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INTRODUCCION

La versatilidad que poseen las poliolefinas es conocida desde hace varias
décadas, asi como sus propiedades y atributos. Entre la variedad de polimeros
que pertenecen a esta familia, hoy en dia se cuenta con unos copolimeros
llamados “cicloolefinas” u olefinas ciclicas (COC), a partir de una olefina con un
comonoémero ciclico, comunmente norborneno (biciclo [2,2,1] hept-2-eno).
Estos copolimeros son materiales totalmente amorfos que poseen propiedades
bastante utiles en instrumentos épticos por su alta claridad y transparencia, otra
importante caracteristica es que manifiestan una temperatura de transicion
vitrea y de descomposicion relativamente aita (Ty<170°C). Una de las
aplicaciones mas relevantes es en el empaque de alimentos donde conservan
al producto por un largo tiempo de vida de anaquel, pero provocan un impacto
ambiental negativo al ser desechados después de su uso. De aqui surge el
interés de estudiar la degradacién de las peliculas cicloolefinicas como un
recurso de control ambiental, utilizando para ello agentes oxo-degradantes los
cuales estan constituidos por moléculas organicas de metales de transicion
que se podrian adicionar a las cicloolefinas durante su procesado actuando
como cromoéforos (atomo o grupo de atomos con electrones deslocalizados),
cuya finalidad es absorber energia y romper enlaces, generando radicales
libres. El proceso de oxo-degradacion ha sido ampliamente estudiado en las
olefinas normales y es considerado un proceso de degradacion total ya que el
material se desintegra en moléculas muy pequefias (del orden menor a los

40000 g/mol) y que pueden ser consumidas posteriormente por bacterias.

Sin embargo, con base al estudio del arte realizado, hasta ahora existe escasa
informacién reportada sobre este tipo de estudios para el caso de las
cicloolefinas, de ahi el interés en conocer el comportamiento degradativo de

estos copolimeros bajo la accion de diferentes aditivos pro-degradantes.



CAPITULO . ANTECEDENTES

1.1 POLIOLEFINAS

Las poliolefinas son polimeros formados por la union de olefinas que actuan
como monoémeros (Bilurbina & Liesa, 1990), se producen a partir de petréleo o
gas natural. Pertenecen al grupo de los termoplasticos y son parciaimente
cristalinas (Fisher, 2000). Debido a su versatilidad son uno de los polimeros
mas utilizados, se reporta que el consumo por persona en el mundo es de 15
kg al afo (Liberati, 2005). Retnen una combinacion de propiedades como la
flexibilidad, resistencia quimica, bajo peso, barrera a la humedad etc., que los
hace ampliamente utilizados para fabricar diferentes productos y son de bajo

costo.

Las poliolefinas estan incluidas en la clasificacion de polimeros de adicion, es
decir, su reaccién no implica perdida de moléculas pequefas y la unidad que
se repite tiene la misma composicion que el monomero (Odian, 2004), por lo
cual el mecanismo de reaccion para su produccion presenta las siguientes

etapas:

e |niciacion
¢ Propagacion

e Terminaciéon

Los mecanismos principales para la obtencién de las poliolefinas son via
radicales libres, utilizando catalizadores Ziegler-Natta o por medio de
metalocenos (Tolinski, 2009) (Odian, 2004).

Los polimeros mas representativos del grupo de las poliolefinas son:
¢ Polipropileno (PP)

e Polietileno (PE) del cual existen tres tipos basicos:

2
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o Polietileno de Alta Densidad (HDPE).
o Polietileno de Baja Densidad (LDPE).
o Polietileno Lineal de Baja Densidad (LLDPE).

Sin embargo, hoy en dia, los copolimeros cicloolefinicos (COC) han tomado
una gran relevancia econémica, ya que son una nueva clase de materiales que

muestran propiedades muy atractivas.

1.2 COPOLIMEROS CICLO-OLEFINICOS

Los copolimeros ciclo-olefinicos (olefinas ciclicas) se producen por la
copolimerizacién de las olefinas con un mondémero ciclico, por lo general por la
copolimerizacion del norborneno o diciclopentadieno con etileno, de la cual se
obtiene un material totaimente amorfo con una temperatura de transicion vitrea
y de descomposicion relativamente alta (Ty<170°C), exhibe numerosas
propiedades fisicas utiles como alta transparencia éptica (<92% para peliculas
delgadas de 100mm), baja birrefringencia y baja absorcién de humedad con
una densidad 20% menor a la del policarbonato (1.2 g/cm3). Las propiedades
de las COC dependen principalmente de los comonoémeros utilizados (White &
Choi, 2005) (Seydewitz y colaboradores, 2005) (Zamfirova y colaboradores,
2002). Se diferencian de las poliolefinas principalmente por su sintesis y por su

estructura.

Existen diferentes tipos de cicloolefinas, las cuales dependeran del monémero

ciclico seleccionado y del método de polimerizacion utilizado. (Figura 1-1)

e Copolimerizacién en cadena de olefinas ciclicas y aciclica, empleando
catalizadores metaloceno y metilaluminoxano (MAO), estos
catalizadores utilizan metales, como: titanio, zirconio, cobalto, cromo,
niquel y paladio.

e Apertura de anillo seguida de una hidrogenacion. El ciclo se abre por

ruptura del doble enlace, creando un ciclo pentano y grupos eteno que

forman la cadena principal, después se lleva a cabo una hidrogenacion




para eliminar los dobles enlaces. Se emplean catalizador de tungsteno,
molibdeno, rutenio o renio. (Young y colaboradores, 2005) (MlejnekK,
2007)

Uno de los parametros importantes que hay qué considerar en las cicloolefinas
es la cantidad de mondmero que se adiciona, se han realizando algunos
estudios para determinar la influencia de este contenido y la microestructura del
polimero sobre las propiedades fisicas de las COC. John Forsyth vy
colaboradores (Forsyth y colaboradores, 2001) trabajaron con resinas de
TOPAS y APEL las cuales fueron sintetizadas utilizando metalocenos vy
metilaluminoxano (MAO) y posteriormente caracterizadas por DSC, '*C NMR,
FTIR y espectroscopia Raman, en sus estudios observaron que no existe una
relacion lineal entre el contenido de norborneno (mondmero ciclico) y el
comportamiento térmico, en otro estudio realizado por algunos de los
colaboradores de John Forsyth (Zamfirova y colaboradores, 2002) pero de
manera independiente, confirmaron también que no hay una dependencia lineal
con el comportamiento térmico y observaron que los sistemas cataliticos

utilizados en la sintesis influyen significativamente.

Etileno
\ “»{ }
1n
N
V

Norbomeno
Biciclo[2,2,1jhept-2-eno

R2

2

Eteno
4+ H,CI"CH,

Hidrogenacitn

R R? R R2

Figura I-1 Polimerizacion tipica de cicloolefinas.
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Posteriormente, los equipos de J.Y. Shin (Young, 2005) y Seydewitz
(Seydewitz, 2005) trabajaron con diferentes tipos de monémeros ciclicos. La
temperatura de transicion vitrea (Tg) de las cicloolefinas utilizadas por estos
autores, tiene una fuerte dependencia del contenido de mondmero ciclico y de
la estructura quimica. Los investigadores concluyen en su trabajo que las
unidades friciclicas tienen una Tg mayor que las unidades biciclicas y que los
grupos sustituyentes de las cadenas laterales unidas al anillo influyen

considerablemente sobre la T4 de las cicloolefinas.

Dado que las COC presentan propiedades unicas muy atractivas, como, alta
transparencia y claridad, barrera a gases y estabilidad térmica, estos
copolimeros pueden ser utilizados en medicina, Optica, electrodomésticos,
empacado, contenedores, partes automotrices y peliculas duras, especialmente
para dispositivos Opticos como CDs, DVDs y lentes o6pticos, y aprovechando
que es resistente a altas temperaturas con baja disipacion y factor de perdida
dieléctrica es utilizado en aplicaciones microelectronicas. (Chen Fang & Ming
Chieh, 2008) (Young, 2005) (Zamfirova, 2002) (Wu, 2000) (Chenyang, 2003)

Las COC pueden ser procesadas por extrusion o moldeo por inyeccién y
actualmente estan siendo producidas por Mitsui Chemical Co., Ticona, Japan
Synthetic Rubber y Zeon Chemicals Co, generaimente cada uno solo genera
un tipo de copolimero, Mitsui Chemical Co. produce la serie Ay Topas la serie
D. Algunos grupos de trabajo utilizan una clasificacion por series de acuerdo a

la estructura del mondmero ciclico, figura 1-2. (Young, 2005) (MiejneK, 2007)
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o Sustituyentes. Los sustituyentes de la cadena principal se someten a
dicha reaccién y existe un cambio en la naturaleza quimica de la unidad

repetitiva pero la estructura quimica se mantiene intacta.

Los radicales libres formados durante las reaccioneé de degradacion, se
muestran a continuacion: (Allen & Edge, 1992)

e Iniciacion al azar. Implica la separacién de la cadena polimérica en

longitudes iguales y resultan dos macroradicales.
Mn® > Mj* + Mn —j*

e Iniciacion terminal. Involucra la pérdida de un fragmento de radical

monoémero para la terminacién de la cadena polimérica.
Mn- Mn-1"+M*
e Despropagacion. Representa la separacion de una unidad monomérica.
Mi*>Mi—1"+M

e Transferencia. Un macroradical puede transferir esta actividad a otra
unidad de la cadena.

Mi* + Mn > Mi + Mn®
e Ruptura. Puede ocurrir al azar para dar dos 0 mas radicales libres.
Mn* - Mj*+Mn—j"

e Terminacién. Puede ocurrir la formacion de dos cadenas poliméricas
muertas o la recombinacion de dos macroradicales, resultando
fragmentos de alto peso molecular.

Mi* + Mj* > Mi+ Mj 6 Mi +j

Donde n es la longitud de la cadena del polimero original y Mi, Mj y Mi", Mj’

representan las moléculas muertas y macroradicales respectivamente, de

longitudes iy j.




Capitulo I. Antecedentes _
e —————— —— ———— ——— _—— 1

(A) TIPOS DE DEGRADACION

El tipo de degradacién esta definido por el iniciador o agente de degradacion.
Los tipos mas comunes de degradacion ocurren por reacciones quimicas. Es
muy dificil estudiar un solo tipo de degradaciéon ya que esto seria teérico dado
que varios agentes actuan simultaneamente. Los principales factores que
afectan el comportamiento de polimeros sometidos a la accién de agentes de
degradacion son: presencia de oxigeno, temperatura, impurezas, residuo de
catalizadores, forma fisica y morfologia del polimero, contaminantes
atmosféricos, exposicion a la radiacion, exposicidbn a quimicos, espesor,
esfuerzos ejercidos sobre el material, contenido de comonémero, presencia de
aditivos, etc. Los tipos de degradacion y descomposicion, asi como los agentes

degradantes se muestran en la Tabla I-1. (Vasile, 2000)

Tabla I-1 Agentes degradantes y tipos de degradacion.
Agente degradante =~ Tipo de degradacién o descomposicion

Luz (Ultravioleta, visible) Degradacion fotoquimica

Rayos X, y electrones Degradacion de radiacién inducida de alta energia

rapidos, etc.

Luz laser (modo pulsado)  Fotodegradacion, involucrando procesos fototérmicos y/o

fotoguimicos; fotolisis al pulso laser
Campo eléctrico Envejecimiento eléctrico

Plasma Degradacion corrosiva

Microorganismos
Encimas, ataque
complejo

Fuerzas de tension

Fuerzas abrasivas

Ultrasonido

Productos quimicos

Calor
Oxigeno, ozono
Calor y oxigeno

Luz y oxigeno

Biodegradacion o degradacion biolégica

Bioerosion; hidrolisis, ionizacién o disolucion

Degradacion mecanica, fatiga

Degradacion fisica, desgaste fisico, impacto ambiental,
agrietamiento.

Degradacion ultrasonica

Degradacién y/o descomposicién quimica, reaccion a gases,
delaminado por ataque quimico, solvdlisis, hidrolisis.
Degradacién y/o descomposicion térmica

Oxidacion, degradacion y/o descomposicion oxidativa, ozonolisis

Degradacién y/o descomposicion termo-oxidativa; combustion

Foto-oxidacién
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Los tipos de procesos de degradacibn mas importantes a los que estan
expuestos los polimeros en su uso diario, son: (Allen & Edge, 1992)

1) Térmico. Este ocurre durante su procesado o su uso a altas
temperaturas.

2) Mecanico. Se da al aplicar alguna fuerza y ocurre un rompimiento de
cadenas.

3) Ultrasénico. La aplicacién de sonidos a ciertas frecuencias puede

inducir una vibracion y divisidén en las cadenas del polimero.

4) Hidrolitico. Ocurre en polimeros que contienen grupos funcionales
que son sensibles a los efectos del agua, se forman productos como
acidos y glicol.

5) Quimico. Quimicos corrosivos o gases atacan al polimero, causando
rupturas de cadenas y oxidacion.

6) Biologico. Ocurre en polimeros que contienen grupos funcionales que

pueden ser atacados por microorganismos.

7) Radiacion. Ocurre cuando el polimero se encuentra expuesto a ia luz
solar o altas radiaciones de energia, el polimero por si solo o por
presencia de impurezas absorbe la radiacién e induce reacciones que
causan la perdida de las propiedades.

(B) OXO-DEGRADACION

La oxo-degradacioén es el proceso mediante el cual la calidad del material es
deteriorada a través de una oxidacion. La oxo-degradacion es mas rapida a
T>100°C. Este tipo de degradacion se acelera al introducir un aditivo pro-
degradante en el proceso de transformacién del material, cuya finalidad es

deteriorar la estructura quimica, para que después el producto terminado se

degrade por medio de calor, luz 6 esfuerzo, en presencia de oxigeno (Vasile,
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2000). Se considera una degradaciéon total cuando los materiales sean
transformados en CO,, H,O y una pequena cantidad de biomasa. Una vez que
el aditivo reduce la estructura molecular a un nivel por debajo de los 40000
Daltons (g/mol) los residuos seran consumidos por bacterias y hongos (Arnaud,
1994). Los fendmenos que ocurren comunmente son la foto-oxidacion y la
oxidacion térmica los cuales se diferencian en la etapa de iniciacién de la
degradacién. La degradacién produce efectos como la decoloracion,

endurecimiento y agrietamiento o delaminaci6n de la superficie.
Etapas durante el proceso de oxo-degradacién: (Tolinski, 2009)

e La energia UV es absorbida por grupos cromoforos, pigmentos y/o
residuos de catalizadores presentes en el polimero, creando una ruptura
de enlaces y generando radicales libres (R*).

e EIl oxigeno se combina con las especies de radicales libres para crear
nuevas especies, incluyendo radicales peroxidos e hidroperéxidos que
son reactivos con las cadenas de las poliolefinas (RH):

O,+ R+ - RO0O++ RH -» ROOH + R *
asi como los fragmentos de especies como son: (H>O, Hy, H,0,).

e A su vez los hidroperoxidos (ROOH) actuan como reactivos y crean
nuevas especies de radicales libre, tales como radicales hidroxido y
grupos alcoxi.

ROOH — + OH + RO *

(1) AUTO-OXIDACION

A altas temperaturas algunos polimeros son oxidados por auto aceleracion. La
auto-oxidacion se caracteriza por tener un periodo de induccion, durante el cual
no se observa alguna transformacion, después de este periodo, la velocidad de
oxidacion aumenta bruscamente, alcanzando valores altos en tiempos cortos,

en el mismo periodo la velocidad de consumo de oxigeno por el polimero

aumenta rapidamente (Crompton, 2010), esto se debe a que el producto de la
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(C)AGENTES PRO-DEGRADANTES

Los agentes oxo-degradantes o pro-degradantes, son aquellas moléculas que
se adicionan en el procesamiento del polimero para que al entrar en contacto
con altas radiaciones de luz, altas temperaturas (T<300°C) y presencia de
oxigeno empiecen con el proceso de degradacion del plastico. Los residuos de
catalizador, pigmentos o en general cualquier molécula organica que contenga
dobles entaces actian como agentes oxo-degradantes. (Tolinski, 2009)

Por lo general los colorantes y pigmentos son empleados para impartir color y
hacer mas atractivo el polimero ante el consumidor, sin embargo, algunos de
estos aditivos pueden ser fotoactivos y catalizan 6 aceleran la descomposicion
fotoquimica, la descomposicién implica una reduccién en el peso molecular 6 la
generacion de posibles entrecruzamientos. Existen cuatro factores principales
que pueden influir en la foto-estabilidad de sistemas de polimeros con
pigmentos 6 colorantes, y éstos son: La naturaleza quimica y fisica del
polimero, el ambiente durante su uso, la naturaleza fisica y quimica del
pigmento/colorante y la presencia de antioxidantes y estabilizadores de luz.
(Allen & Edge, 1992)

Se puede acelerar la degradacion de las PO anadiendo aditivos, como:
Cetonas aromaticas (benzofenona, quinona), aminas aromaticas (trifenilamina),
hidrocarburos aromaticos poli-ciclicos (antraceno, ciertos colorantes como
xanteno) 6 metales de transicion. Los metales de transicidn mas usados son
Fe, Co, Ni, Cr y Mn en forma de sales organicas. Acetonatos de acetilo érgano-
solubles de algunos metales de transiciébn actian como foto-oxidantes y
carboxilatos de metales de transicion como pro-oxidantes. Otros aditivos que

facilitan la degradacion son los aceites vegetales (lipidos insaturados) y

compuestos de bajo peso molecular ya que son mas propensos a una reaccion
quimica. (Vasile, 2000)
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1.4 DEGRADACION DE POLIOLEFINAS

Las poliolefinas comunes unicamente poseen enlaces saturados, no absorben
luz UV, pero si se degradan rapidamente al ser expuestos a la luz cuando
estan presentes aditivos como cargas, retardantes de flama, degradantes,
catalizadores etc., los cuales actuan como fuente de croméforos que absorben
la radiacion UV promoviendo el rompimiento de las cadenas poliméricas, por lo
tanto la absorcion de la luz en la foto-degradacion puede originarse por
diferentes eventos, como: (Vasile, 2000) (Berlanga, 2005)

e Impurezas externas con grupos cromoforos presentes en un polimero
y/o impurezas internas en forma de grupos cromoéforos unidos a cadenas
de los polimeros, los cuales absorben luz generando radicales libres de
bajo peso molecular y/o radicales libres poliméricos.

e La energia absorbida por un grupo cromoéforo puede ser transferida a
otro grupo, disociandose en radicales libres.

e La energia absorbida por un grupo croméforo puede ser acumulada en
un enlace, transformandose en radicales libres.

e Por el mecanismo de auto-oxidacién de radicales libres, en presencia de
luz y oxigeno.

En la actualidad existe en la literatura una gran cantidad de articulos publicados
relacionados con la degradacion de poliolefinas puras o en mezclas, asi como,
en presencia y ausencia de aditivos pro-degradantes, tal es el caso de estudios
realizados por Roy y Mohamed, quienes publicaron diversos articulos
relacionados con la termo y foto-oxidacion del LDPE y PP respectivamente. En

la tabla 1-2 se presenta un concentrado de los datos obtenidos por dichos

autores.




Capitulo 1. Antecedentes

Tabla I-2 Indice de carbonilos (IC) de poliolefinas expuestas a procesos de termo-
oxidacion y foto-oxidacion.

. IC (hrs)
Poliolefina + Sal Termo-oxidacion | Foto-oxidacion
LDPE * 1.7 (150) 2 (150)
LDPE + 0.5 %p de Mn * 11.5(75) 11.5 (50)
LDPE + 0.5 %p de Co * 12.3(75) 11 (50)
LDPE + 0.5 %p de Fe * 10 (150) 11 (50)
LDPE + 0.75%p de Mn " 13 (200) 10 (50)
LLDPE + 0.75%p de Mn ° 6 (400) 10 (200)
LDPE/LLDPE + 0.75%p de Mn ° 8 (400) 2.8 (50)
LDPE + 0.1%p de Co © 15 (50) 15.5 (800)
PP + 1.0%p de Co ** 1.17 (90) 1.2 (90)
PP + 5.0%p de Co ** 1.37 (90) 1.42 (90)

* a) (Roy, 2009), b) (Roy, 2010), c) (Roy, 2005}, d) (Mohamed, 2010), e)
(Mohamed, 2011)

1.5 METODOS EMPLEADOS EN EL ESTUDIO DE LA
DEGRADACION

(A) ANALISIS TERMICO

El analisis térmico es el grupo de técnicas en las cuales se mide una propiedad
fisica o quimica de una sustancia y/o de sus productos de reaccion en funcién
de su temperatura mientras la sustancia se somete a un programa controlado
de temperatura. Las muestras se calientan a una velocidad programada en un
ambiente controlado dentro del horno. Los cambios de propiedades especificas
de una muestra se monitorean mediante transductores especiales, los cuales
generan senales de voltaje. Posteriormente, la sefial se amplifica, digitaliza y
almacena junto con las correspondientes respuestas directas de temperatura
de la muestra. Se utiliza para la identificacion del polimero, determinacién de su
capacidad calorifica Cp, grado de cristalinidad, tiempos de induccion,
estabilidad térmica, evaluacion de aditivos, cinéticas de degradacion y curado,

asi como cuantificacion de componentes principales, evaluacion de médulos y

coeficientes de expansion.
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DSC

La calorimetria diferencial de barrido genera informaciéon con la que se puede
medir propiedades como calores y temperaturas de fusion, cristalizacion,
curado, calor de reaccién, descomposicion y oxidacién, cambios de fase y
pureza (Uribe Velasco, 2007). Basicamente el DSC mide el flujo de calor
absorbido o desprendido por la muestra de interés comparado con un material
inerte de referencia de forma independiente. Ambos portamuestras que
contienen la muestra y la referencia, estan equipadas con un sensor para la
medida de su temperatura, y una resistencia de calentamiento independiente
para cada una de ellas. Estas resistencias mantienen ambos portamuestras a

una temperatura programada.

MDSC

La calorimetria diferencial de barrido modulada también mide la diferencia en el
flujo de calor entre la muestra y una referencia inerte en funcién del tiempo y la
temperatura pero proporciona informaciéon adicional que ayuda a comprender
las propiedades del material. Permite separar la sefal de flujo de calor total y
los componentes cinéticos. EI MDSC permite obtener el tiempo y la
temperatura de induccién a la oxidacién (OIT), que es una prueba dinamica y
medida relativa del grado de estabilidad oxidativa del material evaluado, se
puede determinar la presencia, cantidad y eficiencia de antioxidantes.

TGA

El analisis termogravimétrico proporciona informacién sobre la pérdida de peso,
descomposicién-oxidacion y composicion (Uribe Velasco, 2007), con lo cual se
puede identificar al polimero, determinar la humedad, evaluar aditivos
antiflama, obtener cinéticas de degradacion y energias de activacion,
estabilidad térmica, determinacion de tiempos de induccion y cuantificacion de
componentes principales. Mide la variacién porcentual en el peso de un

material al ser sometido a un calentamiento, variacion que es producto de las

eventuales descomposiciones que experimenta el material como consecuencia
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del desprendimiento de compuestos gaseosos. Dependiendo de la sustancia
sometida al calentamiento, se puede observar en el grafico un namero
caracteristico de peldanos (pérdida de peso) con diferentes longitudes de
inclinaciones, que constituyen un perfil gracias al cual se puede llegar de

manera univoca y por comparacion a la identidad de la sustancia.

(B) ESPECTROSCOPIA

Los métodos espectrométricos forman parte integral de toda una serie de
técnicas instrumentales, estos métodos se pueden emplear para realizar
estudios cuantitativos, cualitativos, cinéticas de reaccién, control de proceso y

el andlisis estructural de polimeros.

IR

E! andlisis de espectroscopia por infrarrojo se basa en la absorcién de luz de
ciertas frecuencias debido a los movimientos de rotacién, flexién, acortamiento
y alargamiento de los grupos funcionales respecto a un eje de simetria. El
método consiste en hacer incidir una irradiacion sobre la muestra para que las
moléculas experimenten vibraciones y oscilaciones, la energia que adquieren
causa un aumento en la amplitud de las vibraciones de los atomos enlazados,
la sefal se registra por la variacion de energia debida a la absorcion de la
muestra en funcién de la longitud de onda o de la frecuencia caracteristica del
grupo funcional. (Uribe Velasco, 2007)

(C)ANALISIS MECANICO

Las propiedades mecanicas de los polimeros dependen del tiempo y de la
rapidez en que se aplica la carga en el proceso de deformacion, comparada
con otros materiales, como los metales. Esta dependencia es el resultado de la

naturaleza viscoeldstica de estos materiales. Estas propiedades determinan la

respuesta de un material contra influencias mecanicas externas. Si un material




se encuentra sujeto a la aplicacion de una fuerza, la resultante del esfuerzo

induce una deformacién finita del material, de acuerdo con la geometria del
cuerpo, tipo de fuerza, tiempo de aplicaciéon de la fuerza, temperatura del
ambiente y de todos los factores relacionados con la naturaleza del material.
Las propiedades mecanicas se especifican con los siguientes parametros:
Médulo elastico y resistencia a la traccién, al impacto y a la fatiga. El
comportamiento de esfuerzo-deformacién se emplea para caracterizar
parametros mecanicos, los polimeros presentan tres comportamientos de
esfuerzo-deformacion como se muestra en la figura 1-3. (Askeland, 1998)
(Callister, 1995)
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Figura I-3 Comportamiento esfuerzo-deformacion de los polimeros: A) Fragiles, B)
Plastico y C) Elasticos.










CAPITULO IV. PARTE EXPERIMENTAL

4.1 MATERIAL Y EQUIPO

Las resinas estudiadas fueron grados comerciales de ciclo-olefinas producidas
por el proveedor Topas (Advanced Polymers GmbH) con cédigo 6013 y 8007,
asi como del proveedor Apel (Mitsui Chemicals, Inc.) con cédigo 6509 y 8008.
Los agentes pro-degradantes comerciales utilizados fueron;, d,w (Symphony
Environmental Ltd.), Cel-Span 492 (Cel-Span), Reverte BD93470 (Wells
Plastics Ltd.) y EPI (Enviromental Products Inc.), cuya sal metalica a base de
estearato se encuentra como concentrado en PP. Las caracteristicas de las
COC se muestran en la tabla IV-1, donde se pueden observar las propiedades
proporcionadas por el proveedor como temperatura de transicion vitrea (Tg),
temperatura de flexion bajo carga (Twp), indice de refraccion, transmisién de luz
y densidad.

Tabla Iv-1 Caracteristicas de las COC utilizada en el presente estudio

Resina L Tuo Indice de Transmision Densidad
(°C) (°C) refraccion de luz (%) (g/lcm®)
Topas 6013 140 130 1.54 91 1.02
Topas 8007 80 75 1.54 91 1.02
Apel 6509 80 70 1.54 91 1.02
Apel 8008 70 60 1.54 91 1.02

La preparacién de las peliculas se llevo a cabo en un extrusor monohusillo
Killion modelo KTS-100, con L/D de 24 y un diametro de una pulgada el cual
fue acoplado a un dado plano de doce pulgadas. Para el proceso de
envejecimiento acelerado se utilizaron camaras de envejecimiento QUV Test
Panel bajo la norma ASTM D 5208-01 y para el tratamiento térmico se utilizd
una estufa con ventilacion forzada marca Emerson bajo la norma ASTM D

5510-94.
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La caracterizacion del material y de las muestras se realizé en un Calorimetro
Diferencial de Barrido (DSC) Q200 TA Instruments, Espectrofotdmetro FT-IR
Avatar 330 Thermo Nicolet, Espectrémetro JEOL modelo eclipse+ de 300 MHz,
Microscopio Electronico de Barrido (SEM) JEOL JSM-7401F, equipo de
Absorcion Atomica Varian modelo Spectraa A250-plus, Calorimetro Diferencial
de Barrido Modulado (MDSC) TA Instruments modelo 2920, Analisis
Termogravimeétrico (TGA) DuPont Instruments modelo 951 y una maquina

universal Instron modelo 4301.

4.2 METODOLOGIA

(A) PREPARACION DE LAS PELICULAS

Para cada resina COC se procesé una pelicula extruida de 0.002 in (50 um) de
espesor en ausencia de aditivos y que fueron utilizadas como testigos,
posteriormente se procesaron peliculas formuladas con el 1% de cada uno de
los cuatro agentes pro-degradantes seleccionados. En la tabla V-2 se reportan
las condiciones de procesado. Posteriormente se prepararon probetas con
dimensiones de 1 X 13 cm para su posterior evaluacion.

Tabla IV-2 Condiciones de procesamiento de las peliculas.

Perfil de Temperaturas (°C) Velocidad
Velocidad

Resina de Jalado

Dado Clamp Zona3 Zona2 Zonat (rpm) .
{m/min)

Topas 6013 270 270 260 250 220 100 57
Topas 8007 230 220 210 210 190 100 54
Apel 6059 230 220 210 210 190 100 54

Apel 8008 230 220 210 210 180 100 54
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(B) DEGRADACION

(1) FOTO-OXIDACION

Las probetas cortadas previamente con una dimensién de 1X13cm se
sometieron a un proceso de envejecimiento acelerado por 30 dias (720 hrs)
siguiendo la norma ASTM D5208-01 "Norma para exposicion uitravioleta
fluorescente de plasticos foto-degradables”, esta norma cubre los
procedimientos especificos aplicables a la radiaciéon ultravioleta fluorescente
(UV) de los plasticos foto-degradables en conformidad con las normas ASTM
G151y G154.

Las muestras se introdujeron en una camara de envejecimiento acelerado
QUV, equipada con una lampara UVA de 340 nm y se calibraron con un
radiémetro CR-10 de Q-Lab, bajo un ciclo de:

¢ Radiacién UV de 0.78 W/m? a 50°C por 20 hrs

e Condensacién a 40°C por 4 hrs

siguiendo la norma ASTM G151-06 “Norma del manejo de aparatos de luz
fluorescente para la exposicion UV de materiales no-metalicos”.

(1) TERMO-OXIDACION

Al igual que en la foto-oxidacion se emplearon probetas de las mismas
dimensiones, las cuales se colocaron dentro de una estufa con conveccion
forzada a 70 °C por un lapso de 150 dias (3600 hrs) bajo los lineamientos de la
norma ASTM D5510-94 “Norma para el envejecimiento térmico de los plasticos
degradables por oxidacion”. La temperatura utilizada en este estudio, esta
definida por la norma anterior y es la misma reportada en la literatura para los

estudios de PE y PP con los que se realiz6 la comparacion del comportamiento

degradativo.
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(C)CARACTERIZACION

A los agentes pro-degradantes se les realizo un analisis cualitativo elemental
para determinar el metal activo, para ello fue necesario incinerar los pellets
para poder analizar por SEM los metales presentes en el residuo.
Posteriormente se cuantifico la cantidad de metal en el agente pro-degradante
por absorcion atémica utilizando estandares de referencia; en la tabla IV-3, se

muestra el metal activo de cada uno asi como su concentracion.

Tabla IV-3 Metales activos y concentraciones de los agentes pro-degradantes

Agente pro-degradante | Metal(s) activo(s) | Concentracion (ppm)
d.w Manganeso 3399.00
Manganeso 3373.86
Cel-Span
Fierro 30.72
Reverte Fierro 659.47
EPI Cobalto 9058.36

(1) ANALISIS ESPECTROSCOPICO

Se obtuvieron espectros por FT-IR de las peliculas con y sin aditivos, extraidas
cada 5 dias de la camara de envejecimiento acelerado durante el periodo de
tiempo que duré el proceso de foto-oxidacion. Mismo proceso de evaluacion se
siguié para las muestras sometidas bajo el proceso de termo-oxidacion, pero
en este caso las muestras fueron extraidas cada 15 dias para su evaluacion; el
analisis por FTIR se realizé después de 25 barridos a cada muestra. El indice
de carbonilos fue calculado a partir del espectro de transmisién, tomando la
relacion de las bandas de absorbancias a 1712 cm™ (banda de carbonilos) y
1456 cm™' (banda de referencia, flexién de metilenos) empleando el software
Omnic 5.2.

. . Absorbancia a 1712 cm™(carbonilos)
Indice de Carbonilos (IC) =

Absorbancia a 1456 cm™1(referencia)










CAPITULO V. DISCUSION DE RESULTADOS

5.1 CARACTERIZACION

Las COC adquiridas comercialmente corresponden a la serie A (etileno-
tetraciclododeceno) las del proveedor Apel y a la serie D (etileno-norborneno) a
las del proveedor Topas segun la clasificacion definida por la IUPAC (Young y
colaboradores, 2005) para las cicloolefinas, en la figura V-1 se muestran las
estructuras correspondientes, las cuales fueron corroboradas por RMN °C,

cuyos espectros y asignacion de carbonos se encuentran en las figuras V-2 a
V-5.

Serie A Serie D

Figura V-1 Estructuras de las COC empleadas en el presente trabajo, la serie A
corresponde a las COC adquiridas en Apel y las D a las Topas.
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C6 y C9, en 39.5 ppm a los carbones C2 y C3, la sefial en 46.2 ppm
corresponde a los carbones C1y C4 y las sefiales a 50.5 al C5 y C10. Cuando
la sefal en 39.2 ppm disminuye y la de 39.5 aumenta, indica un aumento en el

contenido de tetraciclododeceno.

Figura V-5 Asignacion de la estructura de la COC 8008 con 19.5 %mol del monémero
ciclico por medio del espectro RMN de C.

Los copolimeros eteno-norborneno con una fraccién mol de norborneno menor
al 50%, consisten principalmente en bloques alternados de unidades
etileno/norbornanedil y unidades grandes de etileno, y los de una fraccion
mayor al 50% contienen bloques norbornanedil de varias longitudes y ciertas

cantidades de unidades alternadas de etileno/norbornanedil. (Young, 2005)

Mediante el analisis térmico por DSC se pueden apreciar los cambios térmicos
experimentados por las resinas. La figura V-5 muestra los termogramas de
cada una de ellas, el barrido se llevd hasta los 350 °C para observar si existian
evidencia de fusiéon, sin embargo, ninguna de las resinas la mostro,
observandose solamente temperatura de transicion vitrea puesto que son

totalmente amorfas.
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Figura V-6 Temperaturas de transicién vitrea T, de las distintas COC.

Rische (Rische y colaboradores) publicé un estudio sobre las propiedades
térmicas de copolimeros etileno-norborneno donde muestra que existe una
dependencia entre la temperatura de transicion vitrea Ty y el contenido de
monémero ciclico presente en su estructura, en este caso el norborneno.
Rische observé que la relacién entre la T4 y el contenido de norborneno de las
cicloolefinas es lineal, siempre y cuando el porcentaje de norborneno se
encuentre entre el 35 -79 %mol. Por otra parte Rhodes (Rhodes y
colaboradores) en su trabajo reporté una relacion lineal entre la T4 y la fraccion
mol del tetraciclododeceno en copolimeros de etileno-tetraciclododeceno
observando un incremento de 7 a 8°C en el valor de la T4 por cada unidad que
incremente el % de tetraciclododeceno o de 5 a 6°C dependiendo de la
microestructura que se obtenga, la cual dependerd del tipo de catalizador
empleado durante su sintesis; en el caso de nuestras resinas de la serie A, la
diferencia entre ambas es de 2.06 %mol y AT de 12.04 °C, es decir que por
cada 1%mol de norborneno, la Tg aumenta en 5.8°C. En la figura V-7 se

presentan las relaciones que observaron los investigadores antes mencionados
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y se ubican las COC utilizadas en el presente estudio. En la tabla V-1 se

muestran la Tg y contenido de mondmero ciclico de las resinas empleadas.
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Figura V-7 Dependencia de la temperatura de transicién vitrea (Tg) sobre el contenido
de monémero ciclico de las Series A y D.

Tabla V-1 Temperatura de transicion vitrea (Tg) y fraccién de mondmero ciclico de cada

COcC.
coc Ig Monér:ke"r‘c:):ncluco
Topas 6013 139.67 54.363
Topas 8007 79.76 37.516
Apel 6509 79.44 21.608
Apel 8008 67.4 19.546
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Figura V-14 Espectro por FT-IR de la COC 6013 con Co a 0 y 30 dias de ser expuesta a
foto-oxidacion.
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Figura V-15 Espectro por FT-IR de la COC 8008 sin aditivo a 0 y 30 dias de ser expuesta
a foto-oxidacion.

Otro parametro evaluado a las muestras tratadas fue el cambio en el porcentaje
de elongacion, figuras V-16 a V-18.
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Figura V-42 Termograma por DSC de la COC 8008 natural y en presencia de aditivos
después de ser expuestos por 30 dias.

Tabla V-3 Cambio en la Tg de las COC con los diferentes agentes pro-degradantes
después de 30 dias de foto-oxidacion.

6013 8007 6509 8008
Tg Tg Tg Tg
ic A |liIc | Alic ! Alic A
i (°C) (°C) (°C) (°©)
COC sin 139.67 79.76 79 44 67.40
aditivos
COC sin
aditivos |1.535 132.58 7.09 |0.080 80.01 0.25|0.031 78.79 0.65|0.021 66.94 0.46
expuesta

Mn 1.124 129.89 9.78 |0.378 77.39 2.37)0.059 77.84 1.60,0.037 64.18 3.22
Co 1.929 128.56 11.11[1.259 74.34 542 0.118 76.22 3.22,0.031 64.60 2.80
Mn+Fe |1.478 129.31 10.36;0.991 73.76 6.00|0.043 784 1.04)|0.023 64.54 2.86
Fe 1.375 128.35 11.32|1.336 72.16 7.60|0.411 75.81 3.63|0.080 6463 2.77

En la tabla anterior se puede inferir una relacion entre el indice de carbonilos y
el cambio en la T4 (A). Al incrementar el indice de carbonilos el cambio de

temperatura es mayor.
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5.3 TERMO-OXIDACION

(A) ANALISIS POR RESINA

En principio, este proceso es mas lento que el proceso de la foto-oxidacion por
tal motivo se decidié extender de 30 a 150 dias la realizacion del tratamiento
oxidativo. En las figuras V-43 a V-46 se representa la evolucion del indice de
carbonilos de cada resina en presencia y ausencia de aditivos prodegradantes;
para éste proceso, el muestreo se realizé6 cada 15 dias, pero para efectos de
simplificacién visual fueron reportados solamente los valores obtenidos cada 30
dias. Durante la primera evaluacion a los 15 dias después de introducir las
muestras en la estufa, la resina COC 6013 manifestd la presencia de algunas
zonas transparentes y las resinas Apel sin aditivo presentaron encogimiento en
direccion maquina y un aumento en el espesor, ésto provoca que el proceso de
termo-oxidacién sea mas lento, dichos cambios se muestran en la tabla V-4, los
datos reportados representan un promedio de 6 mediciones para cada punto.
El encogimiento se presenta porque al ser expuestos a temperatura, ésta

permite que exista un reacomodo de las cadenas poliméricas.

Tabla V-4 Cambio de dimensiones de las probetas de las resinas Apel.

0 30 60 90 120 150
Dias Dias Dias Dias Dias Dias
6500 Espesor (in) 0.0019 0.0022 0.0020 00021 0.0021 0.0021
Longitud (in) 5.12 488 4.88 476 4. 69 453
Espesor (in) 0.0019 0.0022 0.0024 0.0027 0.0028 0.0027
Longitud (in) 5.12 421 3.90 3.54 3.54 3.42

En éste tipo de proceso es comun observar durante la descomposicion, la
formacion de hidroperoéxidos que dan origen a la formacién de dobles enlaces y
cuyas sefales se pueden detectar en la region de 909 cm™ en los espectros de
IR, sin embargo en el presente estudio no se observo alguna variacion en esa
banda, ésto es indicativo de que el tiempo de tratamiento térmico no fue
suficiente para alcanzar éste nivel de degradacion. La evaluacién de los IC que

55









Capitulo V. Discusion de resultados

En la figura V-47 se presenta el espectro por FT-IR de la COC 6013 natural y
en presencia de agentes pro-degradantes, en el cual se observa un crecimiento
muy pequefio en la banda de carbonilos (1712 cm™") a pesar de que dicha
resina es la que presenta un mayor indice de carbonilos y por consecuencia la

que se ve mas afectada por el proceso de termo-oxidacion.
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Figura V-47 Espectro por FT-IR de la COC 6013 natural a 0y 150 dias de exposicion a
termo-oxidacion y en presencia de agentes pro-degradantes a 150 dias de exposicion.

De los resultados reportados en las figuras V-48 a V-55 se puede inferir que
bajo las condiciones empleadas en éste estudio, las COC requieren mas
tiempo de exposicion térmica o analizarlas a una mayor temperatura, para que
la degradacion sea mas evidente, ya que el cambio en las propiedades
mecanicas son poco significativas y al igual que en la foto-oxidacién se
presentan fluctuaciones en sus valores, debido a la lentitud del proceso y a
cambios muy pequefos entre cada punto de muestreo, ésto impide observar
cambios significativos. Por lo tanto, bajo estas condiciones no se puede inferir
el orden de degradacion de las resinas en presencia de agentes pro-
degradantes.
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Capitulo V. Discusién de resultados

(C)ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO

El analisis termogravimétrico es un método muy apropiado para dar
seguimiento a la degradacién. Se decidié separar para cada resina las curvas
del analisis termogravimétrico TGA y sus derivadas DTG para tener una mejor
visualizacion, figuras V-73 a V-82. La temperatura de induccién a la oxidacién
(OIT) fue otra propiedad empleada para conocer la estabilidad térmica de las
diferentes resinas en presencia y ausencia de aditivos, figuras V-83 a V-86. La
OIT es la temperatura a la cual se manifiesta el inicio de la oxidacién de una
muestra y se observa como un cambio de pendiente en el termograma

utilizando un equipo MDSC (figura V-71).
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Figura V-71 Termograma por MDSC para la determinacién de la temperatura de
induccidn a la oxidacién (OIT).
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temperatura critica), es el punto de inflexion de la curva de degradacion, la
diferencia entre ambas temperaturas AT= (T, - Tonset) €S €l intervalo de
temperatura en que se degrada el polimero (Chenyang y colaboradores, 2003),
en la figura V-72 se muestra un diagrama donde se presentan ambas
temperaturas.

e

; — . r T T T

108 oy 300 400 306 e

-t
R

Famparatwa 7

Figura V-72 Termograma por TGA sobre la determinacion de T,y Topser.

Chenyang (Chenyang y colaboradores, 2003) es su trabajo sobre la
degradacion térmica de copolimeros ciclo-olefinicos bajo atmoésfera de
nitrogeno, compara las temperaturas (T, Tonset Y AT) de las COC con las de las
poliolefinas, en especial con el polietileno de alta densidad (HDPE),
encontrando que las COC tienen una temperatura de degradaciéon menor y que
el intervalo de degradacion es mas estrecho, también observaron que las COC
dejan un mayor contenido de residuos al final de la degradacion atribuido a la
estructura y microestructura, es decir, a las ramificaciones y al efecto estérico,
y debido a que la degradacién se realiz6 bajo atmodsfera de nitrégeno, éste
proceso es considerado un proceso pirolitico, dando como resultado residuos
organicos del tipo carbén pirolitico, que tiene una temperatura de
descomposiciéon entre 1500 y 2500 °C (Glasstone, 2005). Gilman en su trabajo
sobre la descomposicién térmica de PVA (Gilman y colaboradores, 1994) y

caracterizado por CP/MAS "*C RMN, reportan residuos de hasta 82% con una
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Figura V-73 TGA de las COC naturales.
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Figura V-74 DTG de las COC naturales.
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Figura V-77 TGA de la COC 8007 con y sin aditivos.
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Figura V-78 DTG de la COC 8007 con y sin aditivos.
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Figura V-79 TGA de la COC 6509 con y sin aditivos.
- 6509 + Mn +Fe
-—--6509 + Fe
1 6509 + Co
---- 6509+ Mn
—— 6509
oE-)\ /'/\-
OE __________________________________________________________ ,'/' \.\ ____________ _
-
z
=
't|3 ...............................................................
A T T T T T v T T T —
0 100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Figura V-80 DTG de la COC 6509 con y sin aditivos.
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Figura V-81 TGA de la COC 8008 con y sin aditivos.
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Figura V-82 DTG de la COC 8008 con y sin aditivos.
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Figura V-83 OIT de la COC 6013 con y sin aditivos.
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Figura V-84 OIT de la COC 8007 con y sin aditivos.
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Figura V-85 OIT de la COC 6509 con y sin aditivos.
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Figura V-86 OIT de la COC 8008 con y sin aditivos.
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Conclusiones

e El contenido de comondmero ciclico y como resultado la temperatura de
transicién vitrea influyen en el grado de estabilidad de cada serie, esto
en base a la observacién de los resultados generados en los estudios
de degradacién. En la serie Topas el orden de degradacion es:
6013>8007 y en la serie Apel: 6509>8008.

o EI proceso fotodegradatvo es mas agresivo que el proceso
termodegradativo, basados en el seguimiento recomendado por los
métodos ASTM asociados a cada proceso, ya que asi lo demuestran los
resultados obtenidos en cada uno de los diferentes métodos de
caracterizacioén, utilizados para cada resina en presencia y ausencia de

aditivos.
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APENDICE

FOTO-OXIDACION

Tabla 1 [ndice de Carbonilos de las COC bajo degradacidn foto-oxidativa.

indice de Carbonilos
0 5 10 15 20 25 30

Dias Dias Dias Dias Dias Dias Dias

sin aditivo 0.002 0018 0066 0260 0713 1321 1535

1% de Mn 0004 0124 0557 1046 1676 1786 1124

6013 1% de Co 0.003 0111 0420 1060 1472 2191 1.929
1% de Mn+Fe 0.002 0106 0324 0790 1243 2283 1.478

1% de Fe 0.005 0109 0304 0666 1106 2085 1.375

sin aditivo 0.000 0004 0.006 0017 0054 0072 0.080

1% de Mn 0.003 0037 0058 0091 0083 0178 0378

8007 1% deCo 0.000 0012 0.027 0076 0185 0516 1.259
1% de Mn+Fe 0.003 0029 0062 0222 0267 0988 0.991

1% de Fe 0.001 0020 0.092 0410 0.781 1282 1.336

sin aditivo 0.000 0003 0006 0013 0016 0030 0.031

1% de Mn 0.000 0006 0009 0016 0020 0030 0.059

6509 1% de Co 0.000 0001 0009 0022 0028 0.050 0.118
1% de Mn+Fe 0.002 0004 0006 0010 0016 0.024 0.043

1% de Fe 0.006 0013 0027 0042 0.118 0217 0.41

sin aditivo 0.000 0002 0004 0008 0.011 0.014 0.021

1% de Mn 0.007 0002 0009 0008 0018 0024 0.037

8008 1%de Co 0.000 0003 0.006 0010 0.008 0.019 0.031
1% de Mn+Fe 0000 0002 0003 0020 0014 0012 0023

1% de Fe 0.000 0010 0020 0028 0.033 0.053 0.080

84



















Apéndice

Tabla 8 Cambio en el indice de carbonilos y propiedades mecdnicas de las diferentes
COC en presencia del aditivo a base de Fe durante 30 dias de exposicion foto-oxidativa.

Con Fe
Carbonilos Di(:\s Disas D“i(a)s D“i:s Dzigs Dzi:s D?;(a)s
6013 0.005 0109 0304 0666 1.106 2.085 1.375
8007 0.001 0.020 0092 0410 0.781 1282 1.336
6509 0.006 0013 0027 0.042 0118 0217 0.411
I 8008 0.000 0010 0020 0.028 0033 0.053 0.080
Elongacién (%) Diss  Dis  Diss  Diws  Dias  Das  Diss
6013 7250 4300 0000 0000 0.000 0000 0.000
8007 4838 14610 8400 3500 0.000 0.000 0.000
6509 6.275 6.420 5340 5030 5430 3163 1.225
8008 9283 8800 11300 8800 7370 4180 6.170
| Esfuerzo Tensil ala 0 5 10 15 20 25 = 30
Ruptura (MPa) Dias Dias Dias Dias Dias Dias Dias
6013 45060 19.184 0000 0.000 0.000 0.000 0.000
8007 41.037 41905 39.314 21640 0.000 0.000 0.000
6509 41694 41448 38.154 26.767 28.459 21.176 9.187
8008 34200 37418 37646 45862 45576 30.848 37.059
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TERMO-OXIDACION

Tabla 9 indice de carbonilos de las COC bajo degradacién termo-oxidativa.

i indice de Carbonilos X 10°

0 30 60 90 120 150
Dias Dias Dias Dias Dias Dias

sin aditivo 2425 2797 8.804 12908 19.915 21.800

1% de Mn 3663 7.896 24.715 33.755 40252 44683

6013 1% de Co 2899 5767 31.029 38764 47.593 56.250

1% de Mn+Fe 2445 5914 11249 16900 25593 27.913

1% de Fe 4940 6583 25606 35030 47.003 49340

sin aditivo 0000 2859 5895 8649 15152 17.400

1% de Mn 3.019 11.075 21.567 31.069 37.469 48.105

8007 1% de Co 0.000 1307 1996 7.339 10.773 17.105

1% de Mn+Fe 3123 6842 3655 10.129 10315 15487

1% de Fe 0696 2323 6.031 6595 10983 16.119

sin aditivo 0.000 0.000 0000 0.526 2.704 2.485

1% de Mn 0.000 0.000 0975 0.980 0509 1.016

6509 1% de Co 0.000 0000 0000 0.000 0.000 1.086

1% de Mn+Fe 2109 0.000 3.146 2798 10.777 16.988

1% de Fe 5637 0579 0.000 0000 2287 3699

sin aditivo 0.000 0.000 0000 0000 1.194 0.600

1% de Mn 6.548 3540 3.390 2795 17.847 5.708

8008 1% de Co 0.000 0.000 0000 0.000 0.000 1.033
1% de Mn+Fe 0.000 0000 2475 0000 8361 5501

1% de Fe 0.000 0957 2872 3.889 4627 4.958
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Tabla 11 Esfuerzo tensil a la ruptura de las COC bajo degradacion termo-oxidativa

Esfuerzo tensil a la ruptura (MPa)
0 30 60 90 120 150

Dias Dias Dias Dias Dias Dias

sin aditivo 38.132 32768 41854 34.025 30.075 44.578

1% de Mn 37.126 38.750 30.847 18.768 26.931 24.293

6013 1% de Co 35.102 42546 34.820 28.899 36.123 31.146
1% de Mn+Fe  34.877 32.323 36.776 37.677 29.583 31.075

1% de Fe 45060 36.043 34209 41925 25777 33.171

o sin aditivo 47342 39742 46.428 30.399 42.510 46.956
1% de Mn 36.139 33.199 50046 50649 40290 48.362

8007 1% de Co 43563 44337 44322 47490 32174 38.778
1% de Mn+Fe 41435 42751 54336 38605 47433 51.894

1% de Fe 41.037 35.059 48275 47659 47.759 42768

sin aditivo 18.633 34.711 32.661 23.031 26.198 45545

1% de Mn 33.449 40746 44131 35677 41404 38.025

6509 1% de Co 33.957 35807 37.190 34376 37.233 43.407
1% de Mn+Fe 41.888 40.052 41.346 35901 42336 39266

1% de Fe 41694 33772 46.010 35696 42.503 46423

sin aditivo 39.783 33.415 32547 25597 26.795 30.918

1% de Mn 42,282 39.127 39.700 36.102 39.365 29.042

8008 1% de Co 35535 25257 28.419 37.470 34.365 40.301
1% de Mn+Fe 35810 30.145 38.796 36.141 35.089 35.120

1% de Fe 34200 25490 37.089 32875 37.650 30.850

93



Apéndice

Tabla 12 Cambio en el indice de carbonilos y propiedades mecdnicas de las diferentes
COC sin aditivos en el transcurso de cinco meses de degradacion termo-oxidativa.

Sin aditivos

Indice de Carbonilos 0 30 60 90 120 150
x10” Dias Dias Dias Dias Dias Dias

6013 2.425 2797 8.804 12908 19915 21.800

8007 0.000 2859 5895 8649 15152 17.400

6509 0.000 0000 0000 0526 2704 2485

8008 0.000 0.000 0.000 0.000 1.194 0.600
.. 0 30 60 90 120 150
Elongacion (%) Dias Dias Dias Dias Dias Dias
6013 4.675 4250 4817 4292 4125 4.083

8007 6.020 5910 6.990 4875 7.808 7.025

6509 2.033 5658 4.667 3.288 3500 5967

8008 5.683 7.088 7.310 4534 4.967 8.563
Esfuerzo Tensil a la 0 30 60 90 120 150
Ruptura (MPa) Dias Dias Dias Dias Dias Dias

6013 38.132 32.768 41854 34025 30075 44.578

8007 47.342 39.742 46.428 30.399 42510 46.956

6509 18.633 34711 32661 23.031 26.198 45545

| 8008 39.783 33.415 32547 25597 26.795 30918

Tabla 13 Cambio en el indice de carbonilos y propiedades mecdnicas de las diferentes
COC en presencia del aditivo con Mn durante cinco meses de degradacion termo-

oxidativa.
Con Mn

Indice de Carbonilos 0 30 60 90 120 150
x10* Dias Dias Dias Dias Dias Dias

6013 3663 7896 24715 33.755 40252 44683

8007 3.019 11.075 21567 31.069 37469 48.105

6509 0.000 0.000 0.975 0.980 0.509 1.016

8008 6.548 3540 3.390 2795 17.847 5.708
Elongacion (%) 09 :?0 60 90 1?0 1.50
ias Dias Dias Dias Dias Dias

6013 5467 5883 3800 5008 6590 3.208

8007 3483 5692 7180 7.240 5340 6125

6509 4250 7.092 6875 5758 6950 5225

8008 6.733 7450 6967 8258 6933 4.060

| Esfuerzo Tensil ala 0 30 60 90 120 150

Ruptura (MPa) Dias Dias Dias Dias Dias Dias

6013 37.126 38.750 30.847 18768 26.931 24.293

8007 36.139 33.199 50.046 50649 40290 48362

6509 33.449 40746 44131 35677 41404 38.025

8008 42282 39.127 39.700 36.102 39.365 29.042
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Tabla 14 Cambio en el indice de carbonilos y propiedades mecdnicas de las diferentes
COC en presencia del aditivo con Co durante cinco meses de degradacion termo-

oxidativa.
Con Co
Indice de Carbonilos 0 30 60 90 120 150
x10® Dias Dias Dias Dias Dias Dias
6013 2.899 5767 31.029 38.764 47593 56.250
8007 0.000 1.307 1.996 7.339 10.773 17.105
6509 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 1.086
8008 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 1.033
Elongacion (%) Di(;s D::(a)s D?gs Dgigs [1)23 I;usa.;
6013 4200 4975 4600 4650 5767 3.250
8007 6.700 6.950 6467 6.900 9908 5625
6509 4450 6.433 6500 5192 5533 6292
8008 6.817 10375 5417 6.933 6.460 5.330
Esfuerzo Tensil ala 0 30 60 90 120 150
Ruptura (MPa) Dias Dias Dias Dias Dias Dias
6013 35.102 42546 34820 28899 36.123 31.146
8007 43.563 44 337 44322 47490 32174 38778
6509 33.957 35807 37.190 34376 37.233 43.407
8008 35535 25257 28.419 37.470 34365 40301
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Tabla 16 Cambio en el indice de carbonilos y propiedades mecdnicas de las diferentes
COC en presencia del aditivo con Fe en el transcurso de cinco meses de degradacion
termo-oxidativa.

Con Fe
indice de Carbonilos 0 30 60 90 120 150
x10° Dias Dias Dias Dias Dias Dias
6013 4.940 6.583 25606 35.030 470.003 49.340
8007 0.696 2.323 6.031 6.595 10.983 16.119
6509 5637 0.579 0.000 0.000 2.287 3.699
8008 0.000 0.957 2.872 3.889 4.627 4.958
. 3 1 1
Elongacién (%) Divs  Diss  Diss  Dias Diza.; Diasos
6013 7.250 4.817 4.608 5633 4730 4.292
8007 4.838 7.758 7.292 6.450 7.142 6.275
6509 6.275 5.567 6.967 5.942 6.300 6.217
| 8008 9.283 13617 6.017 8.817 5.100 4.208
Esfuerzo Tensil a la 0 30 60 90 120 150
Ruptura (MPa) Dias Dias Dias Dias Dias Dias
6013 45060 36.043 34.209 41925 25777 33171
8007 41.037 35.059 48.275 47.659 47759 42.768
6509 41694 33.772 46.010 35696 42503 46423
8008 34200 25490 37.089 32875 37.650 30.850
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