
similares para todas las formulaciones estudiadas, que se presenta en el Anexo 3. Los parametros

cinéticos obtenidos a través de estos métodos se pueden observar en la Tabla 11.

Los valores de E, calculados para los polimeros A, B y C, en ausencia de aditivos prodegradantes,
se encuentran dentro del rango reportado por C. Liu y colaboradores®®! y Yang y colaboradores!™!
para copolimeros etileno norborneno de composiciones similares de norborneno, con la diferencia
de que en el trabajo de C. Liu, no se encontrd una tendencia que relacionara la concentracion de
unidades ciclicas con los pardmetros cinéticos encontrados, mientras que en el presente trabajo se
observa una clara dependencia entre la concentracion de grupos norborneno en la cadena
polimérica y E, Se encontrd que para los polimeros puros estudiados, a mayor contenido de
unidades ciclicas en la cadena principal, se observa una disminucion en la estabilidad térmica y en
la E, de la reaccion de termodegradacion. Esto puede explicarse considerando que a mayor
concentracion de unidades ciclicas se tiene un mayor contenido de carbonos terciarios, con
hidrégenos labiles los cuales pueden ser facilmente extraidos por especies radicales, promoviendo

una degradacion mas rapida del polimero 3% 1081,

Comparando el comportamiento degradativo de los COC puros con el de los polimeros formulados,
se observa que la £, de los polimeros aditivados es inferior a la de los mismos materiales en
ausencia de prodegradante. Unicamente la formulacién AF2, conserva practicamente invariable la

energia de activacion.

Este resultado indica que los iones metalicos estan facilitando la degradacion de la cadena
polimérica atn en ausencia de oxigeno. Es probable que el polimero haya sufrido un cierto grado
de oxidacion durante el procesamiento y que este grado de oxidacion, aun siendo pequefio,
responda a la presencia de los iones metalicos. Por otra parte, la accion de los iones metalicos sobre
la degradacion de la cadena polimérica es mas notoria para los copolimeros aditivados con menor

contenido de anillos en la cadena principal
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Figura 7. Métodos isoconversionales empleados para hallar E, y 4 del copolimero B. (a) Método
FWO, (b) Método de Friedman y (c) Método KAS. Para isoconversiones del 5 al 90%.
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De esta manera, para las formulaciones basadas en C la disminucion en la E, esta entre 18% y 13%.
Por su parte el copolimero B en presencia de agentes prodegradantes baja su energia de activacion
entre un 13% y un 5 %. Finalmente, la formulacion AM2 presenta una disminucion en su £, del

4% con relacion al polimero puro y la AF2, mantiene invariable este valor.

De esta manera, la tendencia de mayores £, con la disminucion de la concentracion de anillos en
la cadena principal, no se mantiene en presencia de los aditivos prodegradantes. Para el caso de las
formulaciones con iones de hierro, la tendencia practicamente se invierte, siendo las formulaciones
basadas en C las que presentan menores FE, mientras que las formulaciones con matrices
poliméricas A y B presentan energias de activacion cercanas. Este comportamiento puede ser
consecuencia del impedimento estérico que ejercen los anillos sobre la cadena polimérica. Al
mismo tiempo, los resultados pueden estar indicando que los iones metalicos estan actuando sobre
las porciones etilénicas del polimero y que estas, en el caso del copolimero A estan protegidas
estéricamente por los anillos en la cadena principal. Otra explicacion seria que al tener mayor
concentracion de anillos, estadisticamente habria un mayor ataque sobre estos, lo cual no conlleva

a ruptura de cadena.

Los valores de los parametros cinéticos de la reaccion de degradacion mostrados en la Tabla 11
son el promedio de los calculados para cada una de las conversiones seleccionadas para el estudio.
Es importante mencionar que las variaciones presentadas por los valores de £, y LnA promedio,
para todas las formulaciones fueron menores a las presentadas por los polimeros puros. Es evidente
a través de los estudios realizados en los copolimeros de cicloolefinas seleccionados, que la
diferencia en el contenido de norborneno en la cadena principal genera cambios en su

comportamiento térmico y degradativo
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Tabla 11. Valores promedio de energia de activacion E, y LnA de los copolimeros puros A, B'y
C y las formulaciones AF2, AM2, BF2, BM2, CF2 y CM2, calculadas por los métodos de FWO,
Friedman y KAS.

FWO Friedman KAS
Material Ea LnA e Ea(kJmol  LnA 2 Ea LnA .
(kmol*)  (min™) ) (min™) (kJmol™) (min™)

A 2333 368 >099 2333 418 >0.97 231.6  36.8 >0.99

AF2 2323 373 >0.99  236.7 433 >0.99 2326 373 >0.99

AM2 2235 358 >0.99  221.7 40.1 >0.99 2233 358 >0.99

B 247.6  39.1 >0.98  249.1 447 >0.97 2493 394  >0.98

BF2 2344 376 >099 2273.1 41.6 >0.99 2347 37.6  >0.99

BM2 2155 342 >0.9 221.6  40.6 >0.99 2143 340 >0.9

C 2609 41.0 >098 267.1 43.1 >0.9 2622 412 >0.98

CF2 2120 335  >099 219.0 40.1 >0.99 2115 335 >0.99

CM2 2279 364 >099 2321 423 >0.99 2278 363  >0.99

5.3.3. Métodos de Coats - Redfern y Pseudo Primer Orden para determinar E.y A
La Figura 8 muestra las graficas obtenidas a través de los métodos de Coats Redfern y Pseudo
Primer Orden, para la termodegradacion de la formulacion CF2 a velocidades de calentamiento de

5, 7 y 10 °C/min, considerando que la reaccion de degradacion es de primer orden, tal como se
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calculd previamente. Se obtuvieron graficas similares para todas las formulaciones objeto del

estudio cinético de degradacion, que se presentan en el Anexo 4.

Se observa en la Figura 8, que para ambos métodos se obtienen curvas que se aproximan a una
linea recta y que son paralelas entre si, en un amplio intervalo de temperaturas. Adicionalmente,
los factores de correlacion obtenidos y reportados en la Tabla 12 y en la Tabla 13, son superiores
a 0.99, lo que permite concluir que el comportamiento del sistema es cercano al de los modelos

seleccionados y que los valores obtenidos a partir de estos, pueden ser considerados como validos.

La tendencia de los valores de E, y LnA calculados a partir del método de Coats Redfern, es
mostrada en la Tabla 12. Nuevamente es claro, que para los copolimeros puros, a menor contenido
de norborneno en la cadena principal, las £, son mayores, es decir la reaccion de degradacion inicia
con mayor dificultad en estos materiales. Esto puede deberse a su menor contenido de carbonos
terciarios, y por tanto menores posibilidades de formar un radical libre a partir de la extraccion de

los hidrogenos labiles de los anillos.

Por otra parte, en general, los polimeros puros presentan mayores energias de activacion que los
mismos en presencia de los agentes prodegradantes, lo que evidencia la induccion de la reaccion
de degradacion debida a la accion de los iones metélicos sobre la cadena polimérica, aun en
ausencia de oxigeno. De la misma manera se pueden observar otras similitudes entre los
comportamientos generales esbozados por los métodos isoconversionales y los plasmados para los
modelos de Coats Redfern y Pseudo Primer Orden. En principio, la tendencia dada por el contenido
de anillos en la cadena principal de los COC puros, que establece mayor E, de los copolimeros con
menores contenidos de norborneno, ya no se cumple para los mismos copolimeros en presencia de
agentes prodegradantes. Nuevamente, las £, de las formulaciones cuya matriz es el A, sufren solo
pequeiias disminuciones en la energia necesaria para iniciar la reaccion de degradacion o esta se
mantiene practicamente invariable. Como se habia mencionado, este comportamiento constituye
una evidencia de que es probable que los iones metalicos estén actuando especificamente sobre las
cadenas etilénicas y que el impedimento estérico ocasionado por los anillos, protege estas zonas
del copolimero, manteniendo casi invariable el comportamiento de las formulaciones basadas en

A, comparado con el del copolimero puro. Otra posible explicaciéon es que al haber mayor
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contenido de anillos, y estando los carbonos terciarios en los carbonos de los anillos, existe una
mayor probabilidad de que la reaccion de degradacion inicie en los anillos que en las porciones
etilénicas, independientemente de la presencia de agentes pro oxidantes, dando como resultado que

la energia de activacion permanezca invariable.

Las E, calculadas por el método de Coats Redfern, presentan una tendencia distinta a la observada
para los otros métodos de célculo. La diferencia radica en que las formulaciones que presentan
menores E, son aquellas basadas en B. Para las mezclas cuya matriz polimérica son los
copolimeros C y B, es notoria la mayor eficiencia del ion hierro en la aceleracion del proceso
degradativo con respecto al ion Manganeso. Esto es contrario a lo reportado a cerca de la mayor

eficiencia del manganeso con respecto al hierro para acelerar la termo oxidacion de poliolefinas!®l.

La diferencia observada en este método para el comportamiento de las formulaciones con base B,
puede deberse a que este es el tnico modelo de los empleados que toma en cuenta la funciéon que
depende de la conversion g(a), es decir la funcidon que describe la pérdida de durante el proceso de

degradacion.

De las E, calculadas para las formulaciones a través del método de Pseudo Primer Orden (Tabla
13), se puede observar, que de manera similar a lo discutido para los valores obtenidos a través de
los métodos isoconversionales, las formulaciones con presencia de hierro, muestran una tendencia
inversa a la observada para los copolimeros puros. Es decir, aquellas basadas en C, presentan E,
inferior a la presentada por las mezclas cuya matriz son los copolimeros con mayor contenido de
anillos en la cadena principal. Por su parte las mezclas BF2 y AF2, presentan valores muy cercanos
de E, entre si. Nuevamente, todo esto puede indicar la accidon de los iones de hierro sobre las
porciones etilénicas de la cadena polimérica, que para el A se encuentran mas protegidas por su

mayor contenido de anillos, que para las formulaciones basadas en B y C.

Al comparar las E, presentadas por las mezclas, tomando como referencia el tipo de agente
prodegradante usado, la Tabla 13 evidencia que para los copolimeros B y C, fue mas efectivo como
agente prodegradante el estearato de hierro que el de manganeso, ya que las £, de las formulaciones

con contenido de hierro, fueron menores que las calculadas para las que contenian manganeso,
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contrario a los reportado con respecto a la mayor eficiencia del manganeso para la degradacion

termo oxidatival®
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Figura 8. Graficas de (a) Coats Redfern y (b) Pseudo Primer Orden para la formulacion CF2,
obtenidas a velocidades de calentamiento de 5, 7, y 10 °C/min. Considerando una reaccion de

degradacion de primer orden.

Tal como se observd anteriormente, las energias de activacion de las mezclas basadas en A
presentaron pequefias variaciones o s€ mantuvieron practicamente constantes en comparacion a las
del polimero puro, aun en presencia de aditivos prodegradantes, e independientemente del tipo de

ion usado.
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Tabla 12. E, y LnA calculados a partir del método Coats Redfern para los copolimeros puros A, B
y C y las formulaciones AF2, AM2, BF2, BM2, CF2, CM2.

5 °C/min 7 °C/min 10 °C/min
. E. LnA E. LnA E. LnA
Material " R A R? " R?
(kmol*) — (min™) (kJmol®) — (min™) (kJmol)  (min™)

A 438.6  73.3 0999 4351 721 0998 4375 71.8 0.999

AF2 426.1 73.2 0.999 4264 71.7 0998 418.1 71.8 0.998

AM2 4298 732 0999 4236 72.1 0999 4219 71.8 0.999

B 486.7  81.2 0995 4745 784 0999 4710 773  0.998

BF2 296.6  73.1 0995 2577 71.8 0998 2546 71.7 0.992

BM2 3622 73.1 0.997 330.0 72.0 0999 3504 71.7 0.998

C 490.8 81.2 0998 4753 784 0998 476.6 773  0.997

CF2 410.6  73.2 0996 4138 72.1 0997 42277 71.8 0.999

CM2 4484 732 0999 4526 72.1 0999 4569 71.8 0.999

Un hecho importante, consiste en el cambio de comportamiento observado en las graficas y datos
obtenidos a través del método de Pseudo Primero Orden, reportados previamente para los
polimeros puros>® 191 en comparacion con los formulados, el cual se explica a continuacion. En
el caso de los materiales en ausencia de aditivos prodegradantes (A, B y C), la grafica de
Ln[(dW/dt)/W) vs-1/RT, presentd tres zonas, es decir, las graficas presentaron tres pendientes
distintas con el cambio de la temperatura, asociadas a diferentes etapas del proceso de degradacion.
Al mismo tiempo, se reconocid que la zona central correspondia con la etapa predominante que

comprendia la degradacion del 5% al 95% de la muestra. En el caso de las formulaciones de
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aditivos prodegradantes, se observd una unica pendiente, que para el presente estudio fue
comparada con la reconocida como predominante de los polimeros de control. De esta manera es
posible observar que ademas de acelerar el proceso degradativo, los iones metalicos estan acotando

la reaccion o favoreciendo una reaccion o etapa en el proceso degradativo.

Tabla 13. E, y LnA calculados a partir del método de Pseudo Primer Orden, para los copolimeros

puros A, B y C y las formulaciones AF2, AM2, BF2, BM2, AF2 Y AM2.

5 °C/min 7 °C/min 10 °C/min
. Eq LnA ; LnA Ea LnA
Material " R? E ! R? ! R?
(kJmol”) — (min™) (kJmol’) — (min’) (kJmol) — (min’)

A 455.8 745 0999 4684 76.0 0999 466.2 755 0.999

AF2 4538 754 0995 4538 75.1 0997 4488 739 0.998

AM2 4520 764 0999 4544 753 0999 451.7 745 0.996

B 490.3 80.1 0.999 487.0 79.1 0999 4912 79.7 0.999

BF2 4515 749 0999 459.1 759 0999 4534 746 0.999

BM2 4758 789 0998 4627 758 0999 4724 775 0.999

C 521.5 844 0998 5073 8l1.6 0998 500.2 803 0.999

CF2 443.0 732 0998 440.0 724 0998 4540 744 0.999

CM2 4605 76.1 0997 471.7 7777 0998 4690 769  0.998
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Como se muestra en las Tablas 12 y 13, las £, calculadas empleando los métodos de Coats Redfern
y Pseudo Primer Orden, fueron en algunos casos, casi el doble de la encontrada a través de FWO,
KAS y Friedman. Este mismo comportamiento fue reportado para la degradacion de polipropileno
(PP) y EPDM, y fue atribuido a las grandes pérdidas de peso ocurridas a altas temperaturas y a los

58,78, 1091 A diferencia de los polimeros de control del presente

altos grados de escision molecular!
estudio, estas poliolefinas muestran dos zonas de comportamiento en la degradacion analizada a
través del método de pseudo primer orden. La primera zona, a menores E, y LnA, esta asociada a
la ruptura de enlaces débiles, la segunda zona, de mayores E, se atribuye a la escision al azar de la
molécula. Otros autores han reportado tres regiones en la degradacion de polietilenos entrecruzados

y atribuyen la ultima zona a la descomposicién del material entrecruzadol>®!,

5.4. Seguimiento del proceso de foto oxidacion.

La degradacion foto oxidativa de los materiales poliméricos consiste en una serie reacciones
quimicas que se reflejan en la estructura y propiedades de desempefio de los mismos. A
continuacion se presentan los cambios en las propiedades mecanicas de tension, la temperatura de
transicion vitrea 7y y en el indice de carbonilos /C, como indicadores del efecto de proceso

degradativo sobre la estructura quimica de los polimeros en estudio.

5.4.1. Propiedades Mecanicas

El proceso de degradacion de un material polimérico puede darse a través de diversos mecanismos
que conllevan cambios quimicos y estructurales del material que afectan las propiedades mecénicas
del mismol®l. La escisién molecular, que tiene como consecuencia directa la disminucion del peso
molecular, va a reducir la elasticidad del material, mientras que posibles reacciones de
entrecruzamiento, pueden provocar la rigidizacion del polimero. Estos cambios se veran reflejados

en las propiedades mecanicas, especificamente en la elongacion y resistencia a la tension.

La Figura 9 muestra la variacion de la elongacion a la ruptura y la resistencia a la tension con el
tiempo, para las diferentes formulaciones basadas en el polimero A. De manera similar, la Figura
10 y la Figura 11, presentan los resultados correspondientes para las formulaciones basadas en los

copolimeros B y C respectivamente.
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En la Figura 9 (a) se puede observar que la elongacion a la ruptura para las formulaciones con
contenido de estearatos metalicos, supera a la reportada para el copolimero puro A, al inicio del
ensayo (0 Dias). Esto puede deberse a que los estearatos de metales de transicion actuan como
lubricantes internos, disminuyendo la fuerza necesaria para el movimiento de las moléculas de
polimero entre si. De esta manera, las cadenas podran fluir con mayor facilidad frente a un esfuerzo
y por tanto aumentar la elongacion que alcanzan como consecuencia del mismo. Por otro lado, para
todas las formulaciones cuya matriz fue el copolimero A, se observa una disminucion de la
elongacion a la ruptura a medida que aumenta el tiempo de exposicion a la radiacion UV. Esto
puede ser una sefal del avance del proceso degradativo sufrido por el material durante el tiempo

del ensayol®!.

Probablemente se registre una pérdida del peso molecular, debido a la ruptura de cadenas originada
por la fotolisis de los hidroperoxidos formados durante el proceso de degradacion. La disminucion
del peso molecular tiene como consecuencia la disminucion de la elasticidad del material(®> 1191,
Otra posible explicacion puede ser que durante la degradacidon, ocurran reacciones de
entrecruzamiento, que reduce la movilidad molecular por los enlaces quimicos formados entre
cadenas poliméricas, lo que se traduce en una disminucion de la elongacién frente a un esfuerzo!®.
Es importante recordar que la degradacion de los materiales poliméricos es una reaccidon que ocurre
via radicales libres y por tanto es un proceso dinamico en el que pueden ocurrir simultdineamente
el entrecruzamiento y la escision molecular. Sin embargo, los efectos de la degradacion pueden
evidenciar el predominio de un tipo de reaccidn sobre la otra en las diferentes etapas del procesol!'!:
2] Las reacciones quimicas a partir de las cuales puede ocurrir la escision molecular y el

entrecruzamiento se proponen en el apartado 5.6.

La mayor disminucién de la elongacion en el tiempo de degradacion la presentd la formulacion

AF2, cuyo valor de elongacion bajo de 4.77% en el dia 0 a 0.93% en el dia 4 del ensayo.
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Figura 9. (a) Elongacion a la ruptura (¢) y (b) resistencia tensil () a distintos tiempos de

exposicion a la foto oxidacion, para las peliculas basadas en el copolimero A.

Por otra parte, la resistencia tensil para el copolimero A puro, mostrada en la Figura 9 b, presenta
un descenso constante con el aumento del tiempo de exposicion. Esto puede indicar un mecanismo
de ruptura molecular y disminucion del peso molecular, que tiene como consecuencia la

10l Por otro lado, las

disminucion de la resistencia a la tension del material ensayado!'*
formulaciones basadas en A, exhiben un comportamiento diferente al material puro, presentando
un maximo entre los dias 1 y 2 de exposicion, excepto para la formulacion AF1, cuya resistencia a
la tension, presenta un ligero ascenso durante el tiempo de exposicion. La diferencia en el
comportamiento de resistencia a la tension de las formulaciones en comparacion con el material
puro, puede deberse al efecto de los agentes pro oxidantes. Un aumento en la resistencia tensil,
puede asociarse a la rigidizacion del material debida a entrecruzamiento del polimero durante
alguna etapa del proceso de degradacion. El entrecruzamiento es la formacion de nuevos enlaces
quimicos intermoleculares, que funcionan como anclajes, que disminuyen la movilidad molecular.
El entrecruzamiento provoca que el esfuerzo requerido para la ruptura del material aumente, al

existir mas enlaces que romper para llegar a la falla del material. De esta forma, el entrecruzamiento

limita el movimiento intermolecular y por tanto la elongacion disminuye.
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En las Figuras 10 (a) y 11 (a) se observa una disminucién de la elongacién a la ruptura con el
aumento del tiempo de exposicion para las formulaciones basadas en los copolimeros B y C
respectivamente, similar al presentado por las formulaciones basadas en el copolimero A, con la

diferencia de que el tiempo de exposicion para las peliculas basadas en los copolimeros B y C fue

mayor.

Es importante resaltar que la decision del tiempo de exposicion se baso en ensayos preliminares en
los que se comprobo cual debia ser el tiempo de ensayo, asi como la frecuencia de muestreo en
cada caso, de manera que se pudieran presentar datos representativos del proceso de foto oxidacion.
Comparando todas las formulaciones preparadas para el presente estudio, se encontrd que, las
formulaciones basadas en el copolimero A se tornaban rigidas y quebradizas, disminuyendo de esta
manera su elongacion a la ruptura y resistencia tensil, en menor tiempo que aquellas cuya matriz

eran los copolimeros B y C y sus formulaciones, bajo las mismas condiciones de ensayo.
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Figura 10. (a) Elongacion a la ruptura (¢) y (b) resistencia tensil (6) a distintos tiempos de

exposicion a la foto oxidacion, para las peliculas basadas en el copolimero B.
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Figura 11. (a) Elongacion a la ruptura (€) y (b) resistencia tensil (c) a distintos tiempos de

exposicion a la foto oxidacién, para las peliculas basadas en el copolimero C.

También se puede observar que para las formulaciones BF1, BF2, CF1 y CF2, no se reportan datos
para todos los tiempos de muestreo. Esto se debid a que estas formulaciones no presentaron
estabilidad dimensional durante todo el tiempo de exposicion, observandose deformacion y
fractura de las probetas, por lo que no fue posible realizar los ensayos de tension a las muestras

extraidas de la camara en los ultimos tiempos de muestreo.

A pesar de requerir un mayor tiempo de exposicion antes de observar rigidizacion y fragilizacion,
las formulaciones cuyas matrices fueron los copolimeros B y C, presentaron un comportamiento
similar a las formulaciones basadas en A. Es decir, un aumento de la resistencia tensil en los
primeros tiempos de muestreo, hasta llegar a un maximo y posteriormente un descenso de la
propiedad medida para mayores tiempos de muestreo. En el caso de las peliculas B, BF2 y BM1,

se observo la méaxima resistencia tensil en el tercer dia de la prueba, al igual que para las CF1, CF2
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y CM2 mientras que para las peliculas C, CM1 y CM2 la maxima resistencia a la tensiéon medida,

se present6 en el dia 21 del ensayo.

Estas tendencias en el cambio de la resistencia a la tension con el avance del proceso de degradacion
de las diferentes formulaciones estudiadas, pueden estar relacionadas con el mecanismo de la
reaccion de degradacion y las etapas a través de las cuales se da este proceso. El aumento de la
resistencia tensil a medida que transcurre la fotodegradacion, puede relacionarse con una etapa de

reaccion en la cual predominen las reacciones entrecruzamientol!!!> 112],

Distinto a las formulaciones basadas en A, todas las formulaciones basadas en B y C presentaron
mayores pérdidas en la capacidad de elongacion que los copolimeros puros, esto indica que para
los copolimeros B y C los iones metalicos de hierro y de manganeso actiian como catalizadores de
la ruptura de peroxidos e hidroperoxidos que se forman durante el proceso de oxodegradacion, y
que los radicales producto de esta ruptura forman grupos carbonilos que conducen a la escision

6.25.261 'E] copolimero

molecular, provocando el deterioro de las propiedades de los copolimeros !
A y sus formulaciones presentaron menores perdidas de propiedades que los copolimeros By C y
sus formulaciones, antes de perder su estabilidad dimensional. Este hecho puede indicar que se
estan dando preferentemente reacciones de entrecruzamiento antes que de escision para el
copolimero A y sus formulaciones, sometidas a condiciones de foto oxidacién Adicionalmente, las
formulaciones AF2, BF2 y CF2, presentaron las mayores disminuciones en la elongacion al final
del tiempo de exposicion. En cuanto a las formulaciones basadas en B, los valores de pérdida de la
elongacion estuvieron muy cercanos para todas las formulaciones. Podria pensarse que, en general

los iones de hierro son mas eficientes para acelerar la foto oxidacion de los COC estudiados, como

ha sido reportado por otros autores!®!.

El seguimiento de las propiedades mecanicas evidencia diferencias en el comportamiento
degradativo que dependen del contenido de norborneno en la cadena principal. Ya se ha
mencionado que la reaccion de oxodegradacion ocurre via radicales libres y que todas las posibles

reacciones entre los radicales se dan simultaneamente!® 2!

, sin embargo algunas pueden verse
favorecidas. Los resultados mostrados hasta ahora, asi como los estudios previos de procesos

degradativos de diversos materiales poliméricos apuntan al hecho de que la degradacion puede
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ocurrir a través de escision molecular o entrecruzamiento. En el caso del copolimero A, los
resultados parecen indicar que hay dominio del entrecruzamiento sobre la ruptura de cadenas. Esto
puede explicarse a través de las diferencias en la microestructura de los copolimeros etileno
norborneno, debidas al contenido de anillos. La forma en la que se distribuyen los anillos en la
cadena podria ser alternada con las porciones etilénicas o en bloques de anillos seguidos de
porciones etilénicas. De acuerdo con la literatura, a mayor concentracion de norborneno en el
copolimero, se favorece la presencia de diadas y triadas de norborneno. Mientras que copolimeros
etileno — norborneno con proporciones menores de norborneno tienden a presentar alternancia de

los anillos con la porcién olefinical!% 1131,

Durante el proceso degradativo, diadas y triadas de anillos de norborneno, favorecen el
entrecruzamiento al reaccionar dos radicales alcoxilo. Especificamente, estos grupos alcoxilo
serian los ubicados en los carbonos terciarios del anillo que conforman el puente, tal como se puede
observar en la primera reaccion propuesta en la Figura 35. Esto daria lugar a un material
entrecruzado con anillos muy cercanos entre si, provocando un aumento de la rigidez a medida que
avanza la reaccion. La rigidez del material con esta microestructura podria ser la razén de la
disminucién acelerada de la estabilidad dimensional del copolimero A en comparacion con los
copolimeros B y C. La Figura 12 muestra el RMN '*C de los copolimeros A, By C, a través de los
cuales se pueden determinar las diferencias en la microestructura de los copolimeros etileno —

norborneno en estudio, debidas al contenido de norborneno.

En la Figura 12, se observan sefiales entre 28 y 32 ppm que corresponden con sefiales del etileno
que solapan las de los C5 y C6 del norborneno. Las sefales entre 32 y 34 ppm se asocian al C7,
mientras que las que se encuentra entre 40 y 42 ppm corresponden con los C1 y C4 Las sefiales
entre 46 y 50 ppm permiten conocer mas detalles acerca de la microestructura, este grupo se asigna
alos C2 y C3, en este intervalo se pueden observar cuatro resonancias importantes, las encontradas
alrededor de 46 se relacionan con los C2 y C3 unidos a secuencias etilénicas de por lo menos dos
unidades, mientras que las sefiales encontradas por encima de 47 ppm se atribuyen a los C2/C3
alternados con etileno a lo largo de la cadena polimérica. Por su parte, las sefales encontradas a

48.1 y 48.7 ppm corresponden con diadas y triadas de unidades ciclicas.
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Figura 12. . Espectros de RMN '*C de los copolimeros A, By C.

De esta manera se puede observar que la intensidad de las sefiales entre 46 y 47 ppm aumenta
cuando disminuye la cantidad de unidades ciclicas en la cadena polimérica, asi como aumentan
aquellas alrededor de 49 cuando la proporcion de norborneno aumenta, esto pude apreciarse al
comparar los espectros de los copolimeros A, B y C, en las que las sefales entre 48 y 49 son mas
intensas para el A con mayor proporcion de norborneno!!%: 1131, De esta manera, los espectros de
RMN 3C analizados, muestran que la microestructura de los copolimeros A, B y C varia de
acuerdo con el contenido de norborneno y que a mayor contenido de anillos, estos tienden a estar

en diadas y triadas a lo largo de la cadena, favoreciendo de esta forma la reaccion de
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entrecruzamiento sugerida y la rigidizaciéon acelerada y extrema del copolimero A y sus
formulaciones en comparacion con los copolimeros B y C. Por otro lado, un mecanismo de reaccion
dominado por el entrecruzamiento, en principio favoreceria un aumento de la resistencia a la
tension, tal como se observa para todas las formulaciones, pero especialmente, para A y sus

formulaciones.

5.4.2. Temperatura de transicion vitrea

La temperatura de transicion vitrea Ty, es la temperatura a la que el polimero cambia su estado de
ahulado a vitreo. Esta transicion esta estrechamente relacionada con la movilidad molecular, siendo
el estado vitreo aquel en el que la molécula presenta movimientos vibracionales unicamente. Por
debajo de la Ty, el polimero presenta mayor rigidez y fragilidad que por encima de la misma. En el
estado ahulado, la cadena polimérica logra realizar movimientos rotacionales en los enlaces,
ademas de los vibracionales, posibles en el estado vitreo. Puede decirse entonces, que la
temperatura de transicion vitrea estd determinada por la movilidad molecular, y que aquellos
factores internos o externos a la estructura molecular que afecten la movilidad de la cadena
polimérica, tendran influencia sobre la T,. Tomando en cuenta lo anterior, si el proceso de
degradacion conduce a la reduccion del peso molecular, podria tener como consecuencia la
reduccion de la temperatura de transicion vitrea. Moléculas de mayor longitud presentan mas
dificultades para el movimiento, ademas de aumentar la posibilidad de enredos moleculares, estos

factores dificultan la movilidad molecular, dando lugar a mayores Tk.

Las Tablas 14 a 16 presentan la variacion de la temperatura de transicion vitrea de los copolimeros
A, B y Cyde sus formulaciones con el tiempo de exposicion a la radiacion UV. En todos los casos,
se observa que la Ty de los copolimeros puros es mayor que las T, de las formulaciones, al inicio
del ensayo (0 Dias de exposicion). Esto puede deberse a que en las resinas formuladas, los
estearatos de metales de transicion actian como lubricantes internos, facilitando el movimiento de
las moléculas entre si. Como puede observarse en la Tabla 14, las variaciones de la Ty con el tiempo
de degradacion, son inferiores a 1.7 °C. Esta disminucidn no se considera significativa ya que se
encuentra dentro del error experimental. Esto es congruente con lo obtenido para las propiedades

mecanicas y el CI, ya que puede indicar que el mecanismo de degradacion estd dominado por el
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entrecruzamiento, por lo que no se observa disminucion en la T,. Otra posible explicacion seria la
presencia de los anillos en la cadena principal, ya que estos son responsables de la rigidez de la

misma y de su T.

Tabla 14. Temperatura de transicion vitrea de las formulaciones basadas en el copolimero A a

diferentes tiempos de exposicion a la foto oxidacion.

T, (°C)
: AT,
Mezcla 0 2 4
(Dias) (°O)

A 137.7 137.5 137.4 0.3
AF1 136.9 136.2 136.2 0.7
AF2 134.2 134.7 134.0 0.5
AMI 136.6 137.7 136.5 0.1
AM?2 136.0 135.6 134.3 1.7

En la Tabla 15 se presentan los cambios en la T para los copolimeros B y C y sus formulaciones.
Es posible notar que las peliculas basadas en B presentan variaciones que van de 3.4 °C a 5.9 °C
entre la Tg medida en tiempo inicial y la final. Por su parte el material C y las peliculas basadas en
este, presentaron variaciones entre 2.4 °C y 3.5 °C entre el dia 0 y el dia 28 de la prueba. Similar
a lo observado para las propiedades mecanicas y el CI, las formulaciones con menor contenido de
norborneno evidenciaron mayores cambios asociados a la degradacion. De la misma manera, a
pesar de que las formulaciones con matrices poliméricas B y C presentaron mayores variaciones

de la Tg, los ATy estuvieron entre 2.4 y 5.9 °C.
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Tabla 15. Temperatura de transicion vitrea de las formulaciones basadas en los copolimeros B y

C a diferentes tiempos de exposicion a la foto oxidacion.

T, (°C)

Mezcla 0 7 28 ATs
(Dias) (°C)

B 79.1 75.8 75.3 3.8
BF1 77.9 75.3 72.0 59
BF2 75.5 72.2 72.1 3.4
BM1 77.9 75.9 74.0 3.9
BM?2 77.8 75.2 73.3 4.5
C 64.4 62.7 60.9 3.5

CF1 62.9 61.5 60.0 2.9
CF2 62.1 61.2 59.2 2.9
CM1 62.5 60.3 60.1 24
CM2 62.7 61.0 60.3 24

De manera similar a lo observado en los ensayos mecanicos, a pesar de que el copolimero A y sus
formulaciones pierden su estabilidad dimensional en menor tiempo, el efecto de la fotodegradacion
en las propiedades de las mezclas cuya matriz son los copolimeros B y C, son mdas notorios. La
disminucion de la 7 con la disminucion del peso molecular debido a un proceso degradativo fue
reportado para la termodegradacién del PMMA por Wondraczek y colaboradores!! ¥, Sin embargo
es posible que para los copolimeros de cicloolefinas, cuya movilidad estd dominada por la
presencia del anillo en la cadena principal, se requiera un estado de degradacion muy avanzado

para observar estos cambios.

5.4.3. Indice de Carbonilos
El indice de carbonilos (CI) es la relacion de absorbancias, entre la sefial representativa del grupo
carbonilo en el espectro IR, ubicado a una longitud de onda de1712 cm™, y una sefial de referencia,

en este caso, la correspondiente al estiramiento de los enlaces C-H a una longitud de onda de 1456
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cm’!. Dado que se espera que durante el proceso de oxodegradacion se formen grupos carbonilo en
lugares donde un hidrogeno 1abil es extraido, entonces la relacion entre las absorbancias

mencionadas debe aumentar a medida que avanza el proceso de degradacion!®l.

La Figura 13 muestra la variacion del CI para el copolimero A y sus formulaciones a diferentes
tiempos de exposicion a la radiacion UV. Es posible observar que la medicion de CI para estas
mezclas se realizd durante 5 dias, esto se debid a que era el maximo tiempo en el que todas las
formulaciones presentaron estabilidad dimensional. En general, los valores de CI para el tiempo
inicial estuvieron en el orden de 0.05 y aumentaron hasta 6 veces para AF2, que fue la formulacion
que mostrd el mayor aumento progresivo del CI, durante el tiempo de ensayo. El aumento del CI
con el tiempo de exposicion a la degradacion, indica un avance de la reaccion de degradacion y ha
sido observada en la degradacion de otras poliolefinas!® 2% Por su parte, las formulaciones AM1
y AM2, no presentan aumento significativo del CI durante los primeros 4 dias de seguimiento y
en el dia 5 se observa que el valor de CI se incrementd de 0.05 a 0.09. Adicionalmente, los valores
de CI de las formulaciones A con contenido de manganeso presentan valore de CI menores que el
copolimero puro A. Dado que el CI es una medida de la formacién de carbonilos, puede inferirse
que la presencia de los iones metalicos de manganeso no estan favoreciendo la formacion de
carbonilos, sino que los radicales alcoxilo, dan lugar a reacciones de entrecruzamiento,
reaccionando con otros radicales alcoxilo o radicales alquilo. Es decir, no se esta favoreciendo la
ruptura de perdxidos e hidroperdxidos que tiene como consecuencia la formacion de los grupos
carbonilo y la posterior ruptura molecular a través de las reacciones tipo Norrish 1'% 23261 que se
presenta en la Figura 14. Esto puede indicar que la degradacion se esta dando a través de una etapa
en la que predomina el entrecruzamiento mas que la escision molecular. Lo cual concuerda con lo
observado en cuanto a la variacion de resistencia a la tension con el tiempo de exposicion a la
radiacion UV. Las reacciones a través de las cuales podria darse el entrecruzamiento se observan

en la Figura 35.
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Figura 13. Indice de carbonilos para las formulaciones basadas en el copolimero A para

diferentes tiempos de foto oxidacion.

o P 1
—CH;—C—CH;—C—CH,~C—  — = —CH— c|:—CH2 + O=C—CH— c|:—
H H H H

Figura 14. Proceso Norrish tipo I, a través del cual se da la escision molecular del polimero.

Para los copolimeros B y C y sus formulaciones se realizé un seguimiento de 28 dias, tiempo
durante el cual la mayoria de las formulaciones mantuvieron su estabilidad dimensional y
permitieron la realizacion de los ensayos de seguimiento. En la Figura 15 y al Figura 16 se puede

apreciar el cambio del CI con el tiempo de exposicion, para las peliculas basadas en B y C

respectivamente.
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Figura 15. Indice de carbonilos para las formulaciones basadas en el copolimero B para

diferentes tiempos de foto oxidacion.

Similar a lo observado para los materiales basados en el copolimero A, los valores de CI al inicio
del ensayo, estuvieron en el orden de 0.05 a 0.07. Sin embargo, es importante notar que a medida
que disminuye el contenido de norborneno en la cadena principal, aumenta el valor alcanzado de
CI durante el tiempo de ensayo. Adicionalmente, los mayores valores de CI se obtuvieron para las
formulaciones con 0.5% de estearato de hierro en su composicion, siendo estos 0.4 para AF2, 0.6
para BF2 y 1.4 para CF2. Por su parte, las peliculas con presencia de iones de manganeso
obtuvieron valores de CI, en general, menores que los obtenidos para los copolimeros puros. Esto
es congruente con los resultados obtenidos para la variacion de la elongacion y la resistencia a la
tension y evidencia que los 1ones de hierro son mas eficientes como catalizadores de la reaccion de
foto oxidaciéon que los iones de manganeso, como ha sido reportado anteriormente!®, y que los
iones de manganeso en las concentraciones empleadas, estan funcionando mas como protectores

que como promotores de la foto oxidacion.
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Si se considera que un mayor CI esta relacionado con un mayor contenido de carbonilos, como
resultado de las reacciones de descomposicion de perdxidos e hidroperoxidos, se puede decir que
un menor contenido de norborneno en la cadena principal permite que estas reacciones se den con
mayor facilidad. Lo anterior es congruente con lo obtenido en etapas anteriores de este proyecto de
investigacion, en las que se obtuvieron menores E, y menor estabilidad térmica para las

formulaciones basadas en el copolimero CI%8: 1151,
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Figura 16. Indice de carbonilos para las formulaciones basadas en el copolimero C para

diferentes tiempos de foto oxidacion.

5.4.4. Seguimiento del proceso fotodegradativo a través de espectroscopia de infrarrojo

Durante el seguimiento al proceso de foto oxidacion se realizaron espectros de infrarrojo a todos
los blancos y formulaciones en cada uno de los tiempos de muestreo. La Figura 18, muestra el
espectro infrarrojo de transmitancia para el copolimero A, sometido a 5 dias de foto oxidacion en
camara y muestreado cada 24 h. Se observan las sefiales caracteristicas para los polimeros con

cadenas carbonadas, es decir, estiramiento del enlace C-H entre 2850 y 2950 ¢cm™! [102 116, 117]

y
deformacion del mismo enlace a 1456 cm™ %1 Alrededor de 1715 cm™!, se observa la aparicion

y aumento con el tiempo de exposicion, de la banda caracteristica del estiramiento del enlace
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C=0U2 116-119] "13 cyal es un indicio del inicio y progreso del proceso foto oxidativo. También se
observan bandas entre 1000 cm-1 y 1300 cm-1, que corresponden con el estiramiento del enlace

C-0, ya3200 cm™ y 3430 cm™!, que corresponden a los grupos O-H!16 18],

100
S 80 -
5 60 -
[
I
€ 40 -
(V)]
S
= 20 -
0_ T Iu T T T T

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
X(cm"')

Figura 17. Seguimiento del proceso foto oxidativo del copolimero A durante 5 dias de
exposicion, a través de espectros infrarrojo de transmitancia.

La Figura 18, muestra el detalle de la zona del espectro en la que aparecen las sefiales de los
carbonilos, es decir entre 1850 cm™ y 1650 cm™. En ella se puede observar una banda amplia entre
1675 cm™ y 1775 cm’, en la que se pueden distinguir tres zonas, la primera alrededor de 1712 cm’
!, la segunda alrededor de 1730 cm™ y una tiltima en 1745 cm™'. La banda alrededor de 1712 cm!
puede corresponder con el estiramiento del enlace C=0O para acidos carboxilicos y cetonas,
mientras que las bandas de 1730 cm y 1745 cm™, podrian estar asociadas a grupos esteres.
Diversos autores que han estudiado la degradacion de copolimeros y terpolimeros conformados
por cadenas etilénicas y norborneno han obtenido espectros de infrarrojo similares y han
identificado las bandas de manera similar, aunque con algunas variaciones. Por ejemplo Miwa y
colaboradores!!!”! estudiaron la degradacion superficial ocasionada por ozono en terpolimeros
etilen-co propilen-co-5-etilideno-2-norborneno e identificaron la banda de estiramiento del enlace

C=0 en 1710 cm’, relaciondndola con grupos carbonilo y cetonas. Por su parte, Dixit y
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colaboradores, estudiaron la degradacion térmica de desechos de PE puros y mezclados con fibra
de jute y encontraron una sefial en 1730 cm™' que asociaron con la presencia de aldehidos, cetonas,
4cidos carboxilicos y esteres. También Ma y colaboradores!'%?), encontraron bandas entres 1650
em™ y 1900 cm™ que asociaron de manera general con aldehidos, cetonas y acidos carboxilicos,
para la degradacién. Por su parte, Nandakumar N. y Kurian P. !l estudiaron los efectos de la
degradacion quimica sobre las propiedades mecanicas de nanocompuestos de etilen-co propilen-
co-5-etilideno-2-norborneno con sulfato de bario. Asociaron bandas a 1735 cm™ con grupos
aldehidos, aquellas en 1728 cm™! con cetonas y otras encontradas entre 1695 cm™ y 1650 cm™! con

carbonilos saturados.
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Figura 18. Espectro Infrarrojo de absorbancia en la zona de 1850 cm™ y 1650 cm™!, de la
fotodegradacion del copolimero A durante 5 dias de exposicion a la radiacion UV.

La Figura 19 muestra el espectro de transmitancia de la formulacion AF2 sometida a foto oxidacion
durante 5 dias. Es posible notar que se presentan los mismos picos caracteristicos para los
compuestos hidrocarbonados, asi como las bandas relacionadas con el estiramiento del grupo C=0.
Con la diferencia de que la sefal correspondiente a los grupos carbonilos es mas profunda y aguda
después de 5 dias de exposicion, que la alcanzada por el copolimero A puro. Este comportamiento

estd de acuerdo con lo esperado para la presencia del agente prodegradante, que actlia como
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catalizador del proceso de oxodegradacion, al acelerar la ruptura de los enlaces perdxido e
hidroperéxido, formando radicales que pueden iniciar la reaccion de degradacion. La ruptura de
los enlaces perdxido generan radicales que dan lugar a la formacién de los grupos carbonilo C=0,
por lo que el mayor crecimiento de los grupos carbonilo en presencia del ion metalico hierro, para
la formulacion AF2, en comparacion con el copolimero puro A, indica la formacion de mayor
proporcion de grupos carbonilos en el mismo tiempo de ensayo y por tanto, que la degradacion
ocurre en menor tiempo. Ali y colaboradores!'®!, observaron el aumento de la banda relacionada
con el estiramiento C=0, durante la degradacion de peliculas de LDPE en presencia de nanotubos

de titanio, en comparacion con el PE puro.
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Figura 19. Seguimiento del proceso foto oxidativo de la formulacion AF2 durante 5 dias de
exposicion, a través de espectros infrarrojo de transmitancia.

La Figura 20, presenta el detalle del espectro infrarrojo de absorbancia entre 1850 cm™ y 1650 cm-
1, para la formulaciéon AF2 sometida a foto oxidacion durante 5 dias. Se puede observar que la
banda de carbonilos de la formulacion AF2 alcanza una absorbancia de 0.54 al quinto dia de
exposicion, mientras que para el copolimero puro A el valor maximo en el quito dia de degradacion
fue de 0.15. Por otro lado, en el espectro de absorbancia se pueden distinguir 4 zonas en las bandas,

ue se encuentra a 1712 cm’!, 1730 cm™, 1745 em™! y 1760 cm’!, las cuales corresponden con el
q
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estiramiento del enlace C=0 de cetonas, acidos carboxilicos, esteres y lactonas respectivamentel! %
16-1191 " En general, los espectros de transmitancia y absorbancia de los demds blancos y
formulaciones sometidos a foto oxidacién presentan un comportamiento similar a los mostrados
por A y AF2. Es decir, un aumento de la banda de estiramiento del enlace C=O con el paso del
tiempo de degradacion y similares bandas en la zona de los carbonilos asi como en el resto del
espectro. Por esta razon, se puede decir que en todas las formulaciones y copolimeros puros en
estudio, se forman los mismos tipos de grupos funcionales durante la fotodegradacion. Sin
embargo, no en todos los casos el contenido de ion metélico agregado trabajo como agente
promotor de la reaccion de oxo degradacion, sino que en algunos casos, como en las formulaciones
AF1, AM1, AM2 BF1, BM2, CM1 y CM2, los iones metalicos parecieron actuar como agentes
protectores mas que promotores de la oxodegradacion. Este comportamiento ya habia sido
detectado cuando se analizaron los CI de las diferentes formulaciones y copolimeros puros. Los

espectros correspondientes a la foto oxidacion de las demas formulaciones y blancos se encuentran

en el Anexo 5.
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Figura 20. Espectro Infrarrojo de absorbancia en la zona de 1850 cm™ y 1650 cm™, de la
fotodegradacion de la formulacion AF1 durante 5 dias de exposicion a la radiacion UV.
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5.5. Seguimiento del proceso de termo oxidacion

5.5.1. Propiedades Mecanicas

Las figuras 21 a 23 presentan la variacion de la elongacion a la ruptura y resistencia a la tension de
los copolimeros puros A, B y C y sus formulaciones. En la Figura 21 (a) se puede observar la
elongacion a la ruptura de las peliculas del copolimero A y sus formulaciones, sometidas a 80 °C
durante 170 dias. No se observa una tendencia clara en el comportamiento de la elongacion a la
ruptura con respecto al tiempo de termo oxidacion del material. Sin embargo, se puede apreciar en
todos los casos, que la elongacion a la ruptura después de 170 dias de exposicion, disminuye con
respecto al inicio de la prueba. Del mismo modo, es importante notar que para las formulaciones
AM?2 y AF1 la elongacion a la ruptura permanece practicamente constante en el tiempo entre 30
y 170 dias de exposicion. Para las peliculas A, AF2 y AM1, se observa un descenso de la propiedad
entre el tiempo inicial y el dia 30 de ensayo, y posteriormente un aumento que alcanza su maximo
entre 120 y 150 dias de termo oxidacidon para luego volver a descender hasta los 170 dias de
exposicion. Esta variacion en la elongacion a la ruptura puede deberse al tipo de mecanismo de
reaccion a través del cual se de la termo oxidacion, el cual probablemente este dominado en ciertas

etapas por reacciones de tipo entrecruzamiento como se explico para la foto oxidacion!!!'! 1121,
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Figura 21. (a) Elongacion a la ruptura (¢) y (b) resistencia tensil () a distintos tiempos de
exposicion a la termo oxidacion, para las peliculas basadas en el copolimero A.
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En la Figura 21 (b) se puede apreciar el cambio de la resistencia tensil del copolimero A y sus
formulaciones con el tiempo de temo oxidacion. Para las peliculas A, AF1, AF2 y AM2, se observa
un aumento de la resistencia a la tension a los 30 dias de exposicion a la temperatura, respecto de
la misma propiedad medida al inicio del ensayo. Este comportamiento es similar al observado
durante la foto oxidacion de las formulaciones basadas en el copolimero A, es decir, un aumento
de la resistencia a la tension con el tiempo de termo oxidacion, que puede estar asociada a un
mecanismo de degradacion dominada por las reacciones de entrecruzamiento. Para las
formulaciones AM1 y AM2, se observa un ligero ascenso de la resistencia tensil durante el tiempo
de ensayo. Dados estos resultados, se puede concluir que el copolimero A y sus formulaciones
fueron mas susceptibles a degradarse durante 5 dias de exposicion en camara UV que durante 170
dias a 80 °C. Sin embargo, para ambos tipos de exposicion, se evidencia que durante el proceso de
degradacion, existen fases o etapas durante las cuales se aumenta la resistencia tensil, con respecto
a la propiedad inicial, lo que puede estar asociado con rigidizacion molecular asociada a un proceso

degradativo dominado por reacciones de entrecruzamiento (8% 1101,

En la Figura 22 (a) y la Figura 23 (a), se observa el comportamiento de la elongacién a la ruptura
para los copolimeros B y C y sus formulaciones. En ambos casos hay una disminucién de la
elongacion alcanzada antes de la falla de la probeta de tension, con el tiempo de exposicion a la
temperatura. Como se mencion6 anteriormente, este comportamiento es lo esperado, dado que los
posibles mecanismos de degradacion conducen a una disminucion de la elasticidad de 1a molécula
de polimero. En el caso de depolimerizacion o escision molecular, la disminucién de peso

(85,1101 'Sin embargo

molecular conduce a una disminucion de la capacidad de elongarse del material
es importante mencionar que la formulacion B mantiene su capacidad de elongarse a través de los
170 dias de ensayo. Por su parte las formulaciones BF2, CF1 y CM1, presentan un descenso inicial
de la elongacion, para luego alcanzar un maximo local y posteriormente continuar con el descenso.
La variacion de la tendencia de la elongacion y la resistencia a la tension con el tiempo de

degradacion ha sido reportada con anterioridad!!!!> 1],
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Figura 22. (a) Elongacion a la ruptura (g) y (b) resistencia tensil (o) a distintos tiempos de

exposicion a la termo oxidacion, para las peliculas basadas en el copolimero B.
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Figura 23. (a) Elongacion a la ruptura (¢) y (b) resistencia tensil (¢) a distintos tiempos de exposicion a la

termo oxidacion, para las peliculas basadas en el copolimero B.

Es importante mencionar que en la Figura 22 y la Figura 23, no se reportan los resultados

correspondientes a los 170 dias de exposicion para la formulacion BM2, ni los resultados completos
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para las formulaciones CM1 y CM2. Esto se debid a que las formulaciones mencionadas perdieron
estabilidad dimensional antes de la finalizacién de la prueba, por lo que solo se reportan los
resultados de los tiempos en los que fue posible manipular las peliculas para realizar el ensayo de

tension.

La variacion de la resistencia a la tension para los copolimeros B y C y sus formulaciones se
observa en la Figura 22 (b) y la Figura 23 (b). El copolimero B, asi como las formulaciones BF2 y
BM1 presentan un maximo de resistencia a la tension a los 30 dias de degradacion, tiempo después
del cual desciende la propiedad mecanica, esto puede indicar una etapa dominada por las reacciones
de entrecruzamiento, seguida de otra en la que se da preferentemente la escision molecular y por
tanto la disminucion del peso molecular. Por su parte, la formulacion BM2, presenta un maximo
de resistencia tensil al inicio de la prueba y otro a los 120 dias de exposicion a la temperatura.
Finalmente, la formulacion BF1, mantiene su resistencia a la tension practicamente constante hasta
los 120 dias de exposicion, tiempo después del cual se observa un descenso en la misma.

Nuevamente, esto puede ser asociado con posibles etapas durante el proceso de degradacion!!!!:
112]

Por su parte el copolimero C y sus formulaciones presentan una tendencia general de descenso de
la resistencia tensil, lo que puede estar asociado a un proceso de degradacion dominado por la
ruptura molecular. Es decir que el copolimero C, con menor contenido de ciclos, presenta mayor
propension a la escision molecular que al entrecruzamiento, situacion que se refleja en los cambios

de sus propiedades, cuando se somete a degradacion oxidativa.

5.5.2. Temperatura de transicion vitrea.
Como se menciond en el apartado 5.4.2, se espera que la pérdida de peso molecular derivada

proceso degradativo, disminuya la 7, de los materiales poliméricos en estudio. La

Tabla 16, muestra los cambios en 7, a través del proceso de termo oxidacion de los copolimeros
A, B y C y sus formulaciones. Para los materiales basados en A, son en general menores a 1 °C,

excepto para AF1, que presenta un ATg de 2.1 °C. En cuanto a las peliculas de los copolimeros B y
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sus formulaciones, se observaron los mayores cambios para el copolimero B y la formulacion BM1,

con ATgde 2.1 y 4.9 respectivamente.

Tabla 16. Temperatura de transicion vitrea de las formulaciones basadas en los copolimeros A, B

y C a diferentes tiempos de exposicion a termo oxidacion.

Te (°C)
Mezcla 0 30 60 90 120 150 170 ATe
(Dias) O
A 137.7 136.7 137.5 137.5 137.4 137.3 137.6 0.1
AF1 136.9 134.6 135.0 135.2 134.6 134.9 134.8 2.1
AF2 133.8 134.3 133.8 135.2 134.2 133.2 132.3 0.5
AM1 136.6 136.1 134.2 137 136.5 136.0 136.6 0.0
AM2 136.1 134.8 133.6 135.8 136.1 135.7 136.0 0.1
B 79.1 76.4 75.3 76.4 77.1 75.3 77.0 2.1
BF1 77.9 76.1 77.1 77.8 75.9 76.5 77.8 0.1
BF2 77.6 77.8 75.5 77.3 80.6 76.3 77.3 0.3
BM1 77.9 76.3 73.2 77.0 80.4 76.1 72.9 4.9
BM2 77.8 76.2 76.9 76.1 75.4 77.3 77.3 0.5
C 64.4 62.0 64.8 62.7 62.6 62.9 62.7 1.7
CF1 63.0 61.9 62.2 62.7 62.7 62.9 62.6 0.4
CF2 62.4 62.3 62.4 62.3 63.4 62.6 62.3 0.1
CM1 62.4 61.6 62.4 57.5 - - - 5.0
CM2 62.9 60.8 63.0 53.5 - - - 9.4
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Por su parte el Copolimero C tuvo una variacion en 7y de 1.7 °C y las formulaciones CM1 y CM2
presentaron un cambio de 5.0 °C y 9.4 °C respectivamente. Este resultado concuerda con lo
observado para el indice de carbonilos y las propiedades mecénicas, en los que se evidenciaron

mayores cambios para las formulaciones de copolimero C con contenido de manganeso.

Los mayores cambios en Ty para las peliculas sometidas a termo oxidacion fueron presentados por
las peliculas de las formulaciones AF1, BM1, CM1 y CM2. Tomando en cuenta lo anterior, puede
decirse que para el proceso de termo oxidacién para las formulaciones basadas en B y C, el
prodegradante que logro mayores descensos en la 7y es el estearato de manganeso. Para A y sus
formulaciones no se observaron cambios de Ty asociados al proceso termo oxidativo, lo cual es
congruente con el comportamiento de las propiedades de A y sus formulaciones durante la termo

oxidacion.

5.5.3. indice de Carbonilos

La Figura 24 muestra la variacioén del CI para el copolimero A y sus formulaciones a diferentes
tiempos de exposicion a la temperatura. Es importante notar que en todos los casos el CI se
mantiene por debajo de 0.1. Para las formulaciones A, AM1 y AM2 el CI se mantiene
practicamente constante hasta la finalizacion del ensayo de termo oxidacion en estufa, esto puede
indicar que la presencia de los iones metalicos no esta favoreciendo formacion de radicales alcoxilo
a partir de la ruptura de perdxidos e hidroperoxidos que posteriormente dan lugar a la formacion
de grupos carbonilo y a la ruptura de la cadena polimérica. Por tanto, no hay un aumento de los
grupos carbonilos en el material, sin embargo, al haber un deterioro o cambio de las propiedades
mecanicas, se pude decir que el proceso de degradacion esta avanzando probablemente dominado

por reacciones de entrecruzamiento.

Por su parte las formulaciones AF1 y AF2 presentan el aumento esperado en el CI con el progreso
de la degradacion. Especialmente la formulacion AF1 exhibe un aumento notorio del CI a los 170
dias de exposicion. Dados estos resultados, se puede decir que el hierro es mas eficiente que el

manganeso para promover la termodegradacion del copolimero A en las condiciones del ensayo
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Figura 24. indice de carbonilos para las formulaciones basadas en el copolimero A para
diferentes tiempos de termo oxidacion.

Esto es contrario a lo reportado por otros autores, quienes han encontrado al manganeso mas
eficientes para promover la termo oxidacion!®. Ademas. Es importante agregar que los resultados
parecen indicar que la concentracion de 0.3 % m/m de estearato de hierro, es mas efectiva para
favorecer la termodegradacion que una concentracion mayor, es decir, que el contenido 6ptimo de
iones de hierro esta dado por una concentracion menor al 0.5% m/m del estearato de hierro en la
matriz polimérica. Este resultado corresponde con lo observado para la variacion de la elongacion
con el tiempo de exposicion para los sistemas mencionados, en la que no se observo un descenso
considerable de la elongacion con el tiempo de termo oxidacion. Es importante notar que el CI de
todas las formulaciones esta por debajo del presentado por el copolimero puro A, es decir que en
el copolimero puro hay una mayor propension a la ruptura molecular que da como resultado la
formacion de grupos carbonilos. Esto puede indicar un efecto protector de los iones metalicos sobre

la matriz polimérica. Este efecto ha sido reportado con anterioridad!*").

La Figura 25 muestra el comportamiento del CI del copolimero B y sus mezclas con los agentes

prodegradantes empleados. Las peliculas B, BF1, BF2 y BM1 presentan valores del indice de
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carbonilos que se mantiene practicamente constantes entre 0.04 y 0.05, durante los 170 dias de
ensayo. Sin embargo, la formulacion BM2 presenta un aumento del CI a partir de los 90 dias de
exposicion a la temperatura, llegando a un valor de 0.3. Tomando en cuenta este resultado, se podria
decir que el estearato de manganeso en una concentracion de 0.5% m/m, fue el pro oxidante mas
efectivo para el copolimero B. Similar a lo explicado para las formulaciones basadas en A, el
deterioro de las propiedades mecénicas en el tiempo de ensayo es una evidencia de que la
degradacion esta ocurriendo. Por su parte, los valores de CI que presentan pocas variaciones o se
mantienes constantes, podrian indicar que el avance de la reaccion de degradacion esta siendo
dominado por reacciones de entrecruzamiento!®. Al contrastar estos resultados con los
correspondientes a las propiedades mecanicas para el copolimero B y sus formulaciones, la
formulacion BM2 no pudo ser ensayada a los 170 dias de exposicion, debido a la pérdida de su
estabilidad dimensional. De la misma manera, la formulacion BM2, después de 170 dias de
exposicion presentd un CI de 0.3, que fue el valor mas alto para esta formulacion y también para

el resto de las peliculas basadas en B.
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Figura 25. Indice de carbonilos para las formulaciones basadas en el copolimero B para

diferentes tiempos de termo oxidacion.

128



El indice de carbonilos medido para el copolimero C y sus mezclas con los agentes prodegradantes
empleados se presenta en la Figura 26. Es posible observar que, a diferencia de los copolimeros
puros A y B y sus formulaciones, las peliculas basadas en el copolimero C presentan una evolucion
del IC durante todo el tiempo de ensayo, alcanzando valores cercanos a la unidad para las

formulaciones CM1 y CM2 a los 120 dias y 150 dias de ensayo, respectivamente.
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084 —e— CM2
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Figura 26. Indice de carbonilos para las formulaciones basadas en el copolimero C para

diferentes tiempos de termo oxidacion.

Es posible notar que para la formulacion CM1, no fue posible medir el CI después de los 120 dias
de exposicion, debido a que las probetas empleadas para tal fin, perdieron estabilidad dimensional
en el tiempo de ensayo mencionado. Comparando estos resultados con los obtenidos para las
propiedades mecanicas de las mismas formulaciones, es posible notar que las mezclas CM1 y CM2

perdieron estabilidad dimensional después de 90 dias y 60 dias de ensayo, respectivamente

Es importante mencionar que las condiciones empleadas para la termodegradacion no lograron
alcanzar niveles de CI medidos para la foto oxidacion, cuyos CI al final de la degradacion, fueron

mayores que los alcanzados para la termo oxidacion.
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5.5.4. Seguimiento del proceso termodegradativo a través de espectroscopia de infrarrojo

Durante el tiempo de ensayo de termo oxidacion, se realizaron espectros infrarrojos a cada una de
las formulaciones y blancos en cada uno de los tiempos de muestreo. Las formulaciones de cada
matriz base que presentaron mayor evidencia de termodegradacion fueron, la AF1, BM2 y CM2.
La Figura 27 muestra los espectros infrarrojos de transmitancia del copolimero B expuesto a termo
oxidacion durante 170 dias, es posible notar que los espectros mostrados, son muy similares entre
si y que se observa una pequefia banda cercana a de 1715 cm™!, relacionada con el estiramiento del
enlace C=0, pero esta no aumenta a través del ensayo. Para explicar este comportamiento existen
dos posibilidades, una es que no se estén dando reacciones de oxo degradacion por efecto de la
temperatura y que por esa razon, no se detecten las bandas relacionadas con los grupos carbonilo,
caracteristicas de los procesos degradativos. En este caso se podria pensar que la temperatura
empleada no es suficiente para generar la energia de activacion requerida para iniciar la reaccion.
Sin embargo, las propiedades mecanicas del copolimero B a través del tiempo de ensayo (Figura

22) presentan variaciones que resultan en la pérdida aproximada de un 30% de la capacidad de

elongacion.
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Figura 27. Seguimiento del proceso termo oxidativo del copolimero B durante 170 dias de

exposicion, a través de espectros infrarrojo de transmitancia.
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Si se toma este hecho como una muestra del proceso termo oxidativo, se puede pensar que se estan
formando los radicales libres, asi como los peroxidos e hidroperdxidos, pero que estos grupos
quimicos no estan reaccionando para generar enlaces C=0O, sino que probablemente estan

reaccionando para formar enlaces entre moléculas, es decir entrecruzamiento.

En la Figura 28, se muestra el detalle del espectro infrarrojo de absorbancia, en la zona de los
carbonilos para el copolimero B. Tal como se encontrd para el proceso de foto oxidacion, existen
bandas en tres zonas caracteristicas: 1715 cm™, 1730 cm™ y 1745 cm™'. Estas se pueden asignar a

cetonas, aldehidos, 4acido carboxilicos y esteres, como se discutio para el caso de la foto oxidacion.
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Figura 28. Espectro Infrarrojo de absorbancia en la zona de 1850 cm™ y 1650 cm™!, de la

termodegradacion del copolimero B durante 170 dias de exposicion a la temperatura.

La Figura 29 y la Figura 30, presentan el espectro infrarrojo de transmitancia para la formulacion
BM2 y la zona de los carbonilos, en el espectro infrarrojo de absorbancia para la formulaciéon BM2,

expuesta a una temperatura de 80 °C durante 170 dias
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Figura 29. Seguimiento del proceso termo oxidativo de la formulacion BM2 durante 170 dias de

exposicion, a través espectros infrarrojo de transmitancia.
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Figura 30. Espectro Infrarrojo de absorbancia en la zona de 1850 cm™ y 1650 cm™, de la

termodegradacion de la formulacion BM2 durante 170 dias de exposicion a la temperatura.
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En la Figura 29 es evidente la aparicion de la banda a 1715 cm™ desde el tiempo inicial de ensayo
To, lo que indica que la presencia del agente prodegradante acelera el inicio de la reaccion de
degradacion y hace al polimero mas susceptible a la misma desde el procesamiento de las peliculas.
Posteriormente es evidente el crecimiento acelerado de la banda de estiramiento C=O a partir de
los 60 dias de exposicion. La Figura 30 muestra el detalle del espectro de absorbancia entre 1650
cm! y 1850 cm™!. Similar al copolimero B y a los casos mostrados para foto oxidacion, se
distinguen bandas a 1717 cm™, 1730 cm™ y 1770 cm™. La banda de 1745 cm™! podria estar solapada
entre lade 1730cm™ y 1770cm™. Nuevamente estas sefiales indican la presencia de cetonas, esteres,
lactonas y probablemente acidos carboxilicos y aldehidos. El Anexo 6 muestra los espectros FTIR

de todos los blancos y formulaciones sometidos a este ensayo.

5.6. Mecanismo de reaccion

Con la finalidad de proponer las posibles reacciones a través de las cuales se da la termo oxidacion
de los copolimeros etileno norborneno puros y en presencia de agentes prodegradantes, se
realizaron dos técnicas que arrojaron informacion complementaria, TGA-GC/MS y FTIR. En
TGA-GC/MS, el polimero fue sometido a calentamiento desde 0 a 600 °C, en presencia de 2% de
oxigeno, obteniendo resultados que corresponden con los productos de descomposicion de la
degradacion una vez que comienza la pérdida de peso de la muestra. En cuanto al FTIR, las
muestras se sometieron a calentamiento de 50 °C a 550 °C y se extrajeron muestras cada 25 °C a
las que se les realizo el ensayo. Asi se obtuvo informacidn de los grupos funcionales que se forman
antes del inicio de la descomposicion y de lo que permanece en la muestra una vez ha comenzado

la pérdida de peso a través de la liberacion de volatiles.

5.6.1. TGA-GC-MS

Los ensayos de TGA-GC/MS fueron encargados a los laboratorios de la empresa NETZSCH en
Burlingtong MA. A través de TGA se calentd la muestra de manera controlada hasta la
descomposicion total de la misma. De esta forma se obtuvieron graficos de TGA y DTG como los

mostrados en la Figura 31, similares para todas las muestras sometidas al ensayo.
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La Figura 31 presenta cuatro etapas de pérdida de peso para el copolimero A. La primera de 2.73%
entre 40 °C y 367 °C, la segunda de 15.31% entre 367 °C y 415 °C, la tercera de 51.8% entre 415°C
y 465°C y finalmente la muestra perdio 28.95% entre 465 °C y 565°C. El residuo fue de 1.2% del
peso de la muestra original. Los termogramas presentados son muy similares a los obtenidos en el
presente trabajo para el célculo de los parametros cinéticos, mostrados en la Figura 6. La grafica
en rojo, de la Figura 31, muestra la velocidad de pérdida de peso de la muestra bajo las condiciones
de ensayo establecidas, se observa que la grafica presenta tres regiones, que se pueden asociar con
etapas de las reacciones de oxodegradacion. Una primera etapa, de inicio de la reaccion, con tres
picos entre 350 °C y 420 °C, la segunda etapa entre 420 °C y 465 °C, en la que se da la mayor
pérdida de peso y se encuentra solapada con las otras zonas de la grafica, y finalmente, una etapa
final que se da de 465 °C hasta 560°C. Los gases evolventes de la pirolisis pasaron en continuo a
GC/MS, en el rango de temperatura entre 400 °C a 500 °C que corresponde a los tiempos de

retencidon entre75 min a 90 min.

En la Figura 32 se observa el cromatograma de ion total (TIC) para el copolimero A. Es de notar
que el aumento de las intensidades en el TIC, concuerda con el maximo local de pérdida de masa
en la Figura 31. Es evidente en la Figura 32, que se obtienen gran cantidad de volatiles y un
cromatograma de gases complejo. La empresa prestadora del servicio de anélisis, muestreo al azar
seleccionando una pequefia cantidad de los picos del TIC, asumiendo que picos cercanos entre si
son similares y que los picos seleccionados generan la informacion representativa de todo el TIC.
De esta manera se obtuvieron espectros de masas con determinado patron de fragmentacion de los
picos seleccionados. Posteriormente realizaron la comparacion de cada espectro con la biblioteca
de espectros NIST, la cual posee una base de datos de 242.000 espectros de masas de compuestos
quimicos. En la Tabla 17 y la Tabla 18, se presentan los compuestos mas probables de acuerdo con

la comparacion de los espectros de masas con la base de datos.
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Figura 32. TIC del muestreo durante el periodo del ensayo en el que se observé la mayor pérdida
de peso.

En el cromatograma de gases de la Figura 32, se observan gran cantidad de picos muy cercanos

entre si, correspondientes con gran variedad de compuestos, por lo que existe la posibilidad de

picos solapados. De esta manera no se tiene la seguridad de que todos los picos estén bien resueltos

y por tanto, no se puede confiar absolutamente en el patron de fragmentacion.
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Tabla 17. Compuestos identificados en los espectros de masas de A, AF2 y AM2, a través de la biblioteca NIST.

Muestra RT(HTEI;F Ic :;f{?gia(tg (r:e; Compuesto Identificado Estructura Quimica
78.260 408 1,3-ciclopentadieno Q /ﬁé
81.263 422 1,3-ciclopentadieno 1,3 Ciclopentadieno 2-metil-3-bute;:-1-ol
83.234 434 2-metil-3-buten-1-ol @
R 83.265 434 1.3-pentadieno 1{\/'\ ' .

83334 434 1.3 ciclohexadieno ,3-pentadienno 1,3 ciclohexadieno
83.716 434 1,3-ciclohexadieno @
85.267 444 Ciclopenteno Ciclopenteno
85.336 444 1,3 ciclohexadieno
81.260 422 1,3-ciclopentadieno Q d
84.266 438 1,3-ciclopentadieno 1,3 Ciclopentadieno 2—metil—3—bute:—l—ol
85.227 445 2-metil-3-buten-1-ol

AF2 85.264 445 1,3-pentadieno /\/\ @
85.333 445 Etilinilideno ciclohexano 1.3-pentadienno 1.3 ciclohexadieno
85.513 445 Ciclopenteno Q :°:<:>
85.712 445 1,3-ciclohexadieno Ciclopenteno Etilinilideno ciclohexano
77.263 404 1,3-ciclopentadieno Q d
79.265 412 1,3-ciclopentadieno 1,3 Ciclopentadieno 2-metil-3-buten-1-ol
83.231 434 2-metil-3-buten-1-ol @ @

AM?2 83.262 434 1.3 ciclohexadieno 1,3 ciclohexadieno Norbornano
83.337 434 1,3 ciclohexadieno _ /S
83.514 434 Norbornano gentino
83.719 434 1,3-ciclohexadieno
84.229 440 2-metil-3-buten-1-ol
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Tabla 18. Compuestos identificados en los espectros de masas de B, BF2 y BM2, a través de la biblioteca NIST.

R.T.en TIC  Temperatura . .
Muestra (min) en TGA (°C) Compuesto Identificado Estructura Quimica
B 77.263 397 1,3-ciclopentadieno Q /_é
86.237 442 2-metil-3-buten-1-ol ) ) ./ on
86.266 442 Ciclopenteno 1,3 Ciclopentadieno 2-metil-3-buten-1-ol
86.335 442 1,3-ciclohexadieno Q @
86.715 442 1,3-ciclohexadieno Ciclopenteno 1,3 ciclohexadieno
89.271 476 Ciclopenteno
BF2 81.266 416 1,3-ciclohexadieno Q /_é
86.231 442 2-metil-3-buten-1-o0l ) ) ./ or
86.269 442 Ciclopenteno 1,3 Ciclopentadieno 2-metil-3-buten-1-ol
86.338 442 1,3-ciclohexadieno @ @
86.718 442 1,3-ciclohexadieno Ciclopenteno 1,3 ciclohexadieno
89.269 456 Ciclopenteno
BM2 81.263 416 1,3-ciclopentadieno Q /_é
86.231 441 2-metil-3-buten-1-ol . . ) -
_ 1,3 Ciclopentadieno 2-metil-3-buten-1-o0l
86.266 441 Ciclopenteno
86.338 441 1-ciclobutilciclobuteno Q Q\O
86.718 441 1,3-ciclohexadieno Ciclopenteno 1-ciclobutilciclobuteno
90.274 461 Exo-Norborneol

o

1,3 ciclohexadieno

b

Exo-norborneol
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Una vez realizada la comparacion, la base de datos NIST arrojé como posibles productos de la
descomposicion de los copolimeros etileno norborneno puros y en presencia de agentes
prodegradantes, compuestos con peso molecular entre 5 y 8 atomos de carbono, de tipo alqueno u
oxigenados. La Tabla 17 y la Tabla 18, muestra los compuestos quimicos, producto de la
descomposicion de los COC puros y formulados, propuestos después de la comparacion con la

base de datos NIST.

Se observa en las tablas 17 y 18 que los productos propuestos para los copolimeros puros Ay By
las formulaciones ensayadas, son muy similares entre si, de acuerdo con lo esperado, ya que la
presencia de los agentes prodegradantes no cambia el tipo de reacciones que ocurren, sino que
acelera el rompimiento de perdxidos e hidroperoxidos que son especies que se forman durante los

proceso de oxodegradacion.

5.6.2. FTIR de los copolimeros puros y formulados sometidos a oxodegradacion.

La Figura 33, muestra los espectros IR de la formulacion AM2 en el rango de temperatura de
descomposicion, determinado a través de TGA-GC/MS. Es posible observar la banda en la zona
de los carbonilos, ubicada en 1715 cm’!, correspondiente con el estiramiento de los enlaces C=0.
Esta banda crece durante todo el seguimiento, indicando la formacién de enlaces C=0O, como
producto del proceso termo oxidativol!!”- 1181201 Por otra parte, la banda ubicada en 1456 cm™,

correspondiente con la flexion del enlace C-HI!!¢]

,se mantiene hasta los 475 °C, sin embargo, a los
500 °C es posible notar que practicamente desaparece, asi como las bandas alrededor de 2900 cm”
!, correspondientes con el estiramiento del enlace C-H!!'!'7]. Este hecho puede indicar la ruptura de
la cadena como consecuencia del progreso de termo oxidacion, que se traduce en la transformacion
de unos grupos funcionales en otros, asi como de la generacion de productos volatiles de bajo peso
molecular, como los detectados en el andlisis de TGA-GC/MS. Este fendmeno fue observado por

S[18

Dixit y colaboradores!!!®], para la termo oxidaciéon de desechos de PE mezclados con fibras

naturales de yute.
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Es de notar, que las bandas caracteristicas encontradas en el seguimiento a los procesos de foto
oxidacion y termo oxidacion, aparecen nuevamente en el seguimiento de la termo degradacion a
través del ensayo dindmico de calentamiento de la muestra de 0 °C a 600°C. Esta informacion
aunada a la obtenida en TGA-GC/MS, permite tener una idea de lo que sucede a nivel quimico

durante la degradacion de la muestra polimérica y de los subproductos derivados de la degradacion.

100

80

S0

40

Transmitancia (%)

20

4000 3000 2000 1000

o (c m™1 )]
Figura 33. Espectros IR de la formulacion AM2, sometida a las temperaturas de descomposicion.

5.6.3. Mecanismo de reaccion

La Figura 34, muestra las posibles vias de oxidacion del copolimero etileno norborneno. En
principio seria mas factible el ataque por parte del oxigeno birradical a los carbonos terciarios del
copolimero, los cuales se encuentran fundamentalmente en el anillo, dos de ellos vecinos a la
cadena etilénica que conforma el copolimero y otros dos unidos al carbono del puente a través de
un enlace. También es posible la extraccion de un hidrogeno de un carbono secundario, tanto del
anillo, como de la cadena etilénica. En el caso de atacar carbonos terciarios, el oxigeno birradical
extrae el hidrogeno y forma un radical perdxido, que posteriormente puede atacar otra molécula

polimérica, extrayendo un hidrogeno 1abil para formar un hidroperdxido. El hidroperdxido puede
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dar lugar a un radical alcoxilo y un radical hidroxilo. Uno de los enlaces vecinos al enlace C-O del
radical alcoxilo puede romperse y generar una cetona al formar un enlace con el electron del radical

y un electron del enlace que se rompe. Asi se forma un radical cetilo.

En el caso de los hidrogenos unidos a carbonos secundarios, en la cadena etilénica o en el anillo,
estos pueden ser extraidos por el oxigeno birradical, formando de esta manera un radical peroxido
polimérico, que a su vez puede extraer un hidrogeno de otra molécula para formar un
hidroperéxido. El hidroperoxido se descompone y da lugar a un radical alcoxilo polimérico y un
radical hidroxilo. El radical alcoxilo polimérico puede transformarse en un aldehido, al formar un
doble enlace con el electron del radical y la ruptura de un enlace vecino al oxigeno, de esta manera
se rompe la cadena y se forma un aldehido y un radical polimérico. El radical alcoxilo también
tiene la posibilidad de extraer un hidrogeno de otra cadena polimérica y formar un alcohol. El
alcohol en presencia de agentes oxidantes como los hidroperéxidos, se oxida para formar un
aldehido y posteriormente, un acido carboxilico. Luego, los alcoholes y los acidos carboxilicos
reaccionan entre si formando esteres. Los radicales en los carbonos secundarios del anillo
favorecen la formacion de un doble enlace en el biciclo que posteriormente puede dar lugar al

desprendimiento de un pentadieno a través de la reaccion de retro Diels Alder.
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Figura 34.

)= OH

Reacciones a partir de las cuales puede darse termo oxidacion de los copolimeros etileno norborneno estudiado
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Figura 35. Posibles reacciones de entrecruzamiento durante la degradacion de COC puros y
formulados con agentes prodegradantes
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De esta forma es posible ver la formacion de todos los grupos reflejados en los espectros infrarrojos
analizados, por lo que se puede decir que la interpretacion dada a las bandas encontradas en los
mismos es acertada. Por otra parte, los posibles volatiles o productos de descomposicion
encontrados a través de TGA-GC/MS, son los esperados, ya que son fragmentos probables de la
molécula a los que se puede llegar después de reacciones de rompimiento sucesivas como las
mostradas en la Figura 34. El mecanismo propuesto estd de acuerdo con los mecanismos
previamente propuestos para la degradacion de materiales poliméricos'® 23!, Mismos que ha sido
corroborados y discutidos en trabajos mas recientes a cerca de la degradacion de poliolefinas y en
el presente trabajo, poliolefinas ciclicas. Miwa y colaboradores!'!”], mostraron evidencias de la
formacion de productos oxigenados tales como carbonilos y alcoholes durante la degradacion de
poli(etilen-co-propilen-co-etilideno-2-norborneno en presencia de ozono y agua. Ma vy
colaboradores!'®?! evidenciaron a través de FTIR, la formacion de posibles aldehidos, cetonas y
acidos carboxilicos, asi como fenoles, alcoholes y compuestos aromaticos, durante la pir6lisis de
lignina alcalina. L. Chen y colaboradores!'?!l, propusieron un modelo de formacion de
hidroperéxidos para la degradacion térmica de poli 6xido de metileno (POM), basdndose en datos

experimentales. Ali y colaboradores!!'!®

, propusieron un mecanismo de reaccion para la
degradacion de peliculas de LDPE y nanocompuestos de LDPE vy titanio, que implica la presencia
de grupos carbonilo y alcoxi, Dixit y colaboradores!!'®! estudiaron la degradaciéon térmica de
HDPE/LDPE de desecho, y HDPE/LDPE/Jute que implica la formaciéon de productos oxigenados

tales como alcoholes.

En cuanto al mecanismo a través del cual puede darse el entrecruzamiento durante la degradacion,
seria a través de la reaccion de dos radicales alcoxilos R-O¢, dos macro radicales alquilo Re o un
radical alcoxilo y uno alquilo. Los alcoxilos dan preferentemente reacciones de entrecruzamiento

mas que de escision a través de a-rompimiento de cadena.

5.7. Biodegradabilidad

La Figura 36, muestra la cantidad de didéxido de carbono evolvente de las muestras ensayadas. Los
valores reportados son el resultado del promedio de tres biorreactores por muestra. El blanco

consistidé en un biorreactor cuyo contenido fue la composta preparada sin muestras de polimero,
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ademas se empled la celulosa como control, sabiendo que es un polimero que al ser digerido por
los microorganismos del medio, genera gases evolventes durante la biodegradacion. Dado que los
estearatos de hierro y de manganeso, podrian ser consumidos por los microorganismos y de esta
manera generar gases evolventes, se decidio colocar bioreactores con la cantidad en peso de aditivo,
contenida en las formulaciones ensayadas, esto para poder identificar diferencias en el
comportamiento, relacionadas con la presencia de los aditivos y no con el consumo del polimero

por parte de los microrganismos del medio.

Es posible notar en la Figura 36, que la variacion del didéxido de carbono evolvente del blanco con
relacion al medido para las muestras de polimero ensayadas, es poco significativa a través de los
140 dias de prueba. Esto quiere decir que los microorganismos presentes en los biorreactores con
contenido de polimero y de aditivo, no estan generando mas CO que el blanco, por lo que se puede
inferir, que las muestras no estan siendo consumidas por los microorganismos. Es evidente que la
celulosa genera una cantidad de didxido de carbono evolvente 30% mayor que los copolimeros
puros y sus formulaciones. Selke y colaboradores 7], obtuvieron valores similares de evolucion de

CO2 a partir de celulosa, empleada como muestra de control.

40
30 -
C
N 20
]
O Blanco
—— Celulosa
—— Est. Fe
—— Est. Mn
10 - N
— B
— AF2
— AM2
—— BF2
0 :

0 20 40 60 80 100 120 140

Tiempo (dias)

Figura 36. Didxido de Carbono evolvente de los materiales sometidos a la prueba de

biodegradabilidad.
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El comportamiento observado en la Figura 36 es congruente con lo observado en la Figura 37, en
la que se presenta el porcentaje de mineralizacion de la celulosa y de las formulaciones ensayadas.
El porcentaje de mineralizacion se interpreta como el porcentaje de carbono de la muestra de

polimero que es transformado en CO> como resultado de ser consumida por los microorganismos

en el medio de degradacion®? 1221231,

100 -
80 -
:\5 —— Celulosa
c 901 —
‘O — AF2
i a0 -
o
2
s 20
0 T \
-20

0 20 40 60 80 100 120 140
Tiempo (dias)

Figura 37. Porcentaje de mineralizacion alcanzado por las muestras ensayadas durante 140 dias

de exposicion a los microorganismos.

La muestra de celulosa alcanzé mas de 97% de mineralizacion, después de 100 dias de ensayo,
mientras de los polimeros puros y formulados presentan porcentajes de mineralizacion cercanos a
0 o por debajo de 0. Los porcentajes por debajo de 0 pueden ser explicados tomando en cuenta que
el célculo del porcentaje de mineralizacion a través de la Ecuacion 39, implica la diferencia entre
el peso de CO» producido por los bioreactores con contenido de muestra de polimero, menos el
peso de CO> producido por el blanco, suponiendo que en todos los casos, los bioreactores con
contenido de polimero producirian mayor cantidad de CO> que la composta en ausencia del
material de ensayo. Sin embargo, en la Figura 36 se evidencia que no todos los bioreactores con
contenido de material polimérico, producen mayor cantidad de CO», por tanto, en algunos casos la

diferencia es negativa y del mismo modo, el porcentaje de mineralizacion. En todo caso, estos
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valores son una clara evidencia que las muestras de polimeros puras y formuladas no estan siendo
consumidas por los microorganismos del medio y que ninguna porciéon de ninguna de las muestras
de polimero se esta transformando en CO», y que por tanto, no se esta dando la biodegradacion de

los polimeros ensayados.

Resultados similares fueron reportados por Selke y colaboradores!!”], para la biodegradabilidad de
muestras de PE puras y formuladas con aditivos pro oxidantes, sometidas a ensayo de compostaje
aerobico en condiciones de laboratorio. Las muestras de PE sometidas a este ensayo, presentaron
porcentajes de mineralizacion cercanos a cero o negativos, indicando que ningin porcentaje de
carbono de las muestras fue consumido por los microorganismos del medio ni fue transformado en

COg, es decir que los materiales no estan experimentando biodegradacion.

Otros autores han reportado resultados a través de los cuales soportan la biodegradacion de
polimeros no biodegradables, tales como el PE formulado con aditivos pro oxidantes y sometidos
a previa foto degradacion acelerada. En estos trabajos se sostiene que la biodegradacion de este
material requiere dos etapas. El primer paso de degradacion acelerada en cadmara UV, a través de
la cual se debe alcanzar un Mw < a 5000 g/mol. En la segunda etapa, este material pre degradado
se somete a condiciones de biodegradacion aerobia. Chellini y colaboradores!'*!, reportaron la
disminucién de propiedades mecanicas y la disminucion del peso molecular con el tiempo de
exposicion al ambiente, asi como la aparicion y crecimiento de grupos carbonilo a través de FTIR,
como prueba de que la biodegradacion estaba ocurriendo. Sin embargo, no se presentan resultados
de porcentaje de mineralizacion que seria la prueba de que efectivamente, los carbonos que forman
parte inicialmente del polimero, pasan a formar parte del ambiente en forma de didxido de carbono

1241 propusieron un mecanismo a través del cual

y agua. Por su parte, P. K. Roy y colaboradores!
ocurre la biodegradacion de PE a partir de muestras previamente sometidas a degradacion acelerada
en camara UV, sin embargo reconocen que este método da lugar a fragmentos de cadena mas
pequeiios, pero no necesariamente estos fragmentos se transforman en CO2 o H>O, por lo que habria

que evaluar el impacto ambiental de estos fragmentos.

O. Yashchuk y colaboradores!'?®), sometieron muestras de PE y PE formulado con aditivos pro

oxidantes a recocido entre 50 °C y 110°C, posteriormente las muestras fueron expuestas a radiacion
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UV y finalmente fueron sometidas a condiciones de composta en un bioreactor. Observaron que al
inicio del ensayo, las muestras aditivadas produjeron mayor cantidad de CO> que las puras, pero
que la produccion de CO; se igualaba después de 30 dias de prueba. Finalmente, las muestras

aditivadas y sometidas al tratamiento descrito alcanzaron un 24% de mineralizacion.

A. Esmaeli y colaboradores!?®!

, sometieron LDPE a la accion de una mezcla de microorganismos
seleccionados, alcanzando hasta un 29% de mineralizacion para las muestras predegradadas en

radiacién UV y expuestas a la poblacion de microorganismos seleccionada.

Por su parte Jakubowicz y colaboradores!!?”), estudiaron la cinética de la degradacion abidtica en
la oscuridad y la cinética de mineralizacion bioldgica en suelo, de muestras de PE con contenido
de agentes prodegradantes. Comprobaron que el mayor porcentaje de mineralizacion se alcanzo en

el suelo y fueron de 91%, después de dos afios de ensayo.
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Capitulo 6. Conclusiones

6.1. Conclusiones

6.1.1. Obtencion de peliculas de copolimeros etileno norborneno puras y formuladas.

. Se obtuvieron peliculas de los copolimeros puros A, B y C y sus formulaciones, con espesores de

50 um £ 5 pm y distribucion uniforme de los aditivos.

6.1.2. Cinética de termodegradacion y estabilidad térmica de peliculas de copolimeros etileno

norborneno puras y formuladas.

6.1.2.1. En atmosfera de nitrogeno

. La termodegradacion en un ambiente inerte ocurre a través de un solo tipo de reaccion o en un solo
paso.
. Se obtuvieron ordenes de reaccion cercanos a 1 para los copolimeros puros y formulados con

agentes prodegradantes.

. Los copolimeros puros presentaron £, en el siguiente orden A<B<C. Es decir, que la degradacion
de los COC puros en atmoésfera de nitrogeno esta gobernada por los carbonos terciarios.

. Los copolimeros formulados presentaron £, en este orden C<B<A.

. La presencia de aditivos prodegradantes disminuyo hasta un 18% la £, de las formulaciones basadas
en C, hasta un 14% la E, de las formulaciones basadas en B y hasta un 4% las formulaciones basadas en A.
. Las E, de las formulaciones con contenido de manganeso presentaron mayores descensos de la £,

que aquellas con contenido de hierro.

6.1.2.2. En atmosfera de oxigeno

. La termo oxidacion ocurre a través de un mecanismo complejo que implica mas de un paso o tipo

de reaccion.

. Los copolimeros puros presentan estabilidad térmica superior a la de los formulados entre 12 °C y
71 °C.
. Los mayores descensos de estabilidad térmica de las formulaciones, lo presentaron las

formulaciones con contenido de manganeso.

148



. A menor contenido de anillos en la cadena principal, menor es la estabilidad térmica de los

copolimeros y sus formulaciones.

6.1.3. Progreso de la foto y termo degradacion de peliculas de copolimeros etileno norborneno

puras y formuladas.

6.1.3.1. Progreso de la foto oxidacion

. El copolimero A y sus formulaciones pierden estabilidad dimensional después de 4 a 5 dias de
exposicion, mientras que B y C y sus formulaciones lo hacen entre 14 y 28 dias de ensayo.

. Las formulaciones con mayores contenidos de hierro fueron las que presentaron mayores cambios
en las propiedades con el tiempo de foto oxidacion.

. A menor contenido de anillos en la cadena principal, mayores son los cambios en las propiedades

medidas.

6.1.3.2. Progreso de la termo oxidacion

. Las formulaciones con mayores contenidos de manganeso fueron las que presentaron mayores
cambios en las propiedades con el tiempo de termo oxidacion.
. A menor contenido de anillos en la cadena principal, mayores son los cambios en las propiedades

medidas.

6.1.4. Propuesta de mecanismo de reaccion de termo oxidacion

. La reaccion de termo oxidacidon ocurre en al menos tres etapas de acuerdo con los graficos DTG.

. La reaccion de termo oxidacion ocurre via radicales libres a través de la escision molecular y el
entrecruzamiento, simultaneamente.

. El aumento de anillos en la cadena principal favorece el entrecruzamiento molecular y la
rigidizacion y fragilizacion del polimero.

. El TGA-GC/MS permiti6 concluir que los productos evolventes de la termo oxidacion son
moléculas carbonadas de 5 a 8 carbonos, de tipo alquenos y oxigenados.

. Los grupos funcionales que se forman durante la termo oxidacion son: aldehidos, cetonas, acidos

carboxilicos, alcoholes y esteres.
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6.1.5. Biodegradabilidad de peliculas de copolimeros etileno norborneno puras y formuladas.

¢ Los copolimeros puros y formulados presentaron porcentajes de mineralizacion cercanos a 0 o

negativos, lo que indica que no son biodegradables.
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Capitulo 7. Trabajo a futuro

Convendria realizar los ensayos de GPC después de tratamientos especificos de termo y foto
oxidacion, con la finalidad de conocer con exactitud el efecto del proceso degradativo sobre el peso
molecular de los copolimeros puros y formulados. Acompanar esto con la medicion de porcentajes

de gel en las muestras degradadas.

Para hacer una propuesta mas detallada acerca del mecanismo de reaccion de termo oxidacion de
copolimeros etileno norborneno, puros y formulados con agentes pro oxidantes, convendria realizar

el ensayo de FTIR en tiempo real con platina caliente, calentando hasta 600 °C.

Dados los resultados de los ensayos de biodegradabilidad realizados, no es conveniente proponer
los copolimeros etileno norborneno como materiales de empaque. En caso de recomendar los COC
estudiados en aplicaciones de uso masivo, convendria que se emplearan copolimeros con bajos
contenidos de anillos en la cadena principal, formulados con estearatos de hierro y realizar el

seguimiento a la biodegradabilidad por tiempos mayores o iguales a 600 dias.

Ya que los agentes pro oxidantes ensayados aceleraron el deterioro de las propiedades de los
copolimeros, pero no la transformacion de los carbonos del polimero en CO», es conveniente
estudiar las consecuencias ambiental que podrian generar estos fragmentos de cadena que no se

transforman en biomasa.
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Anexo 1. TGA y DTG de los copolimeros puros y formulados en atmosfera de

nitrogeno.

153



40
100 1 —— 5°C/min —— 5°C/min
— 7°Cimin —— 7°C/min
— 10 *C/min —— 10°Cimin
80 - 30 A
60 £
] =
g s 20
= 40 S
o 10 4
20 A
0 4
0 4
350 400 450 500 550 350 400 450 500 550
T(°C) T(°C)
AF2
100 1 —— 5°C/min 40 .
— 7°Cimin —25 on'mm
—— 10°Cimin - :o%mn
80 - 30 -
=
~ 60 1 £
S S 20
= 40 g
T 10 -
20 A
0
0 4
350 400 450 500 550 350 400 450 500 550
T(°C) T(°C)
AM2
40
100 —— 5°C/min —— 5°Cimin
—— 7 °Cimin — 7 °Ci/min
— 10 °Cimin — 10 °C/min
80 - 30 -
=
60 - =
g S 20 -
= 40 g
T 10 ~
20 4
0 -
0 -
360 380 400 420 440 460 480 500 350 400 450 500 550
T(°C) T(°C)
BF2

Figura 38. TGA y DTG de las formulaciones AF2, AM2 Y BF2, en atmosfera de nitrégeno.

154



50
100 1 — 5°Cimin —— 5°Cimin
—— 7°Cimin —— 7°C/min
80 | — 10°C/min 40 - —— 10°C/min
£ 39
0] £ 30
g S
z 5 20 -
40 | 3
2
T
10 A
20 A
0 4
D -
350 400 450 500 550 350 400 450 500 550
T(°C) T(°C)
BM2
] 40
100 — 5°C/min — seomm
—— 7 °Cimin — 7T
80 | —— 10 °C/min ag — 10"Cm
z
~ 601 E
g z 20
S =]
40 =
- 1:| 4
20 A
:| 5
D 4
350 400 450 500 550 250 400 450 500 ]
T(°C) TEE)
CF2
100 - — 5°C/min 50 — 5°Ci/min
—— 7°Cimin —— 7°C/min
80 — 10°Cimin 40 —— 10°C/min
. 60| € 301
z £ 20 1
40 3
<
T
20 | 10 +
0 A
0 4
350 400 450 500 550 350 400 450 500 550
T(°C) T(°C)
CM2

Figura 39. TGA y DTG de las formulaciones BM2, CF2 Y CM2, en atmosfera de nitrogeno.
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Anexo 2. TGA y DTG de los copolimeros puros y formulados en atmoésfera de oxigeno.
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Anexo 3. Graficas de los métodos isoconversionales empleados para hallar E, y A.
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Figura 42. Graficas del método FWO para hallar £, y A.
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Figura 43. Graficas del método KAS para hallar £, y 4.
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Figura 44. Graficas del método de Friedman para hallar £,y 4.
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Anexo 4. Graficas de los métodos PPO y CR empleados para hallar E, y A.
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Figura 45. Graficas del método PPO para hallar £, y A.PPO.
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Figura 46. Graficas del método Coats Redfern para hallar £, y A.
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Anexo 5. Espectros IR de blancos y formulaciones sometidos a foto oxidacion.
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Figura 47. Espectros IR de B y sus formulaciones sometidos a foto oxidacion.
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Figura 48. Espectros IR de C y sus formulaciones sometidos a foto oxidacion.
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Anexo 6. Espectros IR de blancos y formulaciones sometidos a termo oxidacion.
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Figura 49. Espectros IR de A y sus formulaciones sometidos a termo oxidacion.
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