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RESUMEN

Este trabajo de investigacion se centré en el desarrollo y caracterizacion de nuevos
materiales compuestos a base de LDPE/EVA comercial con el objetivo de mejorar sus propiedades,
particularmente en cuanto a retardancia de flama y fotodegradabilidad. Para lograr esto, se
sintetizaron y caracterizaron copolimeros de estireno-acrilonitrilo (SAN) y estireno-viniltetrazol
(StVTz). Este copolimero fue seleccionado debido a sus propiedades potenciales para mejorar la
estabilidad térmica. Lo anterior, aunado al uso potencial para ser fotodegradado por el TiO,,
promoviendo asi la biodegradabilidad de los compuestos.

Se prepararon 16 composiciones a base de LDPE/EVA comercial incorporando StVTz, asi
como los aditivos: APP, TiO: y/o ZeoChem. Esto mediante los equipos: Brabender Intel-
plasticorder (de mezclado), prensas para termoformado (para generar placas) y equipo Xplore de
extrusion (para la generacion de peliculas). Se emplearon técnicas de caracterizacion como FTIR
y NMR para evaluar la estructura quimica de los copolimeros. También se emplearon las técnicas
de TGA y DSC para evaluar las propiedades térmicas de los materiales. Ademas, se emplearon las
técnicas de cono colorimétrico y UL-94 para determinar las propiedades de FR de los compuestos.
Para corroborar esto se emplearon las técnicas espectroscopicas de SEM y EDS. Se emple6 la
técnica de colorimetria para evaluar el cambio de amarillamiento de los compuestos irradiados con
luz UV-340 nm en camara de envejecimiento acelerado. Esto para los diferentes tiempos de
exposicion (200, 400 y 600 h). Se utilizo la técnica de FTIR para observar cambios en los grupos
funcionales asociados a los procesos oxidativos. Finalmente se empled la técnica de halo de
inhibicidn para determinar la actividad antimicrobiana de los compuestos preparados.

Los resultados de cono colorimétrico mostraron una mejora significativa en las propiedades
de FR gracias a la formacion de una capa protectora. La composicion N logré una disminucion del
59.4% en el pHRR, un aumento del TTI a 160s contra 113s de la resina LDPE/EVA, asi como un
FIGRA de 6.13 contra un FIGRA de 13.30 kW/m-s para la resina. Esta composicion obtuvo una
clasificacion UL-94 HB.

Se evalu¢ la capacidad de los compuestos para degradarse en un ambiente de compostaje.
Aunque se observaron signos de interaccion con los microorganismos, existen resultados

pendientes para determinar la biodegradabilidad de los compuestos.



La actividad antimicrobiana se estudié mediante la técnica de halo de inhibicion. Para los
compuestos sin irradiar no se observo adhesion de las cepas de bacterias sobre los compuestos.
Tanto para los compuestos irradiados con luz UV, asi como para los compuestos posteriores al
compostaje, los resultados se encuentran pendientes.

Se estudio el efecto de la exposicion a radiacion UV en las propiedades de los materiales
compuestos (peliculas) para los tiempos de exposicion (200, 400 y 600 h). Mediante FTIR se dio
seguimiento al cambio en la banda de los grupos asociados a la oxidacion, observandose un cambio
coherente y gradual con los procesos oxidativos. Para las propiedades mecénicas se observaron
cambios atribuidos a la oxidacion de los compuestos.

Finalmente, los compuestos de LDPE/EVA en las composiciones evaluadas son materiales
prometedores para aplicacion en retardancia de flama. De igual forma, los compuestos presentan

parametros favorables para procesos de fotodegradacion, con evidencia de biodegradacion.

Palabras clave: LDPE/EVA, aditivos, compuestos, retardancia de flama,
biodegradabilidad, copolimeros, propiedades térmicas, propiedades mecénicas, envejecimiento,

radiacion UV, fotodegradacion, compostaje.



ABSTRACT

This research focused on the development and characterization of new composite materials
based on commercial LDPE/EVA to improve their properties, in terms of flame retardancy (FR)
and photodegradability. To achieve this, styrene-acrylonitrile (SAN) and styrene-vinyltetrazole
(StVTz) copolymers were synthesized and characterized. This copolymer was selected due to its
potential properties to improve FR. The above, together with the potential use for photodegradation
by TiO2, thus promoting the biodegradability of the compounds. 16 compositions based on
commercial LDPE/EVA incorporating StVTz, as well as the additives: APP, TiO: and/or ZeoChem
were prepared. This was done using Brabender Intel-plasticorder (for mixing), thermoforming
presses (to generate plates), and Xplore extrusion equipment (for the generation of films).
Characterization techniques such as FTIR and NMR were used to evaluate the chemical structure
of the copolymers. TGA and DSC techniques were also used to evaluate the thermal properties of
the materials. In addition, the cone calorimeter and UL-94 techniques were used to determine the
FR properties of the composites. To corroborate this, SEM and EDS spectroscopic techniques were
used. Colorimetry was used to evaluate the change in yellowing of the compounds irradiated with
UV-340 nm light in an accelerated aging chamber. This is for the different exposure times (200,
400, and 600 h). FTIR was used to observe changes in the functional groups associated with
oxidative processes. Finally, the zone of inhibition technique was used to determine the
antimicrobial activity of the prepared compounds. The cone calorimeter results showed a
significant improvement in FR properties thanks to the formation of a protective layer.
Composition N achieved a 59.4% reduction in pHRR, an increase in TTI to 160s versus 113s for
the LDPE/EVA resin, as well as a FIGRA of 6.13 versus a FIGRA of 13.30 kW/m-s for the resin.
This composition achieved a UL-94 HB rating. The ability of the compounds to degrade in a
composting environment was evaluated. Finally, the LDPE/EVA compounds in the evaluated
compositions are promising materials for application in FR. Likewise, the compounds present
favorable parameters for photodegradation processes, with evidence of biodegradability.

Keywords: LDPE/EVA, additives, composites, flame retardancy, biodegradability,
copolymers, thermal properties, mechanical properties, aging, UV radiation, photodegradation,

composting.
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1. INTRODUCCION

En los ultimos afios, la preocupacion por el medio ambiente ha llevado a la busqueda de
alternativas mas sostenibles en diversos sectores de la industria. Uno de los mayores desafios que
enfrenta la sociedad actual es la reduccion de la cantidad de residuos plasticos que se generan en
el planeta. En este contexto, el desarrollo de nuevos materiales con propiedades reforzantes y
biodegradables se ha convertido en un tema de gran interés en la industria. El polietileno es uno
de los plasticos mas utilizados en la industria debido a su bajo costo, su alta resistencia y su
versatilidad. Sin embargo, su durabilidad también es una desventaja, ya que tarda cientos de afios
en degradarse en el medio ambiente. Por ello, se han desarrollado diversas estrategias para mejorar
sus propiedades y reducir su impacto ambiental [1], [2], [3], [4].

Los compuestos de polietileno que contienen copolimeros del tetrazol y dioxido de titanio
presentan una alternativa prometedora debido a su capacidad para combinar las propiedades del
polietileno con las caracteristicas reforzantes y biodegradables de estos copolimeros. El tetrazol,
un compuesto organico utilizado como aditivo en diversos productos quimicos, y el didéxido de
titanio, un compuesto inorganico utilizado como pigmento blanco y agente fotocatalitico, se
combinan con el polietileno para obtener materiales con propiedades mecanicas modificadas, con
la posibilidad de ser fotodegradados. El uso de materiales biodegradables evita la acumulacion de
residuos plésticos en el suelo y fomenta la regeneracion natural. Este proyecto tiene como objetivo
explorar las posibilidades de los compuestos de polietileno dopados con copolimeros del tetrazol
y dioxido de titanio para desarrollar materiales mas resistentes y respetuosos con el medio
ambiente. Se realizaran evaluaciones de las propiedades mecanicas de estos compuestos. También
se investigara su biodegradabilidad, lo que contribuiria a reducir el impacto ambiental de esta
actividad [1], [2], [3], [4].

Los plasticos, presentan requerimientos importantes como la capacidad de una retardancia
a la flama que se encuentre en un rango apropiado. En este contexto, surge la propuesta innovadora
de utilizar compuestos de polietileno de baja densidad con etilvinilacetato (LDPE/EVA) dopados
con copolimeros de tetrazol (StVTz), polifosfato de amonio (APP) y dioxido de titanio (TiO»).
Estos compuestos no solo prometen propiedades mecanicas y de retardancia a la flama adecuadas
para su aplicacion, sino que también, bajo determinadas condiciones de tiempo de exposicion a la

luz y a la humedad, puede degradarse.



2. ANTECEDENTES

2.1 APLICACION E IMPACTO AMBIENTAL DE PLASTICOS

En el pasado, el pléstico se consider6 un material versatil y econdmico debido a sus
propiedades unicas, como su densidad, impermeabilidad, capacidad de aislamiento y la
incorporacion de aditivos durante su fabricacion, como pigmentos, plastificantes, retardantes de
flama y antioxidantes, que mejoran sus propiedades y aplicaciones. La acumulacion de plasticos
en el medio ambiente ha recibido atencion global debido a su amplio consumo, bajas tasas de
reciclaje y mal manejo, lo que presenta riesgos potenciales para la salud humana y el medio
ambiente. Los micro y nano plasticos son particulas de pldstico con un tamaio inferior a 5 mm, y
esta definicion ha sido adoptada por la sociedad cientifica actualmente. Los micro y nano plasticos
se encuentran ampliamente distribuidos en todo el ecosistema, incluyendo agua dulce, agua salada,
fondos marinos profundos, nucleos de hielo, suelo, aire, organismos vivos € incluso en humanos,
estos se encuentran en distintas escalas: mega plasticos (>500 mm), macro plésticos (50-500 mm),
meso plasticos (5-50 mm), microplasticos (0.001-5 mm) y nano plasticos (<0.001 mm) [1].

Los plasticos son versatiles debido a su capacidad de ser moldeados en diversas formas y
tamanos, lo que los hace utiles en muchas aplicaciones. Son resistentes a la corrosion y a la mayoria
de los productos quimicos, lo que los convierte en una opcion preferida en situaciones en las que
otros materiales no funcionarian. Los plésticos tienen numerosas aplicaciones, desde envases y
embalajes hasta dispositivos médicos, productos electronicos, automaviles, aviones, construccion,
muebles y otros bienes de consumo. Ademas, los plasticos han contribuido al desarrollo de
sistemas de almacenamiento de datos de alta densidad y han permitido la reduccion del tamafio y
peso de muchos dispositivos, lo que ahorra energia. Sin embargo, el uso generalizado de plasticos
ha generado problemas ambientales, especialmente la contaminacion. Los plasticos pueden tardar
cientos de afios en descomponerse, lo que lleva a su acumulacion en el medio ambiente durante
décadas o incluso siglos. La contaminacion pléstica tiene un impacto negativo en la vida silvestre
y los ecosistemas acudticos, ya que los animales pueden confundir los plésticos con alimentos y
su ingestion puede causar asfixia o bloqueos intestinales. Ademas, los plasticos pueden liberar
sustancias quimicas toxicas cuando se descomponen o se queman.

Para abordar estos problemas, se han implementado diversas estrategias. Algunas de ellas

incluyen reducir el uso de plasticos de un solo uso, fomentar el reciclaje y la economia circular,



adoptar materiales alternativos biodegradables y compostables, hacer notar al publico sobre la
importancia de reducir el consumo de plasticos y gestionar adecuadamente los residuos. Estas
medidas buscan minimizar el impacto negativo de los plésticos en el medio ambiente y promover
practicas mas sostenibles [1], [2], [3], [4], [5], [6], [7], [8], [9], [10], [11], [12], [13], [14], [15].

La pirdlisis de tipo hidrotérmico es una opcion mas eficiente para la descomposicioén en
términos de energia neta producida, mientras que la catalitica lo es en términos de reduccion del
impacto ambiental debido a su capacidad para producir combustibles liquidos con bajo contenido
de azufre. La regeneracion implica restaurar el material original mediante procesos fisicos o
quimicos, mientras que la recuperacion consiste en obtener el material original a partir de residuos
o desechos plasticos. Estos procesos también contribuyen a reducir la cantidad de energia necesaria
para la fabricacion de nuevos materiales. La pirdlisis, hidrdlisis y fermentacion son algunas de las
técnicas utilizadas para recuperar y reciclar plasticos [3], [4]. Las politicas publicas relacionadas
con el uso de bolsas de plastico pueden tener un gran impacto en la reduccion de la contaminacion
por plasticos. La implementacion de estas politicas puede reducir significativamente el uso de
bolsas de plastico y, por lo tanto, disminuir la contaminacion por plésticos [5].

Los nano plasticos son particulas de plastico con un tamafio inferior a 100 nandémetros.
Pueden ser generados por la descomposicion de plasticos mdas grandes o fabricados
intencionalmente para su uso en campos como la medicina y la electronica. Aunque se sabe poco
sobre los efectos de los nano plasticos en el medio ambiente, se cree que pueden tener un impacto
significativo en la vida silvestre y los ecosistemas acudticos. Se estima que entre 4.8 y 12.7
millones de toneladas métricas de residuos plasticos llegan al océano desde tierra cada afio. Esta
entrada de residuos plasticos desde tierra puede tener consecuencias importantes para la vida
silvestre y los ecosistemas acuaticos. Los residuos plasticos pueden ser transportados por rios y
arroyos hacia el océano, donde se acumulan en grandes cantidades. Ademas, el viento y las
corrientes marinas también pueden arrastrar los residuos plasticos hacia el océano. Una vez en el
océano, estos residuos pueden ser ingeridos por los animales marinos y causar dafios en los
ecosistemas acuaticos. El intercambio hiporreico, que es el movimiento del agua entre el rio y el
sedimento del lecho fluvial, es un proceso importante para predecir el destino de los microplésticos
en los rios. Este proceso puede transportar microplasticos hacia el sedimento del rio, donde se
acumulan y persisten durante largos periodos de tiempo. Sin embargo, se requiere de mas

investigacion para comprender completamente los efectos de los nano plasticos y tomar medidas
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adecuadas para mitigar su impacto en el medio ambiente [11], [12], [13]. Se necesitan mas
investigaciones para comprender mejor estos efectos y desarrollar soluciones para reducir su
impacto ambiental negativo [15].

En las Figuras 1, y 2 se muestran una serie de graficos que plasman el panorama actual y
proyectado respecto a los plasticos y su impacto en el medio ambiente, elucidando la importancia
de seguir realizando investigacion en estos rubros. En la Figura 1 se muestran las proyecciones
actuales de los polimeros, donde los numeros en el circulo en el lado derecho del grafico indican
el crecimiento del uso de plésticos desde 2019 (linea discontinua) hasta 2060 para cada region (por
ejemplo, x2 significa una duplicacion del uso de plasticos). En dicho grafico se puede interpretar
que el uso de plésticos crecera mas rapidamente en las economias emergentes y en desarrollo de

Africa y Asia. El uso de plasticos se presenta en millones de toneladas (Mt). Tomado y adaptado

de: [16].

2060 =1231 Mt

1980 2020 2060

Figura 1. Proyeccion de uso de plasticos del 2019 al 2060.

Se observa en la izquierda el miltiplo de toneladas anuales generadas en 2060 con respecto a 2019 para distintos paises. Tomado y
adaptado de: OECD ENV-Linkages model [16].

En la Figura 2 se muestra el uso final de los plésticos en diferentes escenarios alrededor
del mundo. Los numeros a la izquierda y a la derecha muestran la participacion de cada destino en
2019 y 2060. Dichos escenarios son: reciclado, incinerado, vertedero y mal administrado; se

muestran en porcentajes, Tomado y adaptado de: [16].
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Figura 2. Destino final de los plasticos en valores porcentuales por categoria y tipo de

plastico.

Tomado y adaptado de: OECD ENV-Linkages model [16].

2.2 CICLO DE VIDA

La produccion excesiva de desechos plasticos es resultado de una cultura social e industrial
irresponsable, impulsada por el consumo excesivo. Aunque algunos plasticos como el PET y el
HDPE son reciclables, el reciclaje no siempre es viable debido al deterioro de las propiedades del
plastico. Afortunadamente, existen alternativas para gestionar los plasticos al final de su vida til,
como los vertederos, la incineracion y los métodos de reciclaje mecanicos y quimicos. La eleccion
de la técnica depende del tipo de plastico y sus caracteristicas inherentes. Los métodos quimicos,
especialmente la quimica verde, estdin enfocados en la economia circular. La produccion de
plasticos tiene un impacto ambiental significativo debido al consumo de energia, las emisiones de
gases de efecto invernadero y otros contaminantes atmosféricos, asi como la generacion de
residuos peligrosos. La pir6lisis se presenta como una forma de abordar el problema de la
eliminacion de plésticos, ya que los convierte en combustibles liquidos. Un estudio basado en el
analisis del ciclo de vida encontrd que la pir6lisis para producir combustibles liquidos tenia un
menor impacto ambiental que la eliminacion en vertederos. El uso de combustibles fosiles en la
produccion de plésticos contribuye a las emisiones de gases de efecto invernadero, mientras que
la extraccion de materias primas puede tener un impacto negativo en la biodiversidad, la calidad
del agua y del suelo. Para abordar estos problemas, se requiere un enfoque mas sostenible en la

produccion y gestion de plasticos, que involucre la reduccion del consumo, la adopcion de



practicas de reciclaje mas eficientes y el desarrollo de alternativas mas respetuosas con el medio
ambiente [2], [17].

Los plasticos pueden liberar sustancias quimicas peligrosas durante su uso, como el
bisfenol A (BPA) y los ftalatos [18]. Los plasticos contienen aditivos quimicos como el bisfenol A
(BPA) y los ftalatos, que modifican sus propiedades fisicas y quimicas. EI BPA hace que los
plésticos sean mas resistentes, mientras que los ftalatos los hacen mas flexibles. Sin embargo, tanto
el BPA como los ftalatos han sido asociados con problemas de salud, y pueden migrar desde los
plasticos hacia los alimentos o liquidos que contienen. Debido a preocupaciones sobre la salud
humana, se han establecido regulaciones para limitar su uso en productos, especialmente para
grupos vulnerables como los nifios [19]. En la Figura 3 se muestra que el BPA tiene una estructura
con grupos fenol unidos por un puente de carbono, mientras que los ftalatos son ésteres derivados
del acido ftalico con una cadena de carbono y grupos ésteres. Estas estructuras les otorgan
propiedades plastificantes, como la flexibilidad y maleabilidad.

"]

HO OH
o
o]

BISFENOL A

ACIDO FTALICO

FTALATO
OR'

8]

Figura 3. Estructuras quimicas del Bisfenol A y del Ftalato.

Existen alternativas a los plasticos convencionales, como los bioplésticos y los polimeros
biodegradables. Los bioplasticos son plasticos obtenidos a partir de fuentes renovables, mientras
que los polimeros biodegradables son polimeros que pueden descomponerse mediante procesos
bioldgicos. Sin embargo, no todos los bioplasticos son biodegradables y no todos los polimeros
biodegradables provienen de fuentes renovables. Los beneficios ambientales especificos y las
consideraciones asociadas con cada uno dependen de su composicion, métodos de produccion y
manejo al final de su ciclo de vida. Los bioplasticos, derivados de recursos renovables como el

maiz y la cafia de azlcar, tienen un menor impacto ambiental en comparacion con los plasticos
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derivados del petroleo. Los polimeros biodegradables se descomponen mas rapidamente que los
plasticos tradicionales, pero aiin pueden tener un impacto negativo en el medio ambiente si no se
eliminan adecuadamente [20], [21], esto en parte porque la fotodegradacion puede alterar las
propiedades fisicas y quimicas de los polimeros, lo que puede comprometer su proceso de
degradacion, asi como, su eficiencia y durabilidad en las diferentes aplicaciones.

El ciclo de vida de los productos de plastico se refiere a todas las etapas que atraviesan,
desde su produccion hasta su eliminacion o reciclaje [5]. Estas etapas incluyen la extraccion de
materias primas, la fabricacion, el uso y la gestion de residuos. El andlisis del ciclo de vida (ACV)
es una metodologia utilizada para evaluar los impactos ambientales en cada una de estas etapas.
El ACV es una herramienta util para evaluar el impacto ambiental de los plasticos a lo largo de
todo su ciclo de vida y se basa en recopilar y analizar datos sobre los procesos involucrados en la
produccion, uso y disposicion de los plasticos. E1 ACV considera factores como las emisiones de
gases de efecto invernadero, el consumo de energia, el agotamiento de recursos naturales y los
efectos en la salud humana. El ACV se utiliza para comparar estas opciones y determinar cudl tiene
un menor impacto ambiental en términos de emisiones, consumo de energia y otros factores
relevantes [2], [22]. Cuando se trata de la pir6lisis de plasticos al final de su vida util, se realiza un
ACV para evaluar las diferentes opciones de tratamiento. La pirdlisis implica descomponer
térmicamente los plasticos en productos gaseosos, liquidos y solidos, que se pueden utilizar como

combustibles, productos quimicos o materiales [2], [22].

2.3 RECUPERACION Y REHUSO DE POLIMEROS

Los plésticos méas utilizados, como el policloruro de vinilo (PVC), poliestireno (PS),
tereftalato de polietileno (PET), el polietileno (PE), polipropileno (PP) y el politetrafluoroetileno
(PTFE), tienen diversas aplicaciones en la industria del transporte, reemplazando componentes
metalicos o de madera y mejorando la eficiencia del combustible y la reduccion de dependencia
de combustibles fosiles no renovables. La Figura 4 muestra las estructuras de los plasticos mas
comunes, entre ellas las del polietileno de alta densidad y la de baja densidad. Estos plasticos se

asocian a codigos de empaque por la sociedad de plasticos de la industria [3].


https://www.google.com/search?hl=es&sxsrf=APwXEdc1nwKs5dXKNGf_fI5bqTiGSIgS9w:1684173307562&q=politetrafluoroetileno&spell=1&sa=X&ved=2ahUKEwiF6PK98vf-AhVzIkQIHXnJA0AQBSgAegQIDRAB
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Figura 4. Cdodigos de empaque por la sociedad de plasticos de la industria.

Tomado de: [3].

La regeneracion de plasticos implica convertirlos en nuevos monomeros, oligobmeros o
productos petroquimicos. Esto ofrece beneficios como la conservacion de combustibles fosiles no
renovables, la reduccion del consumo de energia, la disminucion de residuos sélidos municipales
y la reduccion de emisiones de gases como el CO2, NO y SO2 ademas de las contaminaciones
ambientales. La recuperacion de plasticos implica recolectar, clasificar y agrupar los materiales
para su reutilizacién o reprocesamiento. Los métodos fisicos de recuperacion no alteran las
estructuras quimicas ni las propiedades de los plasticos, mientras que los métodos quimicos
descomponen los plasticos o producen monomeros regenerados. Sin embargo, los métodos
quimicos son costosos, lo que hace que el vertedero sea una opcion mas facil de tomar en muchos
casos. También se pueden realizar quemas de plasticos, aunque se consideran opciones menos
favorables. Existe una jerarquia de desechos en la gestion de plasticos, y se deben considerar
diversas opciones, como el reciclaje y la regeneracion, para minimizar el impacto econémico y
ambiental. Esta jerarquia de desechos se muestra en la Figura 5, donde las acciones deseables se
muestran en la parte superior y las indeseables en la parte inferior [3]. Los desechos plasticos deben
de seguir un proceso de administracion a fin de que se logre un manejo adecuado de los desechos,

tal y como se muestran en la Figura 6 [3].

Deseable

Evitar

Reutilizar

Reciclaje
ecuperacion de energia

Tratamiento

Contencién

Indeseable

Figura 5. Jerarquia de desechos.

Tomado de: [3].



En Europa se estima que el 42% de los residuos plasticos se recogen para su reciclaje o
recuperacion energética, mientras que el 58% se elimina en vertederos o se incinera sin
recuperacion energética. En cuanto a los porcentajes de recuperacion y rehtiso, es dificil estimarlos
debido a la falta de datos disponibles en algunos casos, aunque las politicas publicas pueden ser
efectivas para fomentar la recuperacion de residuos plasticos en diferentes sectores y regiones

geograficas [3], [5], [23], [24].

2.4 PROCESO NORMAL DE DESCOMPOSICION

En 2020, la produccion mundial de pléstico alcanz6 casi 400 millones de toneladas. Debido
a la falta de eficiencia en el reciclaje, millones de toneladas de polietileno, un plastico eléstico,
quimicamente estable y no biodegradable, se acumulan en entornos terrestres y marinos cada afo.
Los métodos convencionales de eliminacidon, como el vertido y la incineracidon, son costosos,
insostenibles y aumentan la carga sobre el medio ambiente. El costo de produccién de plastico es
mucho més bajo que el costo de reciclaje. Segin un informe de Statista [4], se estima que la
produccion mundial de polietileno alcanzo alrededor de 104.4 millones de toneladas en 2020 y se

espera que alcance los 121.4 millones de toneladas en 2026.
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Figura 6. Procesos de administracion de desechos plasticos.

Tomado de: [3].

El polietileno se utiliza ampliamente en diferentes industrias, como el embalaje, la
construccion y el transporte. La sintesis del polietileno se realizo por primera vez en 1898 por el

quimico aleméan Hans von Pechmann, quien descubrié accidentalmente este material durante un
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experimento. El polietileno se clasifica en diferentes tipos segin su densidad y ntimero de
ramificaciones moleculares, como el polietileno de alta densidad lineal (HDPE), el polietileno de
baja densidad de ramificacion larga (LDPE) y el polietileno de baja densidad lineal de ramificacion
corta (LLDPE). La Figura 7 muestra las estructuras del polietileno, pues esta informacion es util
para seleccionar el tipo adecuado de polietileno para una aplicacion especifica y comprender su
comportamiento en diferentes condiciones [3]. La produccion y uso generalizados de polietileno
plantean desafios significativos en términos de gestion de residuos y sostenibilidad ambiental, lo
que destaca la necesidad de abordar de manera efectiva el problema de la acumulacion de este
plastico y desarrollar soluciones mas sostenibles para su produccion, uso y eliminacion [4], [5],

[121, [25].

A F'T HDPE
\

LLDPE

Figura 7. Estructuras del polietileno.

2.5 MECANISMOS DE DEGRADACION EN POLIMEROS

La radiacion ultravioleta (UV) puede degradar significativamente los materiales al causar
la fotooxidacion generando como consecuencia que las propiedades mecénicas se deterioren, lo
que puede llevar al fracaso del material, este fenomeno [26]:

1. Rompe las cadenas poliméricas
2. Genera radicales libres
3. Disminuye el peso molecular

La degradacion de macromoléculas incluye todos los procesos que reducen las propiedades

del polimero, tales como [26]:

e  Procesos fisicos como la recristalizacion o la desnaturalizacion de proteinas
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e Procesos quimicos que causan la reduccion de la masa molar a través de la ruptura de enlaces

o el aumento debido al entrecruzamiento

Las impurezas, tanto internas como externas, juegan un papel significativo en la estabilidad
de los polimeros bajo la exposicion a la luz UV. Las internas incluyen grupos cromoforos, como
hidroperdxidos, y grupos carbonilo, que se incorporan durante la polimerizacion, mientras que las
externas abarcan elementos ambientales como solventes y contaminantes urbanos. Estos factores
pueden afectar la integridad de los polimeros, por lo que su comprension es esencial para
desarrollar materiales mas resistentes a la fotodegradacion. La fotodegradacion es la
descomposicion de materiales bajo la influencia de la luz, incluyendo la luz solar con sus
componentes infrarrojos, visibles y ultravioleta. Este fendmeno puede manifestarse de diversas
maneras, como la fotodisociacion, donde la luz fragmenta las moléculas; cambios irreversibles en
la estructura molecular, similares a la desnaturalizacion de proteinas; y la oxidacion, una reaccion
tipica en este proceso. En el caso de los polimeros, la fotodegradacion provoca alteraciones tanto
fisicas como quimicas debido a la exposicion a la luz UV o visible. Para que ocurra, la luz debe
ser absorbida por grupos cromoéforos presentes en el polimero. La fotodegradacion puede suceder
en ausencia o presencia de oxigeno, lo que resulta en la ruptura o uniéon de cadenas moleculares.
A diferencia de la fotooxidacidn, que requiere oxigeno, la fotodegradacion puede ser impulsada
unicamente por la energia luminica [26]. La degradacion de los polimeros puede ocurrir de
diversas maneras. La degradacion térmica se produce debido al calor, desencadenando reacciones
quimicas que alteran la composicion y funcionalidad del material. La degradacion
fotooxidativa ocurre cuando los polimeros se exponen a la luz ultravioleta en presencia de oxigeno,
lo que rompe los enlaces quimicos y afecta sus propiedades mecanicas. La degradacion
quimica resulta de la reaccion con sustancias como acidos, bases y gases, modificando la masa
molar. Los microorganismos también pueden descomponer polimeros, lo que se conoce
como biodegradacion. Ademas, la degradacion radiolitica ocurre debido a la radiacion de alta
energia, como la gamma, que altera la estructura molecular. Por ultimo, las fuerzas mecanicas,

especialmente las de cizalla, pueden afectar la integridad estructural de los polimeros [26].
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2.6 MECANISMOS DE ACCION FOTO CATALITICA OXIDATIVA EN
COMPUESTOS DE POLIETILENO

La eliminacién de desechos de PE es un problema ambiental y de salud publica, por lo que
cientificos investigan la degradacion fotocatalitica, un método que utiliza la luz solar para
descomponer el PE. El dioxido de titanio (TiO2) en forma de nanoparticulas, acelera este proceso
(como catalizador). Se busca mejorar la técnica usando titanio en forma de nanotubos para
aumentar su superficie activa y modificandolo para que funcione con luz visible (mas abundante
que la ultravioleta). La descomposicion se mide pesando el plastico antes y después de la
exposicion a la luz y utilizando la técnica de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
(FTIR) para analizar su estructura quimica. Este proceso debilita el plastico y cambia su estructura
quimica, volviéndose amarillento y perdiendo resistencia. Se investigan formas de mejorar ain
mas la eficiencia del TiO2 combinandolo con otros materiales. Para cuantificar el grado de
fotooxidacion en peliculas de polietileno, se suele utilizar el indice de carbonilo. Este se refiere a
la relacion entre la absorbancia del grupo carbonilo alrededor de 1710 cm™ y una banda de
referencia de espesor interno a 1380 cm™'. La degradacion fotocatalitica de LDPE solo se estimula
con luz UV debido a la presencia de enlaces C-C y C-H en el polietileno. La longitud de onda de
la luz UV esta en el rango de 200-390 nm, la cual genera radicales macromoleculares tras
reaccionar con el LDPE debido a los centros de huecos y electrones. El agua y el oxigeno
reaccionan con estos electrones o huecos para crear especies reactivas de oxigeno, lo que conduce
a reacciones de ruptura de cadena y oxidacion. Estas especies oxigenadas, como OH y O?", son
los iniciadores de la degradaciéon del LDPE al atacar la cadena polimérica. Bésicamente, la
degradacion del LDPE cobra impulso por la presencia de grupos de alcoholes y de carbonilo. La
sensibilizacion del TiO: se inicia cuando los fotones excitan las moléculas del compuesto sobre el
TiO,, formando radicales cationicos mediante la inyeccion de electrones desde la banda de
valencia hacia la banda de conduccion del TiO». Estas especies reactivas, como H202, O2 y OH,
permiten que los electrones inyectados reaccionen con los iones O* adsorbidos en la superficie del
TiO2, lo que finalmente contribuye a la degradacion de los contaminantes objetivos [27]. A
continuacion, se muestra la revision de algunos trabajos seleccionados:

La pelicula con didxido de TiO: presenta una actividad foto catalitica eficiente para la
degradacion de PE bajo luz UV. Se observo un cambio en la morfologia y tamaio del PE con el

tiempo de irradiacion, logrando su completa degradacion después de 36 horas. La pelicula
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mantiene su actividad y estabilidad después de la reaccion, siendo la luz UV de 254 nm con
respecto a aquella cercana a 390 nm la més efectiva para la degradacion de microplésticos. Estos
resultados confirman el potencial de la pelicula como un material prometedor para la eliminacion

de microplasticos del medio ambiente. De este trabajo destacan las siguientes ecuaciones [28]:

o ] volumen inicial — volumen final (Ec.1)
Eficiencia de degradacion (%) = — * 100
volumen inicial
h
T;0, 5 hyp + e cp (Ec.2)
h*,g + microplasticos » C0, + H,0 (Ec.3)
ht,s + H,0 > OH™ + H* (Ec.4)
OH™ + microplasticos - CO, + H,0 (Ec.5)

2.7 BIODEGRADACION

La biodegradacion de plasticos ofrece una perspectiva prometedora para abordar el impacto
ambiental de los residuos plasticos. Este proceso natural implica la descomposicion de materiales
orgdnicos por microorganismos, y los plasticos biodegradables son aquellos que pueden ser
descompuestos por microorganismos en condiciones ambientales. Estos plasticos representan una
alternativa mas sostenible a los plasticos convencionales, que pueden tardar mucho tiempo en
descomponerse. Algunos ejemplos de pléasticos biodegradables incluyen el acido polilactico
(PLA), el polihidroxialcanoato (PHA) y el poli butileno de succinato (PBS). Los polimeros
biodegradables, como el acido polilactico (PLA), el polihidroxialcanoato (PHA) y el poli butileno
de succinato (PBS), tienen estructuras quimicas que los hacen mas susceptibles a la accion de
microorganismos y agentes bioldgicos en comparacion con los plasticos convencionales. Estos
polimeros pueden descomponerse en componentes mas simples, como agua, diéxido de carbono
y biomasa, en condiciones adecuadas de humedad, temperatura y oxigeno. Los plasticos
biodegradables son una alternativa mas sostenible, ya que su descomposicion reduce el impacto
ambiental y la acumulacion de residuos plasticos. Sin embargo, la biodegradabilidad no es la inica
consideracion para evaluar la sostenibilidad de un plastico, y otros factores como las materias
primas renovables y la gestion adecuada de los residuos también son importantes. La Figura 8

muestra estas estructuras.
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Tomado de: [4].

La biodegradacion de un polimero es un proceso en el que los organismos vivos
descomponen el polimero y lo utilizan como fuente de alimento, como se puede observar en la
Figura 10, que muestra el diagrama de biodegradacion del polietileno por invertebrados y
microorganismos [4]. Este proceso ofrece ventajas como un bajo costo y una alta operatividad en
comparacion con los métodos de degradacion tradicionales. Ademads, no produce gases toxicos ni
compuestos dafiinos para el medio ambiente, lo que lo convierte en una opcion ecologica y
respetuosa con el medio ambiente para la degradacion del polietileno [4], [6].

En la Tabla 1 se muestra una recopilacion de los métodos mas comunes de degradacion no

biologicos [4].
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Tabla 1. Revision de los métodos de degradacion no biolégicos para el polietileno.

Tipo de
Mecanismos Condiciones de degradacion Caracteristicas
polimero
3 meses de exposicion a UV en ., L,
PE . o Observacion de oxidacién granular, escamas y
aire, agua desionizada y agua de . .
grietas en superficies.
mar.
PE 6.5 meses de exposiciéon UV en . o . L
Perdida de elasticidad, e incremento en rigidez.
agua de mar.
LDPE/HDPE 50 horas bajo exposicion de luz Fotocatalizador: N-TiO2 mesoporoso, perdida
visible. 4.65 % perdida en peso.
Foto . s
o, 50 horas bajo exposicion de luz . . .
degradacion HDPE isib] Fotocatalizador: C, N-TiOz 70 % perdida en peso.
visible.
LDPE 175 horas bajo exposicion de luz )
o Fotocatalizador: ZnO
visible.
HDPE 400 horas bajo exposicion de luz . )
Fotocatalizador: TiO2.
uv.
200 horas bajo exposicién de luz . Lo
LDPE UV, Poliacrilamida-g-ZnO, 25% pérdida en peso.
450° C por 40 min o, L
PE 75.1 % produccién en gas y 23.8 % en liquido.
500 ° C por 20 min ., L.
LDPE 41.8 % produccion en gas y 56.5 % en liquido.
LDPE 600°C €6-C20, 90-95 % produccidén de aceite liquido.
Termo . . Cadenas de carbono en lote de C7-C11, en
LLDPE Calentamiento por microondas .
degradacion continuo C14-C20.
HDPE 300-330°C .
C7-C20, rendimiento de 82.36 %.
LDPE 600°C El producto logra 60 t%; d.e produccién y 40 % en
liquido.
62.7 % de produccién con alto contenido de
HDPE 530°Cé6s . .
parafinas y olefinas en el producto es alto.
2 afios en el aire protegido de los . . .
PE L, Perdida de homogeneidad en superficie.
rayos UV y la precipitacion.
. . Los fragmentos de descomposicion son de C9-
., HDPE Catélisis Pt/SiO
Degradacion C18.
quimica PE Catalisis SrTiO3 L . .
El polietileno se convierte en lubricantes y ceras.
L La conversion del polietileno a especies de bajo
PE Pt/Al203 catalisis a 280 ° C.
peso molecular es del 80 %.
. 24 horas en un mezclador . B L.
Tratamiento . . Para un sedimento mas grueso, mas micro
L. LDPE rotatorio de laboratorio con un
mecanico

sedimento agregado

plasticos.
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La cristalinidad del polietileno y la presencia de aditivos son factores importantes que
afectan la tasa de degradacion de este material. La parte amorfa y menos densa del polietileno es
mas accesible y reactiva para las enzimas encargadas de la degradacion. En general, se observa
que la eficiencia de degradacion aumenta a medida que aumenta la concentracion de enzima
utilizada. Sin embargo, durante el proceso de biodegradacion, también es necesario tener en cuenta
la influencia de los aditivos presentes en el polietileno. Estos aditivos pueden afectar tanto la
velocidad como la eficiencia de la degradacion, y deben considerarse en el analisis de la
biodegradabilidad del material [1], [4].

La Figura 9 muestra el mecanismo esquematico de degradacion enzimatica para micro y
nano plésticos, donde las enzimas se afiaden primero a la cadena polimérica y posteriormente las
enzimas degradan las cadenas separdndolas en mondmeros de micro o nano plasticos. El
rompimiento de las cadenas poliméricas puede variar dependiendo de la capacidad de las enzimas
para identificarlas como objetivo. Dependiendo del polimero, las enzimas pueden presentar efectos
diferentes. Para comenzar la biodegradacion del material objetivo, las enzimas extracelulares
deben romper la cadena polimérica. Estos procesos son influenciados por varios parametros como:
el punto de fusion, la viscosidad y la cristalinidad [1]. La Figura 10 muestra la degradacion
microbiana del polietileno. Jeon et. al. [4] reportaron que el polietileno de bajo peso molecular se
ha degradado por un sistema enzimatico que contiene alcanos, hidroxilasa y reductasa, dicho
proceso contempla: el microrganismo se acerca al polietileno, colonizaciéon de microorganismos,
despolimerizacion, asimilacion y concluye con la mineralizacion. En general, podemos decir que
los microorganismos degradan el polietileno en funcion de factores ambientales como temperatura,
pH y propiedades moleculares del polimero. La complejidad del entorno afecta la actividad de las
enzimas involucradas en el proceso de biodegradacion. La oxidacion del polietileno se logra
mediante la adicion de grupos carboxilo a través de pasos de oxidacion. También se ha observado
que los microorganismos pueden degradar polimeros de hidrocarburos en entornos anaerobicos
mediante la adicion de fumarato. Estos mecanismos son importantes para la degradacion
anaerobica de hidrocarburos. La tasa de degradacion depende de la actividad enzimdtica y de las
condiciones ambientales. La Figura 11 presenta las vias metabdlicas sugeridas para la degradacion
del polietileno en condiciones aerobicas. Para dicha figura se consideran las siguientes
abreviaciones: alcohol deshidrogenasa (ADHI1), aldehido deshidrogenasa (ADH2) vy
monooxigenasas de Baeyer-Villiger (BVMO) [4].
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Figura 9. Mecanismos de enzimas que degradan micro y nano plasticos.

Tomado de: [1].
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Figura 10. Degradacion microbiana del polietileno.

Tomado de: [4].
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Figura 11. Vias metabolicas sugeridas para la degradacion del polietileno en condiciones
aerdbicas.

Tomado de: [4].
Alcohol deshidrogenasa (ADH1), aldehido deshidrogenasa (ADH2) y monooxigenasas de Baeyer-Villiger (BVMO).

Los residuos agricolas son una fuente prometedora de materia prima para la produccion de
polimeros biodegradables sostenibles. La paja de trigo, la cascara de arroz y la pulpa de remolacha
son ejemplos de residuos agricolas que contienen celulosa, hemicelulosa y lignina, los cuales
pueden ser utilizados como materia prima para la produccion de polimeros biodegradables
mediante enfoques como la hidrélisis y la fermentacion [29]. Se han creado varios polimeros
biodegradables utilizando enfoques como la polimerizacion por apertura de anillo y la
policondensacion, lo que permite la sintesis de polimeros con propiedades y aplicaciones diversas.
Sin embargo, la biodegradacion de los polimeros puede verse afectada por factores como el tamafo
y la forma de las particulas, la presencia de microorganismos y las condiciones ambientales [18].
Los polimeros pueden ser utilizados para la liberacion controlada de nutrientes en el suelo, lo que
puede mejorar la eficiencia de la fertilizacion y reducir la contaminacién ambiental [30]. Se han
estudiado el comportamiento de la biodegradacion de compuestos de origen natural, como el
caucho natural reforzados con rellenos naturales utilizando pruebas de enterramiento en el suelo,
asi como los efectos estructurales en la biodegradacion de poliésteres alifaticos y encontraron que
para ambos polimeros la tasa de biodegradacion depende de factores como la longitud de la cadena
y la presencia de grupos funcionales [8], [31], [32], [33]. Se destaca la importancia de considerar
factores como la composicion quimica, las condiciones ambientales y los métodos de reciclaje

para garantizar una gestion adecuada de estos materiales [34], [35].
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2.8 DIOXIDO DE TITANIO

El dioxido de titanio (TiO2) es un producto comercial obtenido mediante dos rutas
industriales principales a partir de su mineral, que es la ilmenita (titanato ferroso). Tiene una amplia
gama de aplicaciones que incluyen aplicaciones como catalizador, aditivo de componentes
fotosensibles (celdas solares, protectores solares), hasta incluso como aditivo de pigmento blanco
para pinturas, plasticos, papel y caucho. Como fotocatalizador, el TiO2 es ampliamente utilizado
debido a su capacidad de fotoconversion capaz de descomponer eficientemente compuestos
organicos en presencia de luz. La absorcion de luz por parte del TiO» genera pares de electrones y
huecos de electrones que participan en reacciones de oxidacion. Estudios han demostrado que los
nanotubos de TiO> mejoran la eficiencia de la oxidacion electroquimica de compuestos organicos.
La fotocatalisis heterogénea se basa en la absorcion de energia por un semiconductor como TiO>
para generar especies reactivas de oxigeno (ROS). Estas especies reaccionan con compuestos
organicos o microorganismos presentes en la superficie del TiO2, descomponiéndolos en sustancias
como H>O y COas. Sin embargo, la vida corta de los electrones y huecos limita su participacion en
las reacciones. Ademads, la recombinacion de electrones y huecos libera energia en forma de calor
o luz, reduciendo la eficiencia del proceso. En la Figura 12 se muestra el esquema de foto

descomposicion de compuestos orgénicos por la accion del TiO2 [36].

Oxigeno —b Radical superéxido

Excitacion Recombinacion

A

Un contaminante —’

WO\, == Radical hidroxilo

Figura 12. Esquema de foto descomposicion de compuestos organicos.

Modificado de: [36].
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Ademas, el TiO2 se utiliza en la purificacion de agua y aire, asi como en la produccion de
energia solar [37]. Para mejorar su actividad foto catalitica, se han utilizado estrategias como la
modificacion quimica de su superficie, el dopaje con metales y la combinacion con otros materiales
[38]. El TiO2 se aplica como catalizador para la eliminacion de colorantes, pesticidas, productos
farmacéuticos y otros contaminantes orgdnicos en la purificacion de agua. La eficiencia del
proceso puede verse afectada por factores como la concentracion de contaminantes, la intensidad
de la luz y la presencia de otros compuestos [39].

Los compuestos que contienen un anillo de tetrazol fueron sintetizados por primera vez en
1885 por J. A. Bladin en la Universidad de Uppsala (Suecia). Al tratar la dicianofenilhidrazina con
acido nitroso, Bladin obtuvo una sustancia que creia que era 1-fenil-5-
cianotetrazol<1885CB1544>. Mas tarde, cuando la estructura de la dicianofenilhidrazina se
establecid por completo, resultd que no se trataba de un 1-fenil-5-cianotetrazol sino de su isémero,
el 2-fenil-5-tetrazol1. Curiosamente, Bladin habia publicado los primeros datos sobre heterociclos
de cinco miembros que contenian muchos atomos de nitrogeno (1,2,4-triazoles y tetrazoles) 5 afios
antes de que se descubrieran el 4cido hidrazoico (HN3), sus sales y azidas organicas (T. Kurtzius).
Estos ultimos compuestos se usaron ampliamente mas tarde en la sintesis de tetrazoles. Los
tetrazoles se consideraban entonces unicamente como compuestos exoticos. Ni siquiera el propio
Bladin penso que estos compuestos encontrarian alguna aplicacion practica. El interés por los
tetrazoles crecio, especialmente a mediados de la década de 1950, cuando se desarrollaron los
principales enfoques para la sintesis de estos compuestos y se demostro la posibilidad de aplicacion
del gran stock de energia quimica acumulada en el anillo tetrazol. El descubrimiento de la alta
actividad biologica en algunos compuestos de esta serie tuvo un fuerte impacto en el desarrollo de
procedimientos de preparacion de derivados de tetrazoles versatiles [31], [32], [40], [41], [42],
[43].

2.9 ACCION FOTOCATALITICA DEL TIO:

En la fotocatdlisis heterogénea, las reacciones fotoinducidas o transformaciones
moleculares ocurren en la superficie de un catalizador. Dependiendo de donde se origine la

excitacion inicial, podemos clasificar la fotocatalisis en dos tipos principales [44]:
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1.

Fotoreaccion catalizada: Cuando la excitacion inicial ocurre en una molécula adsorbida,
que luego interactiia con el sustrato del catalizador en su estado fundamental, se denomina
fotoreaccion catalizada.

Fotoreaccion sensibilizada: Si la excitacion inicial tiene lugar en el sustrato del
catalizador y el catalizador fotoexcitado transfiere un electron o energia a una molécula en

su estado fundamental, hablamos de fotoreaccion sensibilizada.

Los procesos de desexcitacion subsiguientes, ya sea mediante transferencia de electrones

o transferencia de energia, conducen a reacciones quimicas, en el proceso de fotocatalisis

heterogénea con los mecanismos [44]:

1.

Proceso de transferencia de electrones: En este proceso, un electron salta desde un orbital
ocupado del reactante donante al orbital vacio del reactante aceptor. La excitacion inicial
puede ocurrir en la molécula donante (D) o en la molécula aceptora (A). La transferencia
de electrones resulta en la formacion de un par de iones: el cation donante (D") y el anidn
aceptor (A).

Proceso de transferencia de energia: La transferencia de energia se produce mediante
intercambio de electrones o acoplamiento resonante dipolo-dipolo. A diferencia de la
transferencia de electrones, la transferencia de energia implica dos pasos independientes
de transferencia de un electron, uno en cada direccion. Aunque estos procesos estan bien
comprendidos en sistemas homogéneos y coloidales, su analisis riguroso en informes de

fotocatalisis heterogénea atin es limitado.

La fotocatalisis del TiO2, un proceso que utiliza la luz para impulsar reacciones quimicas

depende de la estructura cristalina del material (anatasa o rutilo) y de las propiedades de su

superficie. Algunas de las consideraciones de mayor relevancia son [45]:

1.

Banda prohibida y potencial redox: La anatasa, con una banda prohibida mas amplia,
tiene un mayor poder oxidativo que el rutilo, facilitando la transferencia de electrones a las
moléculas adsorbidas.

Propiedades superficiales: La adsorcion de moléculas y la transferencia de carga
dependen de la estructura de coordinacidn, la estructura electronica y los defectos de la

superficie, que pueden variar entre polimorfos y orientaciones.
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3. Banda de conduccion: La posicion del minimo de la banda de conduccion (CBM) en rutilo
y anatasa es controvertida, con estudios recientes sugiriendo que el CBM en la anatasa es
mas bajo que en el rutilo.

4. Vida util del portador de carga: La anatasa tiene una banda prohibida indirecta y una
vida util mas larga del par electron-hueco que el rutilo, lo que aumenta la probabilidad de
que los portadores de carga participen en reacciones superficiales.

5. Transporte de carga: La movilidad del exciton, crucial para que los excitones lleguen a
la superficie dentro de su tiempo de vida, puede ser mayor en la anatasa que en el rutilo

debido a una masa efectiva del polaréon mas baja.

Los semiconductores, a diferencia de los metales, presentan una region de energia vacia
llamada brecha de banda. La excitacion a través de esta brecha de banda genera pares electron-
hueco. Estos pares pueden transferirse a especies adsorbidas en la superficie del semiconductor,
dando lugar a procesos como la fotocatalisis heterogénea. Los autores de la investigacion
analizaron la influencia de la fase cristalina del TiO: (rutilo o anatasa) en su actividad fotocatalitica
y en la presencia o ausencia de un efecto sinérgico entre ambos. Se puede decir que la fase cristalina
del TiO> juega un papel crucial en su actividad fotocatalitica, por ejemplo: el rutilo presenta mayor
actividad fotocatalitica que la anatasa para ciertas reacciones o viceversa. Sin embargo,
generalmente no se observa sinergia entre las fases. La eleccion de la fase cristalina adecuada
depende del tipo de reaccion fotocatalitica que se desea realizar. El rutilo presenta una mayor
actividad fotocatalitica general, mientras que la anatasa es mdas efectiva en reacciones que

involucran la generacion de radicales hidroxilos [46].

2.10 RETARDACION A LA FLAMA Y DEGRADACION TERMICA

El PE se utiliza ampliamente en diversos campos, como cables, embalajes y tuberias,
debido a su buena flexibilidad a bajas temperaturas, estabilidad quimica, baja toxicidad, facilidad
de procesamiento y excelentes propiedades de aislamiento eléctrico. Sin embargo, su bajo punto
de fusion y su inflamabilidad limitan su aplicacion en muchos casos. Por lo tanto, es necesario
mejorar tanto la resistencia al fuego como el deficiente comportamiento de goteo del PE. Uno de
los métodos mas simples para mejorar la resistencia al fuego del PE es agregar retardantes de flama
(FR) [47]. Los FR son necesarios, ya que mejoran la inflamabilidad de los materiales poliméricos
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al retrasar el fuego y su propagacion. Los FR comerciales comunes utilizados en sistemas de PE
se basan en fosforo, borato, hidroxidos inorganicos, silicio y nitrogeno, y se introducen en las
matrices poliméricas durante el procesamiento. Cada enfoque de FR utiliza un mecanismo
diferente, y su aplicacion se atribuye a la matriz polimérica y al uso previsto. Por ejemplo, en el
caso de los hidréxidos inorgéanicos, reducen la velocidad de combustion al liberar agua para
disminuir la temperatura, ya que la descomposicion ocurre a temperaturas mas altas. Aunque las
reacciones en fase gaseosa son importantes para controlar las llamas en sistemas de PE, no se
recomienda el uso de FR basados en hal6genos debido a preocupaciones ambientales. Ademas, los
retardantes de flama intumescentes (IFR) son de gran importancia y eficiencia para restringir el
fuego al formar una capa carbonizada hinchada, y son aplicables a materiales poliméricos [48]. El
proceso de retardar o incluso detener la propagacion de una flama depende de la naturaleza del
retardante de flama. Puede operar quimica o fisicamente en estado sélido, liquido o gaseoso. El
FR inhibira el proceso de combustioén en diferentes etapas, es decir, durante el calentamiento, la

descomposicion, la ignicion o la propagacion de la flama [49].

2.10.1 Retardantes a la flama mds comunes

La resistencia al fuego de las poliolefinas, por otro lado, se puede mejorar mediante FR.
Existen varios tipos de retardantes de flama que se utilizan para mejorar la resistencia al fuego de
las poliolefinas. Recientemente, existe una tendencia a evitar el uso de retardantes de flama
halogenados debido a preocupaciones ambientales y de seguridad. Por lo tanto, como principales
retardantes de flama no halogenados, se utilizan principalmente hidroxidos metalicos, o sistemas
de retardantes de flama intumescentes (IFR). Los sistemas IFR logran una eficiencia muy buena
en la resistencia al fuego de las poliolefinas. Sin embargo, se requiere una carga mayor de aditivo
IFR que la de algunos retardantes de flama que contienen haldgenos. Esto afecta las propiedades
mecanicas de los materiales retardantes de flama. Por lo tanto, es necesario mejorar alin mas la
eficiencia de los IFR en las poliolefinas. Para lograrlo, se pueden utilizar agentes sinérgicos como
boro siloxanos (productos de la reaccion de poli siloxanos con acido bdrico), arcillas y
nanoarcillas, o algunos compuestos que contienen metales, para potenciar la accion retardante de
llama de los IFR [50].

Los FR mas comunes para el PE son los retardantes de flama a base de halogenos, los
rellenos minerales o los retardantes de flama intumescentes. Los FR a base de halégenos tienen un

excelente rendimiento en la prevencion de incendios, pero actualmente no son aceptables desde el
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punto de vista ambiental. Los rellenos minerales, como el hidréxido de aluminio y el hidréxido de
magnesio, son aditivos FR respetuosos con el medio ambiente para el PE. Sin embargo, se
requieren cargas elevadas para cumplir con los mismos requisitos de FR en el PE en comparacion
con los retardantes a base de haldgenos, lo que puede afectar drasticamente las propiedades
mecanicas de los compuestos de PE. Por lo tanto, desarrollar un PE libre de hal6genos con alta

eficiencia en la prevencion de incendios es muy importante [47].

2.10.2 Los FR basados en fosforo

Son el tipo mas importante de FR sin halogenos utilizados para mejorar la resistencia al
fuego del polietileno (PE). Los FR comunes a base de fosforo incluyen el fosforo rojo (RP), los
oxidos de fosfina, las fosfinas, los fosfonatos, los fosfatos, el fosfato de amonio y los fosfitos. En
comparacion con los FR basados en halégenos, los compuestos de fosforo son méas ventajosos para
la estructura del PE, ya que funcionan en dos fases separadas: gas y condensado. Las reacciones
fisicas y quimicas afectan principalmente la inhibicion de las flamas y la reduccion del calor debido
al control del flujo de fusion, la proteccion superficial mediante 4cidos, la promocion de la capa
carbonizada y la proteccion de la capa carbonizada contra la oxidacion. Los FR de fosforo se
volatilizan en la fase gaseosa y capturan fuertemente los radicales de hidrogeno e hidroxilo. El
fosfato de amonio polifosfato (APP) se ha utilizado ampliamente en IFR como fuente 4cida y
agente espumante. Los compuestos que contienen fosforo, como el HPO, pueden apagar
eficazmente las flamas y reducir la reactividad del material en comparacion con los radicales H' y
OH". Algunos de estos compuestos se descomponen en acido fosforico y acido polifosforico en la
fase condensada. La formacion de una capa viscosa fundida por 4cidos protege la superficie de los
polimeros y restringe la penetracion de oxigeno. La melamina (MLM) es otro material Uinico que
contiene un 67 % en peso de nitrégeno y una excelente resistencia térmica, lo que lo hace apto
para combinarse con compuestos de fosforo utilizados en aplicaciones de FR. Entre los
compuestos que contienen melamina, el fosfato de melamina es especifico debido a la presencia
de fosforo [48]. Los FR se oxidan durante la combustion, formando 6xido de fosforo que, al
interactuar con el agua, se convierte en acido fosforico. Este acido estimula la absorcion de agua
desde la capa inferior del material que se ha descompuesto térmicamente, lo que genera una capa
de carbon y aumenta la retencién de carbonato, al tiempo que reduce la emisiéon de gases

combustibles. Los compuestos de fosforo funcionan en estado s6lido, pero también pueden operar
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en estado gaseoso cuando contienen compuestos halogenados. Este grupo representa el 20% de la

produccion mundial de FR [49].

2.10.3 Los FR basados en nitrogeno

Se utilizan en sistemas de PE para mejorar su resistencia al fuego. Estos FR son respetuosos
con el medio ambiente debido a su baja toxicidad, eficiencia y capacidad de reciclaje, ademas de
generar menos humo durante la combustion. Algunos ejemplos conocidos de FR basados en
nitrogeno son el amoniaco y la melamina (MLM) y sus derivados. La melamina y sus derivados
son componentes clave en sistemas intumescentes. La sinergia entre el fosforo y el nitrogeno es
efectiva: los materiales de fosfato de melamina (MP) y polifosfato de amonio (APP) son
ampliamente utilizados como FR que contienen ambos elementos. Ademas, las sales de
melamina/amonio con 4cidos orgdnicos o inorganicos, como el acido borico (BA), el acido
cianurico, el cido fosforico o el acido piro/poli fosforico, proporcionan estabilidad térmica y baja
volatilidad. La melamina se descompone de manera endotérmica, formando condensados
termoestables, asi como gas de amoniaco. Estos residuos contribuyen a la formacion de una capa
aislante en la fase condensada. Ademads, la liberacion de amoniaco diluye la atmodsfera de
combustidon con gases inertes, lo que contribuye a la resistencia al fuego en la fase gaseosa. Las
sales de melamina también disminuyen la velocidad de propagacion de la flama, aunque pueden

liberar gases potencialmente toxicos [48].

2.10.4 Los hidroxidos inorgdnicos

El hidroxido de aluminio (ATH) y el hidréxido de magnesio (MH), se utilizan ampliamente
para mejorar la resistencia al fuego de los productos de PE. Estos compuestos ofrecen beneficios
como baja toxicidad, eficiencia de costos, resistencia a la corrosion y reduccion de la emision de
humo durante la combustion. La liberacion de agua a temperaturas superiores a 200 °C es una
caracteristica distintiva de los compuestos inorgdnicos. E1 ATH y el MH se utilizan principalmente
en aplicaciones de aislamiento de cables y alambres. El ATH tiene ventajas como su bajo costo, no
toxicidad y excelente comportamiento frente al fuego. Para mejorar aiin mas la resistencia al fuego,
se pueden combinar hidréxidos metélicos con otros FR, como compuestos de foésforo, compuestos
de boro y nanoarcillas. Ademas, los hidréxidos dobles estratificados (LDH) son materiales
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sintéticos que ofrecen una resistencia al fuego respetuosa con el medio ambiente y una

descomposicion endotérmica a altas temperaturas [48].

2.10.5 Los compuestos de boro

Compuestos como el borato de sodio (borax), el acido borico (BA) y el 6xido de boro, se
utilizan ampliamente como FR derivados del boro. Estos compuestos se emplean en materiales
termoplasticos y en aplicaciones de materiales celuldsicos. Ofrecen ventajas como bajo costo, alta
estabilidad térmica, no toxicidad y facilidad de manejo. Ademas, ayudan a suprimir el humo y
prevenir el arco eléctrico en la fase condensada. Aunque se utilizan a menudo en sistemas que
contienen haldgenos, también se han empleado en polimeros sin halégenos y FR. La introduccion
de estos compuestos en sistemas de polietileno PE puede aumentar la formacion de carbono
residual y mejorar la estabilidad térmica. En presencia de haldégenos, contribuyen a la resistencia
al fuego en la fase gaseosa al producir compuestos halogenados que capturan radicales calientes

[48].

2.10.6 Retardantes con silicio

Los FR que contienen silicio son ampliamente utilizados en sistemas de PE debido a su
versatilidad, baja toxicidad y caracteristicas respetuosas con el medio ambiente. Estos compuestos,
como las siliconas y el dioxido de silicio (silice), forman una capa aislante durante la
descomposicion térmica, reduciendo la liberacion de calor y emitiendo una cantidad insignificante
de gases toxicos y humo. Ademads, los polidimetilsiloxanos (PDMS) y los oligbmeros de
silsesquioxano (POSS) también han demostrado ser eficaces en la mejora de la resistencia al fuego

en polimeros organicos [48].

2.10.7 Accion fisica
La acciodn fisica en el proceso de retardar o incluso detener la propagacion de una flama
puede ocurrir de tres maneras [49]:

1. Enfriamiento: Los aditivos generan procesos endotérmicos que enfrian la capa inferior
del material a una temperatura inferior a la de la combustion térmica. Un ejemplo de un

FR que actua de esta manera es el hidréxido de aluminio.
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2. Formacion de una capa protectora: El retardante forma una capa semivitrea que expulsa
el oxigeno necesario para continuar el proceso de combustion, lo que retarda la
transferencia de calor. Ejemplos de estos retardantes son los compuestos inorganicos de
fosforo y el boro.

3. Dilucién: El retardante consta de una mezcla de materiales inertes (rellenos) y aditivos que
generan gases inertes durante la descomposicion térmica. Esto reduce el combustible tanto
en estado s6lido como gaseoso para no superar los limites minimos de una mezcla de gases

inflamables. Los compuestos de boro y fosforo se comportan de esta manera.

2.10.8 Accion quimica

La accion quimica de los FR se produce de dos maneras principales [49]:

1. Reaccion en la fase gaseosa: Los FR detienen el mecanismo de radicales libres, lo que
bloquea el proceso exotérmico y enfria el sistema. También reducen la proporcion de gases
inflamables e incluso previenen su formacion por completo. Los compuestos halogenados
son ejemplos de retardantes de flama que se comportan de esta manera.

2. Reaccion en la fase solida: Se forma una capa de carbono en la superficie del polimero.
El FR elimina el agua, lo que genera dobles enlaces en el polimero. Estos dobles enlaces
forman una capa de carbono entrecruzada. Un ejemplo de tales materiales son los

compuestos fosforados.

2.10.9 Mecanismo intumescente

El mecanismo intumescente es un proceso fisicoquimico que ocurre en algunos materiales
FR cuando se exponen a altas temperaturas. Este mecanismo se caracteriza por la formacién de
una capa carbonizada voluminosa y porosa que protege el material subyacente del calor y la flama.
La capa carbonizada actia como una barrera fisica que reduce la transferencia de calor y sofoca la

flama, retardando asi la propagacion del fuego [47].

La mayoria de los sistemas intumescentes son sistemas organicos y estin compuestos por
un agente carbonizante, una fuente de 4cido y un agente espumante. Los IFR son aditivos
ecoldgicos utilizados en polimeros para prevenir o ralentizar la propagacion del fuego. Se
consideran efectivos porque producen menos humo y son menos toxicos en comparacion con otros

retardantes de flama. Los IFR constan de tres componentes clave [51]:
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1. Fuente acida: Genera acidos inorgénicos fuertes al descomponerse, ayudando a la
formaciéon de una capa de carbon mediante la deshidratacion del agente
carbonizante. Las fuentes acidas comunes incluyen acidos fosforicos, sulfurico,
borico y haluros.

2. Fuente carbonizante: Proporciona material para la capa de carbon, crucial para el
aislamiento. Ejemplos son pentaeritritol, sorbitol, manitol, dextrinas, almidon,
resinas fenol-formaldehido y ciertos polimeros como PA-6, PU y PC.

3. Agente espumante: Produce gases que hacen que la capa de carbon se expanda en
una estructura similar a una espuma, mejorando sus propiedades de aislamiento.
Los compuestos que contienen nitrogeno como la urea, la melamina y la

diciandiamida son agentes espumantes tipicos.

2.10.10 Zeolitas

En la literatura encontramos que los puntos clave del efecto de la zeolita en el mecanismo

intumescente del LDPE son [47]:

1. Promocion de la deshidratacion:

o La zeolita facilita la liberacion inicial de amoniaco (NH3) durante la deshidratacion, un
paso crucial en el mecanismo intumescente.
o El amoniaco actiia como agente espumante, generando una capa carbonizada porosa que

protege el material subyacente del calor y la flama.

2. Reduccion de la fragmentacion de la cadena lateral:

e La zeolita limita la fragmentacion de la cadena lateral del LDPE durante la degradacion
térmica, lo que preserva la integridad del polimero y reduce la formacion de gases
combustibles.

e Menor fragmentacion conduce a una menor liberacion de calor y una mejor estabilidad

térmica.
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3. Formacion de una capa carbonizada mas eficiente:

e La zeolita promueve la formacion de una capa carbonizada mas compacta y continua en la
superficie del LDPE.
o Esta capa actia como una barrera fisica contra el calor y la flama, retardando la

propagacion del fuego.

4. Mejora de las propiedades de la capa carbonizada:

e La zeolita aumenta el grado de grafitizacion de la capa carbonizada, haciéndola mas
resistente y efectiva como barrera protectora.
e Un mayor contenido de fosforo y oxigeno en la capa carbonizada podria mejorar el grado

de reticulacion y la estabilidad térmica.

2.10.11 Polifosfato de amonio

El APP es un compuesto inorganico formado por cadenas de moléculas de fosfato. Se
utiliza como fertilizante y como FR para plasticos [52]. Es ampliamente conocido que la presencia
del 4tomo de boro, proveniente del borato de zinc o los boroxosiloxanos, en combinacion con el
APP, puede mejorar la accion del APP en la resistencia al fuego de las poliolefinas [53].

El fosfato de amonio es de baja toxicidad estudiado ampliamente en la literatura.
Principalmente, actia como un FR, formando una capa de carbon en la fase condensada que
produce menos gases toxicos y humo. La formula estructural del fosfato de amonio es
(NHa4)n+2PnO34+1 (20<n<2000), y su contenido de P>Os es superior al 70%. En comparacion con
otros FR que contienen fosfato, el fosfato de amonio tiene una mayor estabilidad térmica y una
menor evolucion de humo téxico. Ademads, su costo es inferior al de los retardantes de fuego
organicos. Puede utilizarse solo o en combinacion con otros FR. A altas temperaturas, el fosfato
de amonio se descompone en acido fosforico. A 300 °C, comienza a deshidratarse y forma una
fase condensada de polifosfato o polimetafosfato con una estructura resistente. Al mismo tiempo,
se emiten gases no quemados como amoniaco y vapor de agua, lo que diluye el aire y suprime el
fuego. A medida que aumenta el contenido de APP, las muestras de fuego desarrollan capas

intumescentes, lo que mejora la clasificacion de FR y reduce la produccion de humo. Ademas, la
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fusion y la caida gradualmente disminuyen. Cuando la adicion de APP supera el 30%, la
clasificacion de FR de las muestras es FV-0. Por otro lado, al aumentar el contenido de APP, las
propiedades mecanicas de las muestras disminuyen. Por ejemplo, el médulo de Young aumenta,
mientras que la reduccion de area, la resistencia a la traccion, la elongacion y la resistencia al
impacto sin muescas disminuyen. La tasa de flujo de fusion (M.F.R.) también disminuye y la

propiedad de flujo empeora [54].
El mecanismo del APP usualmente es el siguiente [51]:

e A alta temperatura, el APP libera acido fosforico y acido polifosforico. Estos acidos
catalizan la deshidratacion intramolecular o intermolecular de la matriz polimérica,
generando la capa carbonosa condensada.

e Las estructuras reticuladas o carbonizadas resultantes limitan significativamente la
volatilizacion del combustible y la difusion del oxigeno.

o Este proceso también libera agua y gases no inflamables como NH3 (amoniaco) y H2O
(vapor de agua), ademas de la deshidrogenacion, carbonizacion y ruptura de enlaces
quimicos.

o El fosforo inhibe la flama a través de un mecanismo de atrapamiento de radicales en la fase
gaseosa.

e Los gases no inflamables diluyen la concentracion de combustible en la flama,

reduciéndola o apagéandola.

2.11 SINTESIS DE TETRAZOLES

El tetrazol es un heterociclo aroméatico constituido de cuatro dtomos de nitrégeno y un
atomo de carbono. Se encuentra en mezcla de tautomeros, que pueden presentar el hidrogeno en
el nitrégeno N1 y N2, como se muestra en la Figura 13. La cantidad de cada tautomero depende

del estado fisico de la muestra [31].

31



NN q.ﬂ_—\l’f
AT )
= e

R M R NK’
1-H-Tetrazal 1.H-Tetrazol

R=NO,, CF;, F, H, NH,, OH, CH,
Figura 13. Tautomerismo del tetrazol.

Tomado de: [31].

Los tetrazoles son compuestos quimicos que contienen un anillo de tetrazol (Ns) y
presentan una amplia gama de propiedades y aplicaciones. La sintesis eficiente de tetrazoles es un
campo de investigacion en constante evolucion debido a su importancia en diversos campos
cientificos y tecnologicos. La sintesis de tetrazoles ha experimentado avances significativos en los
ultimos afios. Da Silva et al. (2021) informaron sobre la sintesis y caracterizacion de copolimeros
de estireno-vinil-tetrazol para su aplicacion como electrolito s6lido y describen la ruta sintética del
estireno-vinil-tetrazol como se muestra en la Figura 14. Donde i= peroxibutanoato de butilo (BPO),
80 °C, 4 h; ii= azida de sodio (NaN3), cloruro de amonio (NH4Cl), dimetilformamida (DMF), 120
°C, 24 h [31], [33]. Esta metodologia proporciona una via prometedora para la fabricacion de
materiales poliméricos con propiedades electroquimicas mejoradas. Tarchoun et al. (2022) han
investigado el disefio quimico y la caracterizacion de derivados celuldsicos que contienen grupos
funcionales de alto contenido de nitrégeno, incluido el tetrazol. Los estudios computacionales
realizados por Ghule et al. (2011) han explorado los tetrazoles derivados como posibles materiales
de alta energia. Estas investigaciones teoricas proporcionan informacion sobre las estructuras y

propiedades de los tetrazoles [31], [32], [40], [41], [42], [43].

2.12 PROPIEDADES FISICOQUIMICAS DE LOS TETRAZOLES Y SUS
APLICACIONES

Los tetrazoles presentan una combinacion unica de propiedades fisicoquimicas, como
estabilidad térmica, capacidad de coordinacidn, actividad antimicrobiana y reactividad quimica.
Estas propiedades han despertado un gran interés en la sintesis y caracterizacion de tetrazoles, asi

como en su aplicacién en campos como la catélisis, la electroquimica, la energia y la farmacologia.
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Se exploran las propiedades fisicoquimicas de los tetrazoles y su impacto en diversas areas de
investigacion [31], [32], [40], [41], [42], [43]:

1. Copolimeros de tetrazol como electrolitos sélidos. Se ha demostrado que copolimeros

de estireno-vinil-tetrazol poseen una alta conductividad idnica y estabilidad térmica, lo que

los hace prometedores para su aplicacion en dispositivos electroquimicos [31].

Figura 14. Ruta sintética del copolimero estireno-vinil-tetrazol.

Tomado de: [31].

2. En la liberacion de fertilizantes, Considerando que los fertilizantes son sustancias ricas
en nutrientes y que se pueden utilizar para mejorar las caracteristicas del suelo con el fin
de mejorar el desarrollo de los cultivos agricolas, la aplicacién de los tetrazoles como
agentes liberadores de nitrogeno es una aplicacion en potencial. Los compuestos de tetrazol
pueden unirse a los iones de fosfato para, por un proceso de degradacién controlada,
liberarlos lentamente en el suelo, lo que puede aumentar la eficiencia del uso del elemento
nitrogeno [31].

3. Biopolimeros energéticos. El disefio quimico de derivados de tetrazol con alto contenido
de nitrogeno ha abierto nuevas posibilidades en la sintesis de biopolimeros energéticos,

debido a una combinacidn tnica de propiedades, como alta densidad de energia [32].
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4. Actividad biolégica (medicina y salud). Los tetrazoles exhiben actividad antimicrobiana,

antitumoral y antiinflamatoria, lo que los convierte en candidatos prometedores para el
desarrollo de nuevos agentes terapéuticos. En la farmacologia, los tetrazoles se han
utilizado como precursores para la sintesis de compuestos bioactivos, como antibioticos,
antitumorales y anticonvulsivos [41].

En la sintesis organica, los tetrazoles se utilizan como bloques de construccion para
sintetizar compuestos mas complejos, oxadiazoles, complejos metalicos, estructuras tipo
“metal organic frameworks” (MOFs) [42].

Modificacion de propiedades mediante alquilacién. Un aspecto importante para
considerar en los tetrazoles es el efecto de la alquilacion de los anillos de tetrazol en las
propiedades de los polimeros que los contienen. La alquilacion puede modificar
significativamente las propiedades fisicoquimicas de los polimeros de tetrazol, como su
solubilidad, estabilidad y conductividad, lo que abre nuevas oportunidades para la
ingenieria de materiales con propiedades especificas [43].

La comprension de las propiedades fisicoquimicas y las aplicaciones de los tetrazoles es

esencial para aprovechar plenamente su potencial en estos campos de la agricultura sin

comprometer las propiedades de la matriz polimérica.

2.13 DEGRADACION DEL TETRAZOL

Comprender el comportamiento de degradacion del tetrazol y sus derivados es crucial para

explorar sus posibles aplicaciones. Resulta importante entonces conocer [31], [32], [40], [41], [42],

[43]:

1.

La informacion sobre la estabilidad y el comportamiento de degradacion de los polimeros
basados en tetrazol. ;Cudl es el efecto de la luz sobre las vias de descomposicion y la
estabilidad de los derivados del tetrazol en diferentes condiciones?

(Cuadles son los efectos de las modificaciones estructurales sobre las propiedades de los
compuestos de tetrazoles?

(Es posible inducir la fotodegradacion del tetrazol por influencia de la presencia de TiO2?
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La fotodegradacion del tetrazol influenciada por la presencia de TiO2 puede predecirse
asumiendo la siguiente secuencia de reacciones:

o El dioxido de titanio, cuando estd expuesto a la luz ultravioleta, actia como un captador de
fotones. Esto significa que puede insertar electrones e inducir reacciones quimicas en
presencia de luz. En el caso del tetrazol, el didxido de titanio puede proporcionar la energia
necesaria para romper los enlaces en las moléculas de tetrazol.

e Cuando el tetrazol y el TiO> se encuentran embebidos en una matriz de LDPE (polietileno
de baja densidad), puede ocurrir la formacién de enlaces quimicos entre N-TiO». De esta
forma, es posible que el TiO> pueda inyectar electrones en el heterociclo. Esto hara que el
tetrazol se convierta en una especie que permita la accion de los microorganismos,

provocando su degradacion.

2.14 JUSTIFICACION Y CONTRIBUCION CIENTIFICA

Para abordar la problematica de la contaminacion ambiental, se propone el uso de
compuestos de polietileno que han sido dopados con copolimeros de tetrazol y didxido de titanio,
con el fin de lograr una mezcla con propiedad mecanica adecuada para su aplicacion, pero que
puede ser fotodegradada. El objetivo del protocolo de tesis: DESARROLLO DE COMPUESTOS
DE POLIETILENO CON PROPIEDAD DE RETARDANCIA A LA FLAMA Y
FOTOODEGRADABILIDAD, es investigar y desarrollar nuevos materiales funcionales que
combinen las propiedades reforzantes del polietileno con la capacidad de ser degradados, a través
de la inclusion de copolimeros de tetrazol y dioxido de titanio. Es fundamental analizar las
caracteristicas de tension-deformacion de las peliculas compuestas para asegurar que su
desempefio no se vea comprometido, pero pueda ser utilizado en procesos de biodegradacion.
Ademas, se resalta la importancia de estudiar estrategias de liberacion controlada para optimizar
el crecimiento en condiciones de limitacion de nutrientes. Por lo tanto, esta investigacion corrobora
con la eminente necesidad de disminuir el impacto del uso de los plésticos, por lo que se espera
que tenga un impacto significativo para la sociedad. Para lograrlo, se planea presentar los
resultados en al menos un congreso nacional, con el propésito de discutir los hallazgos con
expertos en el campo y recibir retroalimentacion valiosa. Esto permitird una mayor difusion de los

resultados y contribuird al intercambio de ideas y al desarrollo de colaboraciones cientificas.
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Ademas, se espera que la investigacion resulte en la redaccion de al menos un articulo cientifico.
La publicacion de un articulo cientifico en una revista indexada proporciona una plataforma para
compartir los resultados de la investigacion de manera mas detallada y amplia, y permite que otros

investigadores accedan y construyan sobre ese conocimiento.

3. HIPOTESIS

Es posible que la mezcla con caracteristicas retardantes de flama formada por LDPE/EVA
con StVTz, APP y TiO., bajo ciertos parametros (tiempo de exposicion a la luz y temperatura),
pueda producir, por efecto fotocatalitico y termocatalitico, la degradacion de la mezcla,

convirtiéndola en una composicién fotodegradable.

4. OBJETIVO GENERAL

Desarrollar un compuesto retardante de flama a base de LDPE/EVA que pueda degradarse

controladamente, bajo condiciones especificas de exposicion a la luz, temperatura y humedad.

4.1 OBJETIVOS PARTICULARES

1. Sintetizar y caracterizar copolimeros de viniltetrazol (StVTz).

2. Desarrollar compuestos a base de formulaciones comerciales de LDPE/EVA, TiO2, APP y
StVTz.

3. Evaluar el efecto de la composicion en el comportamiento térmico y mecanico de los
compuestos preparados.

4. Determinar el efecto de la exposicion de la radiacion UV en las propiedades
microbiologicas y degradabilidad de los compuestos preparados.

5. Identificar la mejor composicion para la formulacion de los compuestos preparados que

cumpla con los requisitos de aplicacion de retardancia a la flama y degradabilidad.
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5. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

5.1 MATERIALES Y REACTIVOS

Los reactivos fueron empleados tal cual se adquirieron de Sigma-Aldrich: persulfato de
potasio (KPS) como catalizador, monomero de estireno, monémero de acrilonitrilo, metanol,
cloruro de metileno, detergente con dodecilsulfato sddico (SSD), dimetilformamida (DMF), azida
de sodio (NaN3) karal S.A. de C.V. CAS 26628-2-8, cloruro de amonio (NH4Cl) y &cido sulfurico
(H2SO4). Por su parte, los materiales y equipos empleados para la parte de sintesis incluyen: vasos
de precipitado, planchas de calentamiento, agitador magnético, agitador mecénico, estufa con
sistema de vacio, campana de extraccion, sistema de reflujo, etc. Para la preparacion de los
compuestos se emplearon: una mezcla comercial de LDPE/EVA, dioxido de titanio (TiO7) fase
anatasa comercial y sin tratamiento 99% -325 mesh (44 micras), polifosfato de amonio (APP) sin
tratamiento JLS-APP104MF, lote N. 2019011602, ZEOflair 100/110 una zeolita comercial

(ZeoChem) asi como el copolimero de estireno vinil tetrazol sintetizado.

5.2 COPOLIMERO DE ESTIRENO ACRILONITRILO (SAN)

Se preparo6 una solucién de 100 ml de agua con 2.23 g de dodecil sulfato de sodio (SSD)
como surfactante anionico. En un matraz de tres entradas de 1 L de capacidad, se colocaron 550
ml de H>O, incluyendo dicha solucion. Se agregaron 250 ml de metanol y 1.4 g de persulfato de
potasio (KPS) como catalizador. El sistema funcion6 con agitacion magnética de intensidad media
a vigorosa. A temperatura ambiente se anadieron 70 ml de monomero de estireno y 50 ml de
monomero de acrilonitrilo. Se mantuvo y se monitore6 la temperatura a 85 °C durante 3 horas. La
coloracion pasd de transparente y ligeramente turbia a un color blanco después de transcurrir una
hora. Se mantuvo a 85 °C, y se observo la separacion del polimero de la fase liquida. Después de
una hora, se comenzo a observar la formacion de polimero en las paredes del matraz. Se extrajo el
polimero, se filtro y se seco al vacio a 60 °C durante 3 semanas, obteniendo un rendimiento de

reaccion del 92%.
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5.3 SINTESIS DEL COPOLIMERO DE TETRAZOL (StVTz)

En un reactor de 2 L con chaqueta de calentamiento se colocaron 1.8 L de DMF para
solubilizar 200 g de SAN. La cantidad de SAN empleada se tomd como equivalente, proporcional
a la cantidad de grupo nitrilo presente en el copolimero. Se afiadieron 1.5 equivalentes de azida de
sodio, asi como de cloruro de amonio. Después de aproximadamente 1 hora de haber afiadido tanto
el azida de sodio como el cloruro de amonio, la reaccion se torné de un marrén mas intenso. El
sistema se mantuvo a 130 °C con agitacion mecanica por 72 horas. Se monitore6 la cinética
mediante FTIR para observar la desaparicion del grupo acrilonitrilo. Transcurrido el tiempo, se
dej6 enfriar un poco y se verti6 el producto en agua helada y ligeramente acidificada con HCI (pH
de 5) con agitacion mecanica. El copolimero obtenido se filtr6 empleando un sistema Biichner,
haciendo pasar por el producto abundante agua. Posteriormente, se retird y se seco al vacio durante
3 semanas a 60 °C. Se tomo una muestra representativa y se purifico disolviéndola en acetona y

precipitandola con metanol (2 veces); posteriormente, se secd para su posterior caracterizacion.

5.4 PREPARACION DE LOS COMPUESTOS

Los compuestos se prepararan por batch en un mezclador interno ATR-Plasti-Corder
Brabender S/N con camara de mezclado de 200 g empleando un rotor tipo roller para maximizar
dispersion y distribucion. La velocidad de rotacion fue de 60 rpm y la temperatura de mezclado
utilizada fue de 150 °C. Se incorporaron los polimeros (LDPE/EVA), 5 minutos posteriores a esto
el StVTz y, seguido de otros 5 minutos, se afiadieron los inorganicos (APP, ZeoChem y TiO2 de
acuerdo con la composicidén) para mezclarse por otros 5 minutos. Por ultimo, se enfrio el sistema
y se obtuvo una mezcla solida. Las diferentes composiciones preparadas se muestran en la Tabla
2:

Tabla 2. Formulaciones para los compuestos preparados.

LDPE-EVA StVTz PFA TiO2 ZeoChem

100 0 0 0 0

90 0 10 0 0

90 10 0 0 0

80 10 10 0 0
89.5 0 10 0.5 0
89.5 10 0 0.5 0
79.5 10 10 0.5 0
88.5 0 10 1.5 0
88.5 10 0 1.5 0
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78.5 10 10 1.5 0
87.5 0 10 2.5 0
87.5 10 0 2.5 0
77.5 10 10 2.5 0
70 10 20 0 0
72 0 25 0 3
67 5 25 0 3
62 10 25 0 3

Donde: LDPE= polietileno de baja densidad; StVTz= estireno vinil tetrazol; APP= polifosfato de amonio; TiO,=diéxido de titanio;
ZeoChem= zeolita comercial.

(Continuacion de la Tabla)

5.5 OBTENCION DE LOS PELLETS

La mezcla solida obtenida fue molida en un molino de cuchillas brabender TYP 51079 con

una malla de 5 mm hasta formar pellets del compuesto.

5.6 PREPARACION DE PLACAS

Con las muestras preparadas se obtuvieron placas por termoformado en una prensa
hidraulica automatica Scarver mod. 3895.4 NE1000, Indiana. Las condiciones para la preparacion
de las placas fueron de temperatura a 150°C, con 5 toneladas de presion por 5 minutos durante la
fusion, posteriormente con 20 Ton y circulacion de agua en una segunda prensa manual durante
10 min para el enfriamiento, para las pruebas mecanicas, asi como de retardancia a la flama. Lo

anterior con moldes metalicos de dimensiones 150x150x2mm.

5.7 PREPARACION DE PELICULAS

Las peliculas se obtuvieron en un equipo Xplore MC 15 HT. Las muestras fueron
procesadas a 180° C a 60 rpm por 5 minutos, para después extruir por el dado. En dicho proceso,

los espesores obtenidos fueron de 0.2 a 1 mm. En lotes de 13 gramos por triplicado.

39



5.8 CARACTERIZACION QUIMICA

5.8.1 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

Se llevo a cabo en un NICOLET iS50 FT-IR de Thermo Fisher Scientific equipado con un
accesorio para medicion en modo ATR, dentro de un rango espectral de 700 — 4000 cm™ con 64

escaneos y una resolucion de 4 cm™. Tanto para los copolimeros como los compuestos.

5.8.2 Cromatografia por permeacion en gel (GPC)

El peso molecular y la polidispersidad fueron determinados usando un cromatédgrafo de
permeacion en gel (GPC) (Alliance GPCV 2000 system, Waters, Milford, MA, US). 10 mg de
SAN fueron disueltos en 10 ml de cloroformo (CHCl; grado HPLC 99%) e inyectados al GPC, el

cual esta equipado con un detector de indice de refraccion.

5.8.3 Resonancia magnética nuclear (NMR)

Las pruebas de resonancia magnética nuclear se realizaron en un Bruker Avance 3 de 11.7
teslas de intensidad de campo (500 MHz en resonancia de hidrogeno), todos los espectros fueron
obtenidos a 25 °C, y los espectros de carbono (!*C) se adquirieron usando un pulso convencional

y un tiempo de adquisicion total de aproximadamente 12 h.

5.8.4 Microscopia electronica de barrido (SEM)

El analisis quimico cualitativo de las muestras se realiz6 en un microscopio electronico de
barrido (SEM) JCM 6000 marca JEOL. Se destaca que para la identificacion de los elementos
presentes se empled un detector de espectroscopia de energia dispersiva de rayos X marca EDAX.
Las condiciones de operacion deben ser 15 kV con una distancia de trabajo de 20 mm. Las muestras
fueron recubiertas previamente con oro-paladio. Se obtiene también la morfologia de los

materiales obtenidos a 1500, 700 y 200 aumentos.

40



5.8.5 Caracteristicas fotoquimicas

Las muestras de pelicula se colocaron en una cdmara de envejecimiento acelerado MCA.
QU PANEL y se tomaron muestras bajo 3 tratamientos distintos: 200, 400 y 600 h para comparar
la capacidad de degradacion, asi como los efectos que eso implica en los materiales obtenidos, eso
se realizd en ciclos de 8 horas en radiaciéon UV (314 nm) y 4 horas de condensacion segiin la norma

ASTM D 4329.

5.8.5.1 Amarillamiento y espaciamiento del color

Con la finalidad de dar seguimiento a la capacidad de degradacion de las peliculas de los
materiales evaluados, se compar6 el cambio de amarillamiento (ASTM E313-20) y espaciamiento
del color CIELAB (ISO 11664:4:2008 (en)) de cada uno de los tratamientos: 600, 400 y 200 h con
respecto a un estandar de las peliculas sin tratamiento en cdmara de envejecimiento. Para lo cual
se empled un equipo de sistemas de control de calidad Macbeth/espectrofotometro. ColorEYE (R)

XTH.
5.9 CARACTERIZACION TERMICA

5.9.1 Analisis termogravimétrico (TGA)

El analisis de TGA se realizd en un equipo de andlisis termogravimétrico STA PT 1000
LINSEIS, equipo dual DSC/TGA, a un perfil de calentamiento de 10 °C/min en atmosfera de
nitrogeno en un rango de temperatura de 30 a 600 °C. Similarmente para los compuestos se realizo

el procedimiento en atmdsfera de aire para simular un escenario mas cercano al real.

5.9.2 Propiedades térmicas por DSC

Para medir las propiedades térmicas de las peliculas de compuestos, se utiliz6 la técnica de
calorimetria diferencial de barrido (DSC). El procedimiento implica cortar una muestra rectangular
de la pelicula y colocarla en el equipo de DSC modulado modelo Q2000 con sistema de
enfriamiento RCS90. La muestra se calentd a una velocidad constante mientras se midio la
diferencia de calor entre la muestra y una muestra de referencia inerte. La rampa de calentamiento
fue de 0 a 200 C en atmosfera de nitrégeno para borrar el historial térmico, posteriormente un

enfriamiento seguido de otro calentamiento y enfriamiento.
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5.9.3 Pruebas de inflamabilidad UL-94

El procedimiento de las pruebas de inflamabilidad UL-94 involucro el corte de muestras
de material plastico segin las dimensiones y especificaciones requeridas por la norma UL-94,
seguido del acondicionamiento de las muestras en una camara a una temperatura y humedad
especificas durante un periodo de tiempo determinado. Finalmente, los resultados se clasificaron
en diferentes categorias segun la capacidad del material para sostener o propagar una flama. Eso

siguiendo la norma ASTM D-635.

5.9.4 Cono calorimétrico (CCT)

Los especimenes de 100X100X2 mm fueron examinados en un cono calorimétrico Fire
Testing Technology con los siguientes parametros: flujo de calor de 35 kW m™, separacion de 25
mm, caudal nominal del ducto 24 L s, el factor de correccion de 0.043411, de acuerdo con la

ASTM E1354.

5.10 CARACTERIZACION MECANICA: ENSAYOS DE TENSION

La resistencia a la tension fue determinada en una méaquina universal INSTRON mod. 438
(50 kN) a una velocidad de 10 mm/min. Las probetas por analizar fueron las de tipo IV con espesor
de 2 mm, fabricadas bajo la norma ASTM D638. Para la evaluacion de las peliculas con espesores
de 0.2 a I mm y sin tratamiento en la cdmara de envejecimiento, se realizaron como comparativo

siguiendo la norma ASTM D882.

5.11 PRUEBAS MICROBIANAS

Se utiliz6é el método de disco difusion para evaluar la actividad antimicrobiana de los
materiales frente a Staphylococcus aureus (SA) y Escherichia coli (EC) en agar Mueller-Hinton y
MacConkey para los cultivos bacterianos. Las muestras colocadas son membranas de didmetro de
1 cm. El material de referencia es una membrana del StVTz mismo que funge como negativo, asi
como el LDPE como positivo. La incubadora empleada fue Lab-line s/m serie 870048, asi como

una autoclave (EST. 1.8 pies 220 V 80 Hz) mod: SE510 YAMATO.
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5.12 CARACTERISTICAS DE BIODEGRADABILIDAD

Se utilizaron ensayos desarrollados especificamente para materiales plasticos, lo que
permite determinar el grado de degradacion en condiciones simuladas de compostaje aerdbico, que
se evalu6 mediante variaciones en las técnicas de clasificacion y masa. Las pruebas de
degradabilidad de los compuestos se realizaron determinando el grado de desintegracion del
material, usando condiciones de compostaje simuladas en una prueba a escala de laboratorio bajo
la norma ISO 20200. A continuacidn, se muestra la composicion de la composta utilizada (Tabla
3) [52]. Para la preparacion de la composta, el aserrin fue tamizado en las mallas 2 y 5, usando el
material que logro pasar la malla 5. Posteriormente, todos los materiales fueron agregados y
mezclados, hasta alcanzar la homogeneidad. A este material se le denomina composta; a la

composta, se le agregd agua hasta alcanzar una humedad cercana al 55%.

Tabla 3. Composicién de la composta a utilizar.

Material Masa seca (%)
Aserrin 40
Alimento de conejo 30
Abono madurado 10
Almidén de maiz 10
Sacarosa 5

Aceite de maiz

Urea 1

La composta fue incorporada en un reactor (recipiente de polipropileno) con las siguientes
dimensiones de 18X 10X 10 cm; posteriormente, 10 gramos repartidos en piezas del compuesto con
las siguientes dimensiones 25X25 mm y 2 mm de espesor, se agregaron al reactor con la composta
y fueron depositados en una incubadora binder modelo 60115-UL serie 870048 a 58 °C. En total
se prepararon 2 reactores por muestra para estudiar la reproducibilidad de la prueba. El total de la

prueba fue de 90 dias, monitoreados utilizando la siguiente metodologia (Tabla 4) [52].

Tabla 4. Metodologia de monitoreo.

Tiempo (dias) Operacion
0 Tomar el peso inicial
1,2,3,4,79,11,14 Pesar el reactor y reincorporar agua hasta alcanzar el peso inicial
(mezclar la composta)
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8,10,16, 18, 21, 23, 25, 28 Pesar el reactor y reincorporar agua hasta alcanzar el peso inicial
(No mezclar la composta)

30, 45 Pesar el reactor y reincorporar agua hasta alcanzar el 80 % del
peso inicial (mezclar la composta)
Desde el dia 30 hasta 60 Pesar el reactor y reincorporar agua hasta alcanzar el 80 % del
(2 veces por semana) peso inicial (mezclar la composta, de ser necesario)
Desde el dia 60, 2 veces por semana Pesar el reactor y reincorporar agua hasta alcanzar el 70 % del

peso inicial (mezclar la composta, de ser necesario)

(Continuacion de la Tabla)

Los parametros para monitorear son: olor, apariencia fisica de la muestra y si se fragmenta
o no; al final, cada uno de los reactores con la composta y con las muestras fueron secadas durante
1 semana en la incubadora. Posteriormente, fueron tamizadas usando los tamices de nimero 2 y 5.
Se recolectan las muestras que no lograron pasar los tamices y se pesan, obteniendo el % final de

material en peso.

5.12.1 Analisis del suelo

Proporcionada por el equipo (insertar nombre del equipo) con una cantidad de 1 gramo

para la obtencion de la relacion C/N, pH, solidos volatiles, de acuerdo con la norma ISO 20200.

6. ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

6.1 SINTESIS DE LOS COPOLIMEROS

En una primera etapa se preparo el copolimero estireno acrilonitrilo (SAN). Esta reaccion
se produjo via mecanismo de radicales libres, utilizando mondémeros de estireno y acrilonitrilo en

la composicion molar 30/70. La Figura 15 presenta el esquema de reaccion de esta etapa.

X i N

Figura 15. Esquema de reaccion de preparacion del SAN.
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Lareaccion se produjo utilizando como disolvente agua/metanol y catalizador de persulfato
de potasio. Esta reaccion se procesa en tres etapas de reaccion diferentes, la etapa de iniciacion, la
etapa de propagacion y la etapa de terminacion (Figura 16). La disociacion del persulfato de
potasio en agua y la adicion de comondmeros bajo agitacion mecanica conducen a la formacion
de una emulsion (Figura 16a). A medida que la mezcla se calienta, la degradacién homolitica del
persulfato hace que los radicales libres formados se difundan en las gotitas hidréfobas que
contienen el comondémero. En la etapa de iniciacion, un centro activo es creado a partir de los
comonodmeros utilizados (Figura 16b). Como se muestra en el mecanismo, este paso puede ocurrir
con ambos monomeros utilizados. Una vez formado el radical iniciador, reacciona con los
comonomeros de estireno y acrilonitrilo presentes en el medio. Esta reaccion implica la ruptura de
un enlace pi en los comondémeros para formar un enlace mas estable (sigma) y otro radical libre.
En la etapa de propagacion, este proceso se repite cientos de veces hasta que un radical ya no
encuentra comondmeros con los que reaccionar (Figura 16¢). Cuando esto sucede tenemos la etapa
de terminacion, la cual puede determinarse en el tiempo o en las condiciones de alimentacion
utilizadas (Figura 16d).

Se han informado estudios de copolimerizacion de estireno y acrilonitrilo, y se pueden
obtener como valores promedio relaciones de reactividad de 0.41 para estireno y 0.04 para
acrilonitrilo [55]. Hatate et al. estudio la copolimerizacion en solucion de estireno y acrilonitrilo y
determind las relaciones de reactividad de 0.32 para estireno y 0.12 para acrilonitrilo [56]. En el
campo de la copolimerizacion en emulsion de estireno y acrilonitrilo, los estudios informan que la
composicion promedio de estireno en copolimeros es siempre mayor que la observada en el
sistema homogéneo [57]. Esta observacion se explicd por el hecho de que la concentracion de
acrilonitrilo en el sitio de reaccion (particulas de polimero) se redujo debido a la alta solubilidad

del acrilonitrilo en la fase acuosa.

a) Formacion del iniciador
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b) Etapa 1 - Iniciacion
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d) Etapa 3 - Terminacion
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Figura 16. Etapas de reaccion para la obtencion del SAN.

El copolimero SAN se caracterizd por FTIR con la intencion de corroborar la incorporacion
de ambos comonomeros en el copolimero, mediante la identificacion de los grupos funcionales
caracteristicos de cada comondmero. El espectro infrarrojo de SAN presenta las siguientes bandas
de frecuencia vibracionales (Figura 17): Es posible identificar la banda caracteristica del
estiramiento axial del enlace Csp2-H del estireno (sistema aromatico), la cual aparece en la region
entre 3100-3000 cm-1 (3085, 3061 y 3025 cm—1). Las bandas entre 2950-2850 cm™ (2924 y 2856
cm ') corresponden a las bandas de los estiramientos axiales (simétricos y asimétricos) de los
enlaces de los grupos Csp3-H presentes en la cadena alifatica del copolimero (sistema alifatico). La
frecuencia vibracional en la regiéon entre 2235-2240 cm™ corresponde al estiramiento del triple

! Finalmente, se muestran las bandas

enlace de los grupos nitrilos. Se observa en 2237 cm™
caracteristicas del estiramiento del enlace C=C del anillo aromatico entre 1674-1450 cm™'[58],

[59], [60]. Estos resultados demuestran la formacién del copolimero SAN.
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Figura 17. FTIR del SAN.

La caracterizacion por espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (NMR) se realizo
con el proposito de corroborar la estructura quimica del copolimero SAN. Las Figuras 18 y 19
muestran los espectros de NMR de 'H y '3C para el copolimero SAN en DMSO-ds después de la
purificacion. En el espectro de NMR de 'H (Figura 18), se observan los picos correspondientes a
los protones aromaticos del estireno de 6.5—7.5 ppm (e y f) y los protones de la cadena principal
del acrilonitrilo de 1.2-2.8 ppm (a, b, ¢ y d). El analisis del espectro de NMR de '*C (Figura 19a)
revela los desplazamientos quimicos caracteristicos del estireno y el acrilonitrilo. Los carbonos
aromaticos se observan alrededor de 145 ppm para el caso del carbono sp? del estireno que se une
con la cadena alifatica (c); en el rango de 125-140 ppm para el resto del anillo del estireno (d, e, f,
g v h) mientras que el carbono del nitrilo aparece alrededor de 120 ppm (k). La region alifatica se
localiza entre 25-35 ppm. Alrededor de 27 ppm (j) y alrededor de 33 ppm (a, b, e i). El espectro
de NMR de s6lidos corrobora estos hallazgos, permitiendo identificar las sefiales de los sélidos sin
la influencia del disolvente DMSO-d¢ ni del metanol con valores desplazados hacia rangos un poco

mas altos. Las senales de los picos se encuentran de acuerdo con lo reportado por Francisco Vieira

et. al. [58]. De tension
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Figura 18. Espectro 'H NMR del SAN.
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Figura 19a. Espectro °C NMR del SAN.
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49



~ ™
0w O - O o~
n ™ o o <t
- o o K~ w0
¥ =Bl < < =]
< ] o o »
-— - uw = o™
= = = = = =
d, e fgh
* a,b,i
y .
|
c k w-._
=3 wn = ©0
e ] ] ]
(=] 3 b f 3
'| T T T T '[ T T T T '[ T T T T | T T
150 100 50 0

[PPmll

Figura 19b. Resonancia de s6lidos de *C del SAN.

La determinacién del peso molecular y su dispersidad se realizé mediante cromatografia

de permeacion en gel (GPC) con 10 mg de muestra de SAN disuelta en cloroformo, obteniendo:

un Mn de 72802 Daltons, un Mw de 208790 Daltons y una dispersidad molecular de 2.86 (Figura

20).
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SAN present6 una distribucion ancha de pesos moleculares y unimodal. Sin embargo, se

observo la formacion de microgeles. Mencer et. al. [62] estudiaron la variacion de la distribucion

del peso molecular en copolimeros estadisticos de estireno y acrilonitrilo seglin su composicion.

Ellos encontraron que, al aumentar la cantidad de acrilonitrilo en un copolimero con estireno, las

mudanzas de polaridad hacen con que las moléculas aglomeren o se repelen de acuerdo con la

polaridad del disolvente, cambiando el tiempo de permanencia en la columna. Esto dificulta medir

el peso molecular de estos copolimeros usando GPC. En la comparacion, el parametro de

solubilidad de Hildebrand a 25 °C para el CHCI3 es similar al del THF (19 para CHClz y 18.6 para

THF)[63]. En la Tabla 5 se muestra el valor de los pesos moleculares promedio (Mw y Mn) y la

dispersidad molecular (D) obtenida para el copolimero SAN utilizando CHCI3 (grado HPLC).

Tabla 5. Pesos moleculares obtenidos para los copolimeros SAN.

Copolimero Mw (g/mol)

Mn (g/mol)

SAN 208,790

72,802

2.86
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En trabajos previos del grupo de investigacion con este copolimero, se obtuvieron valores
de Mw de ~300,000 g-mol™ [61].

El analisis termogravimétrico se realizd para determinar la estabilidad térmica de los
sistemas poliméricos sintetizados. Los termogramas TGA y DTG del sistema SAN se presentan en
la Figura 21. Se puede observar que la degradacion del copolimero ocurre en una sola etapa, entre
350y 450 °C, la cual esta asociada a la degradacion de la cadena polimérica. Las temperaturas de
degradacion (Tq4) para copolimeros basados en estireno y acrilonitrilo han sido reportadas por E.
Ko et. al. [64]. Da Silva et. al. [65] y Kanwal et. al. [66], quienes encontraron valores de

aproximadamente 357, 364 y 300 °C, respectivamente.

100 10

91 %

Rel. cambio de masa (%)
-dm (%/°C)

200 | 460 | 600
Temperatural(®°C)
Figura 21. TGA del SAN.

Atmosfera de N; con rango de temperatura de 30 a 600 °C y velocidad de calentamiento de 10 °C/min.

La temperatura de transicion vitrea (7g) es un parametro crucial en la ciencia de los
polimeros, ya que generalmente estd relacionada con limites de condicion de utilizacion de los
materiales y, por lo tanto, determina si el material es adecuado para la aplicacion deseada. El
analisis DSC (Figura 22) se realizo para determinar las 7 de los sistemas poliméricos sintetizados.

Tanto el PS como el PAN presentan valores altos de 7, debido a la rigidez de sus cadenas. En el
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caso del PAN, esto es acrecido por las interacciones dipolares entre los grupos nitrilo, mientras que
en el PS se atribuye unicamente a la presencia del anillo aromatico, cuya estructura voluminosa
dificulta el movimiento de las cadenas. Furushima et. al. [67] han informado que el PS por si solo

tiene una 7y de 100 °C, mientras que para el PAN se reportan valores de 110 °C.

Como se puede observar, la 7, obtenida para el copolimero SAN es de 113.58 °C, un valor que
se aproxima bastante al reportado por Silva et. al. [65], Ecuiazabal et. al. [13], Tiganis et. al. [68],
[69] quienes reportaron una Ty de 112, 110y 113 °C, respectivamente, para copolimeros de estireno

y acrilonitrilo.
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Figura 22. DSC del SAN.

Atmosfera de N, con rango de temperatura de 0 a 200 °C y velocidad de calentamiento de 10 °C/min.
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6.2 ESTIRENO VINIL TETRAZOL (StVTz)

Los copolimeros de SAN se convirtieron en StVTz mediante la cicloadicion dipolar 1,3 de
Huisgen con azida de sodio. La cicloadicion de Huisgen, una reaccion térmica que
tradicionalmente involucra un estado de transicion ciclico ha sido adaptada para la sintesis de 5-
sustituidos 1H-tetrazoles a partir de azidas y nitrilos [70]. Esta metodologia se ha expandido
utilizando diversos catalizadores y derivados. En el contexto de copolimeros, el estireno-
acrilonitrilo (SAN) ofrece grupos vinilicos reactivos que, tras la adicion nucleofilica de azida
generada in situ a partir de azida de sodio y cloruro de amonio en DMF, permiten la posterior
cicloadicion de Huisgen. La formacion del anillo de tetrazol se ve favorecida por condiciones de
agitacion mecénica y calentamiento moderado. E1 DMF, como disolvente polar aprotico, facilita
la reaccion al estabilizar las especies intermedias. La Figura 23 muestra el mecanismo de reaccion

para la obtencion del copolimero StVTz.
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Figura 23. Mecanismo de reaccion para la obtencion del copolimero StVTz.
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En la Figura 24 se presenta el espectro de FTIR del StVTz. Los estiramientos de los Csp3-
H se observaron en 2924, 2856, 1547, 1492 y 1450 cm'. Para el sistema aromatico, los
estiramientos de los Csp—H se observan en 3085, 3061 y 3025 cm™!. El ensanchamiento de las
sefiales entre 2600 y 3500 cm ™! es perteneciente a la vibracion de estiramiento de N-H del anillo
de tetrazol, comportamiento caracteristico de un grupo acido. Esta banda ancha confirmo¢ la red de
enlaces de hidrogeno y la aparicion de la banda del enlace C=N aproximadamente en 1650 cm™!
confirma la formacion del heterociclo tetrazol, tal como lo refieren Da Silva et. al. [71], Sinirlioglu
et al. [72], Baumann et al. [3]. La formacion del anillo de tetrazol también se caracteriza por la

' se debe al

desaparicion de la banda del grupo nitrilo en 2237 cm™! [71]. El pico a 1245 cm™
estiramiento del anillo N-N. Los picos a 700-1160 cm ™! corresponden a bandas de estiramiento C-

H[72].
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Figura 24. FTIR del StVTz.
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En la Figura 25, se presenta un acercamiento de la region de 1700 a 700 cm™ para el mismo
espectro, con el fin de apreciar mejor las bandas caracteristicas del grupo tetrazol. Las sefales
observadas en 1650 y 1550 cm ™! se deben al estiramiento de los enlaces C=C y C=N, mientras que
las sefiales en 1247 y 1052 cm™! corresponden a los estiramientos de los enlaces C-N y N-N,
respectivamente de acuerdo con Wang et. al. [60]. Estos resultados espectroscopicos obtenidos

confirman la formacién del copolimero StVTz.
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Figura 25. FTIR del StVTz zona 1700-700 cm™.

El analisis del espectro '"H NMR permite distinguir los diferentes tipos de protones
presentes en la estructura del copolimero StVTz (Figura 26). Los protones del anillo aromatico (e,
d y e) se ubican entre 7.1 y 6.6 ppm. Por otro lado, los protones de los grupos metilenos y metinos
(CHb») de la cadena polimérica se encuentran entre 2.5 y 1.6 ppm (a y b). Ademas, se observa una
sefal adicional en el espectro a 7.94 ppm. Esta sefial, segin Li et. al. [60], se atribuye al proton N-

H (d), que est4 unido al 4&tomo de nitrégeno del anillo de tetrazol.
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Figura 26. 'H NMR del StVTz.

*H,0 **DMSO-ds

La Figura 27 muestra el espectro *C NMR del copolimero StVTz, donde se identifican las
sefales caracteristicas de los &tomos de carbono del anillo aromético (a, b, ¢, d, e y f) en la region
de 142 a 127 ppm. Ademas, se observa una nueva sefial en 159 ppm, correspondiente al &tomo de
carbono cuaternario de hibridacion sp? del grupo tetrazol, segin Begtrupi et al. [73], Levchik et al.
[74]. El espectro de '3C en sélidos, presentado en la Figura 28, confirma la presencia de estos picos
en ausencia de disolventes. Sin embargo, se observa un ensanchamiento de las sefiales debido a la

naturaleza de la técnica de espectroscopia '*C en sélidos.
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Los resultados de '"H NMR y '3C NMR también confirman la formacién del copolimero
StVTz. Con las integraciones de los 2 picos, se observa que el carbono correspondiente al anillo
de tetrazol integra para 1.0000, mientras que el carbono terciario del estireno integra para 2.2034.
Esta relacion permite determinar la composicion del copolimero formado (Tabla 6). Se observa
que la composicion del copolimero obtenido es menor al esperado. Sin embargo, eso puede ser
atribuido a que los heterociclos del tetrazol pueden encontrarse traslapados con los anillos
aromaticos del estireno.

Tabla 6. Composicion obtenida para el copolimero StVTz.

Copolimero Composicion inicial Composicion obtenida

StVTz 70 (VTz): 30 (St) 29.52 (VTz): 70.48 (St)

Debido a la dificultad de solubilizacion en THF no fue posible la obtencioén del peso
molecular del StVTz por GPC. Sin embargo, considerando que la reaccidon es una secuencia de
reaccion utilizando el SAN, se espera que el peso molecular se encuentre ligeramente mayor al
obtenido para el SAN. La dificultad de solubilizar el StVTz puede ser atribuida a la presencia de
enlaces N-H que pueden producir fuertes enlaces de hidrogeno con otros heterociclos, aumentando
el tamafo de la molécula, restringiendo la solubilidad [61].

Se llevo a cabo el andlisis TGA del sistema StVTz (Figura 29) para determinar como el
cambio de grupo funcional afecta la estabilidad térmica. Huang et. al. [75] informaron que el
poliviniltetrazol (PVTz) experimenta una pérdida de masa extremadamente rapida a una
temperatura de descomposicion (Tq) de aproximadamente 262 °C. Con el andlisis de TGA se
obtuvieron los intervalos de temperaturas asociadas a las pérdidas de masa. El proceso de
descomposicion térmica del material analizado ocurre en tres etapas, lo cual se asemeja a lo
encontrado por Da Silva et al. [71], Sinirlioglu et al. [72] y Levchik et al. [74].

Se observa que, con el calentamiento, la etapa inicial de pérdida de masa ocurre a
temperaturas inferiores a 200 °C, que se debe principalmente a la eliminacién de disolvente (agua
y/o DMF). La segunda etapa de pérdida de masa ocurre en el rango de temperatura entre 200 y
300°C, desencadenando la descomposicion del tetrazol, liberando nitrogeno. Esta ruptura del
heterociclo conduce a la tercera etapa de degradacion que ocurre a temperaturas superiores a

300°C. En esta condicion se tiene la degradacion de la cadena polimérica.
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Figura 29. TGA del StVTz.

Atmosfera de N; con rango de temperatura de 30 a 700 °C y velocidad de calentamiento de 10 °C/min.

La pérdida de masa observada durante la descomposicion del heterociclo de tetrazol no
solo refleja la desintegracion de este componente, sino que también se puede utilizar para
cuantificar la concentracion del heterociclo en el copolimero. De acuerdo con lo descrito por Da
Silva et al. [71], la concentracion de tetrazol obtenida es de 46 %, por lo que la concentracion del
estireno es de 54 %.

La diferencia en las temperaturas a las que los copolimeros comienzan a descomponerse
puede estar relacionada con los pesos moleculares de estos materiales, segin Melo Lopez et. al.
[76]. Por lo tanto, un copolimero con mayor peso molecular sera mas estable térmicamente. En la
Tabla 7 se muestran las composiciones obtenidas para los copolimeros de StVTz.

Tabla 7. Composicion obtenida para el copolimero StVTz.

Copolimero Composicion inicial Composicion obtenida

StVTz 70 (VTz):30 (St) 46 (VTz):54 (St)
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Como se puede observar en la Tabla 7, las composiciones obtenidas para los copolimeros
fueron de 46 (VTz):54 (St), se trata de valores bastante diferentes a los predichos en base a la
estequiometria utilizada. Sin embargo, son significativamente superiores a la relacion descrita en
la literatura [55], [56], [57].

A continuacion, se llevo a cabo el andlisis DSC del sistema StVTz para evaluar el efecto
de la modificacion del grupo nitrilo a tetrazol sobre la 7. En la Figura 30 se presenta el termograma
DSC del copolimero StVTz. Se han reportado valores de 7, para el PVTz (polivinil tetrazol) en el
rango de aproximadamente 100 a 150 °C, dependiendo del peso molecular y del contenido de
tetrazol en el polimero [59]. Para medir las propiedades térmicas, se utilizé6 DSC arrojando una 7
de 149.87 °C, lo cual se encuentra dentro de los valores reportados para copolimeros con triazoles
y tetrazoles [60]. Estos resultados son consistentes con los reportados por Da Silva [61], quien
observo valores de T, en el rango de 100 a 150 °C en copolimeros de estireno y viniltetrazol con
diversas composiciones. Es destacable que se observo un incremento en el valor de 7, para el
copolimero StVTz en comparacidon con el copolimero SAN, lo que sugiere que el valor de T,
aumenta con la presencia del grupo tetrazol en el copolimero. Por lo tanto, al incrementar la
cantidad de grupos tetrazol, también se incrementa la disponibilidad de grupos N-H para la
formacion de puentes de hidrogeno inter e intramoleculares, lo que restringe la movilidad de las
cadenas poliméricas y resulta en un aumento en el valor de 7, [61]. Valores bajos de 7, pueden ser
beneficiosos para los copolimeros, ya que proporcionan propiedades de procesabilidad y

flexibilidad a los compuestos.

14987 |
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Figura 30. DSC del StVTz.

Atmosfera de N; con rango de temperatura de 0 a 200 °C y velocidad de calentamiento de 10 °C/min.
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6.3 PREPARACION DE LOS COMPUESTOS

En la Figura 31 se muestra la secuencia del proceso utilizado para la preparacion de los
compuestos. En una primera etapa se prepararon las diferentes composiciones (16 composiciones)
y después el material fue pelletizado.

En la Figura 32 se muestra el proceso por termoformado utilizado para la preparacion de
las placas. De estas placas se produjeron probetas tipo 4. En la Figura 33 se muestra el esquema

para la obtencion de la pelicula por extrusion utilizando un equipo Xplore MC 15 HT.

Figura 33. Proceso para la obtencion de las peliculas.
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6.4 FTIR DE LOS COMPUESTOS

Los espectros FTIR de los compuestos preparados se ilustran en la Figura 34. La
espectroscopia infrarroja proporciona informacion valiosa sobre los enlaces quimicos presentes en
la muestra. Al analizar la posicion y las intensidades relativas de las bandas de absorcion, podemos
obtener informaciodn sobre la interaccion entre los componentes de los compuestos. Es importante
destacar que los espectros infrarrojos de las mezclas se alinean con una superposicion de los
espectros de los componentes individuales, sin desplazamientos de bandas. Esta observacion
respalda el hecho de que la mezcla carece de una interaccion quimica significativa, confirmando
cierto nivel de inmiscibilidad, como lo sefialaron Morais et al. [77].

El espectro FTIR de la mezcla LDPE/EVA comercial reveld dos picos intensos en 2849,
2916 y 2966 cm™!, que se asignan a la vibracion asimétrica y simétrica de estiramiento Csp3—H de
los grupos etileno. Los picos observados en 1467 cm 'y 1371 cm™! corresponden a la deformacion
angular de los enlaces Csp3-H. Los picos en 1738 cm™' y 1000-1250 cm™! se atribuyen a la
vibracion de estiramiento de los enlaces C=0 y C-O, respectivamente, del segmento EVA. El pico
en 723 cm! se atribuye a la deformacion angular fuera del plano del enlace Cp3-H, de acuerdo
con Bekhit et al. [78].

El espectro FTIR del APP sin tratamiento se registra en la Figura 34. E1 APP presenta tres
picos especificos en ~797, 681 y 597 cm™!. Estos picos corresponden a los estiramientos de O=P-
0, de P-OH y de O-P-O, respectivamente. Por otro lado, otros picos en 3192 cm™! correspondientes
a la vibracién N-H y otro en 1242 cm™! debido a la vibracién de P=0O de acuerdo con Sherief et al.
[79]. Los picos tipicos del APP incluyen también el de 1061 cm™! (vibracion asimétrica de P-O),
1011 ecm! (vibracién simétrica de PO;), 881 cm™! (vibracion asimétrica de estiramiento de P-O) y
800 cm™ (P-O-P) segtin Jiang et al. [80].

En la Figura 34 el espectro FTIR de tetrazol se muestra en una ampliacion menor (solo con
fines 1lustrativos); para mayor detalle de las bandas consultar la Figura 24 correspondiente. En la
Figura 34 el espectro FTIR del TiO2 muestra tres modos vibracionales que se atribuyen al TiO»:
vO-H en 3350 cm™!, 80-H en 1738 cm ™! y vTi-O en 600 cm ™! como un estiramiento amplio, seglin
Ghann et al. [81].

La presencia de la estructura de zeolita se puede confirmar mediante espectros de FTIR.
De acuerdo con lo reportado por Krdl et al. [82]. Estos espectros se pueden dividir en grupos de

bandas asociadas con: la presencia de grupos OH y agua estructural en la region de 3700-3200 cm™
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!'asi como en 1624 cm!. Existen vibraciones de enlaces internos SiO(Si) y SiO(Al) que ocurren

en tetraedros o puentes de oxigeno de aluminio y silicio en la regién de 1200-400 cm™.

Numero de onda (cm™)
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Figura 34. FTIR del LDPE/EVA comercial, StVTz, APP, TiO2 y ZeoChem.

Intervalo de 4000-500 cm'.

La Figura 35 muestra los espectros FTIR de cada uno de los compuestos preparados (sin

tratamiento), donde se observa que no se presentan cambios significativos en las sefiales con

respecto a la matriz (LDPE/EVA comercial) mas alld de un ensanchamiento o un ligero

desplazamiento de las sefiales, lo cual es de esperarse [62], [63].
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Figura 35. FTIR de los compuestos LDPE/EVA sin tratamiento.

Intervalo de 4000-500 cm'.
Donde:

L= LDPE/EVA (70 %), APP (20 %), StVTz (10 %); G= LDPE/EVA (72 %), APP (25 %), ZeoChem (3 %); C= LDPE/EVA (67 %), APP
(25 %), StVTz (5 %), ZeoChem (3 %); A= LDPE/EVA (62 %), APP (25 %), StVTz (10 %), ZeoChem (3 %).
P=LDPE/EVA (79.5 %), APP (10 %), StVTz (10 %), TiO; (0.5 %); Q= LDPE/EVA (78.5 %), APP (10 %), StVTz (10 %), TiO, (1.5 %); N=
LDPE/EVA (77.5 %), APP (10 %), StVTz (10 %), TiO, (2.5 %); M= LDPE/EVA (80 %), APP (10 %), StVTz (10 %).
J=LDPE/EVA (89.5 %), StVTz (10 %), TiO, (0.5 %); H= LDPE/EVA (88.5 %), StVTz (10 %), TiO, (1.5 %); O= LDPE/EVA (87.5 %),
StVTz (10 %), TiO; (2.5 %); B= LDPE/EVA (90 %), StVTz (10 %).

F= LDPE/EVA (90 %), APP (10 %); I= LDPE/EVA (89.5 %), APP (10 %), TiO; (0.5 %); E= LDPE/EVA (88.5 %), APP (10 %), TiO; (1.5
%); K= LDPE/EVA (87.5 %), APP (10 %), TiO; (2.5 %).
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6.5 CARACTERIZACION TERMICA DE LOS COMPUESTOS

6.5.1 Anadlisis termogravimétrico de los compuestos (TGA)

Se realiz6 un estudio para determinar la estabilidad térmica de los compuestos preparados
mediante TGA. Los termogramas fueron obtenidos en atmdsfera oxidativa para obtener la

informacion que mas se aproxime a la condicion de uso del material (Figura 36).
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Figura 36. Termogramas de TGA y DTG de los compuestos sin tratamiento.

Donde:

D=LDPE/EVA; L=LDPE/EVA (70 %), APP (20 %), StVTz (10 %); G= LDPE/EVA (72 %), APP (25 %), ZeoChem (3 %); C=
LDPE/EVA (67 %), APP (25 %), StVTz (5 %), ZeoChem (3 %); A= LDPE/EVA (62 %), APP (25 %), StVTz (10 %), ZeoChem (3 %); P=
LDPE/EVA (79.5 %), APP (10 %), StVTz (10 %), TiO; (0.5 %); Q= LDPE/EVA (78.5 %), APP (10 %), StVTz (10 %), TiO, (1.5 %); N=
LDPE/EVA (77.5 %), APP (10 %), StVTz (10 %), TiO, (2.5 %); M= LDPE/EVA (80 %), APP (10 %), StVTz (10 %); J= LDPE/EVA
(89.5 %), StVTz (10 %), Ti0,(0.5 %); H= LDPE/EVA (88.5 %), StVTz (10 %), TiO, (1.5 %); O= LDPE/EVA (87.5 %), StVTz (10 %),
TiO; (2.5 %); B= LDPE/EVA (90 %), StVTz (10 %); F= LDPE/EVA (90 %), APP (10 %); I= LDPE/EVA (89.5 %), APP (10 %), TiO, (0.5
%); E= LDPE/EVA (88.5 %), APP (10 %), TiO, (1.5 %); K= LDPE/EVA (87.5 %), APP (10 %), TiO;(2.5 %).
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En la Figura 36a se observa que la mezcla pura LDPE/EVA presenta pérdida de masa en 3
etapas. La primera pérdida de masa a temperaturas inferiores a 100 °C se atribuye a la desorcion
de la humedad presente en las muestras. La segunda pérdida de masa (240-380 °C) se atribuye a
la desacetilacion del grupo acetato de vinilo del EVA con la eliminacion de acido acético y la
formacion de dobles enlaces. La tercera pérdida de masa, a partir de los 450 °C, corresponde a la
degradacion de la cadena principal de los polimeros LDPE y EVA. Lo anterior se encuentra de
acuerdo con lo reportado por Bekhit et al. [78]. Para el copolimero de tetrazol ocurren
principalmente dos etapas de pérdida de masa, la primera de 200-300°C y la segunda de 300-
450°C,; resultados similares fueron publicados por Levchik et al. [74].

El proceso de formacidén del material intumescente implica una serie de reacciones
quimicas complejas que se pueden dividir en cuatro etapas principales, las cuales son consistentes
con lo encontrado en los termogramas de los compuestos, asi como con lo publicado por Coimbra
et al. [85].

Para nuestro sistema, la primera etapa de degradacion corresponde a la degradacion del
tetrazol (200 °C) liberando nitrégeno, que provoca el hinchamiento de la capa carbonosa y da inicio
al entrecruzamiento del material. Posteriormente, el APP se degrada, formando especies acidas
como el &cido polifosforico y sus productos de degradacion. Este actiia como agente deshidratante,
produciendo éster fosfato. Esta reaccion exotérmica ocurre a temperaturas inferiores a 280 °C y
sienta las bases para la posterior formacion de la capa carbonosa.

A medida que la temperatura supera los 420 °C, el material intumescente se descompone y
pierde su cardcter espumoso. Simultdneamente, la conductividad térmica de la capa disminuye,
mejorando el aislamiento térmico del sustrato subyacente.

En el rango de temperatura entre 380 y 600 °C, se observa una fuerte vaporizacion del
material restante, lo que se atribuye a la degradacion de las especies fosfo-carbonaceas y a la
posterior sublimacion del 6xido de fosforo. Esta etapa final de descomposicion se observa
similarmente en el TGA del APP puro, confirmando la descomposicion final del APP remanente y
sus productos de degradacion.

Como se puede observar en la Figura 36, los termogramas de cada una de las muestras
presentan solamente un ligero desplazamiento hacia temperaturas superiores a las de los valores
de las temperaturas de descomposicion de la resina, siendo esto un indicador de la estabilidad
térmica de los compuestos.
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El porcentaje del residuo de los compuestos va de 0 a 29.6563 % en funciéon de la

composicion, predominando valores de 10 % o menores como se muestra en la Tabla 8.

Tabla 8. Residuos de los compuestos.

Identificacion Composicion Residuo de masa
(“o)
D LDPE/EVA 2.0629
G LDPE/EVA (72 %), APP (25 %), ZeoChem (3 %) 13.1759
C LDPE/EVA (67 %), APP (25 %), StVTz (5 %), ZeoChem (3 %) 15.2127
A LDPE/EVA (62 %), APP (25 %), StVTz (10 %), ZeoChem (3 %) 26.4831
L LDPE/EVA (70 %), APP (20 %), StVTz (10 %) 12.4756
F LDPE/EVA (90 %), APP (10 %) 5.8208
I LDPE/EVA (89.5 %), APP (10 %), TiOz (0.5 %) 10.7363
E LDPE/EVA (88.5 %), APP (10 %), TiOz (1.5 %) 29.6563
K LDPE/EVA (87.5 %), APP (10 %), TiOz (2.5 %) 4.1142
B LDPE/EVA (90 %), StVTz (10 %) 13.1215
J LDPE/EVA (89.5 %), StVTz (10 %), TiOz (0.5 %) 0.0000
H LDPE/EVA (88.5 %), StVTz (10 %), TiOz (1.5 %) 0.0000
o LDPE/EVA (87.5 %), StVTz (10 %), TiOz (2.5 %) 9.1571
M LDPE/EVA (80 %), APP (10 %), StVTz (10 %) 9.9495
P LDPE/EVA (79.5 %), APP (10 %), StVTz (10 %), TiOz (0.5 %) 15.4882
Q LDPE/EVA (78.5 %), APP (10 %), StVTz (10 %), TiOz (1.5 %) 6.2945
N LDPE/EVA (77.5 %), APP (10 %), StVTz (10 %), TiOz (2.5 %) 11.3721

6.5.2 Andlisis de calorimetria diferencia de barrido de los compuestos (DSC)

En la Figura 37 se muestran las curvas DSC obtenidas para los compuestos preparados. Se

observa que estas composiciones exhiben dos transiciones térmicas bien definidas. La primera

transicion a menor temperatura (Tm1) es atribuida a la pérdida de cristalinidad del EVA. La segunda

transicion, observada a mayor temperatura (Tm2), es atribuida a la pérdida de cristalinidad del

LDPE.
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Figura 37. Termogramas de DSC de los compuestos sin tratamiento.

2 calentamientos de 0 a 160 °C con una velocidad de 10 °C/min en atmésfera de N,.
Donde:

D=LDPE/EVA; L= LDPE/EVA (70 %), APP (20 %), StVTz (10 %); G= LDPE/EVA (72 %), APP (25 %), ZeoChem (3 %); C=
LDPE/EVA (67 %), APP (25 %), StVTz (5 %), ZeoChem (3 %); A= LDPE/EVA (62 %), APP (25 %), StVTz (10 %), ZeoChem (3 %); P=
LDPE/EVA (79.5 %), APP (10 %), StVTz (10 %), TiO, (0.5 %); Q= LDPE/EVA (78.5 %), APP (10 %), StVTz (10 %), TiO, (1.5 %); N=
LDPE/EVA (77.5 %), APP (10 %), StVTz (10 %), TiO; (2.5 %); M= LDPE/EVA (80 %), APP (10 %), StVTz (10 %); J= LDPE/EVA
(89.5 %), StVTz (10 %), TiO,(0.5 %); H= LDPE/EVA (88.5 %), StVTz (10 %), TiO, (1.5 %); O= LDPE/EVA (87.5 %), StVTz (10 %),
TiO, (2.5 %); B= LDPE/EVA (90 %), StVTz (10 %); F= LDPE/EVA (90 %), APP (10 %); I= LDPE/EVA (89.5 %), APP (10 %), TiO, (0.5
%); E= LDPE/EVA (88.5 %), APP (10 %), TiO, (1.5 %); K= LDPE/EVA (87.5 %), APP (10 %), TiO, (2.5 %).

De acuerdo con la Figura 37 (a), el LDPE-EVA presenta la temperatura de fusion mas baja
entre los materiales evaluados, al mismo tiempo que exhibe un pico de fusion de menor magnitud.
Zhou et. al. [64] mencionan que este comportamiento se asocia a su menor grado de cristalinidad,
que representa la proporcion de regiones ordenadas dentro de la estructura molecular del polimero.
La cristalinidad (X.) del LDPE se puede cuantificar mediante la siguiente ecuacion.

Xe = ﬂ x 100 (Ec.6)
AH; 00

donde:

e AHm: entalpia absorbida por la muestra durante el proceso de calentamiento.

e AHioo: entalpia absorbida por la muestra durante el proceso de cristalizacion-fusion.
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La Tabla 9 presenta los valores de temperatura y entalpias de fusion, asi como el porcentaje
de cristalinidad (Tm, AHm, X¢) obtenidas a partir de curvas de calorimetria diferencial de barrido
(DSC) para el segundo calentamiento de las muestras, en un rango de temperatura de 0 a 160 °C
en atmosfera de nitrogeno con una rampa de 10 °C/min. Para la obtencidon del porcentaje de
cristalinidad se considerd que, para el polietileno, AH1oo tiene un valor de 293 J/g [64]. Empleando
software especializado en DSC, se determind la cristalinidad de los compuestos de LDPE-EVA,
cuyos resultados se detallan en la Tabla 9. En dicha tabla, se incluyen los valores obtenidos para
una muestra sometida a un tratamiento en camara de envejecimiento acelerado con radiacion UV
(340 nm) bajo condiciones de humedad (8 horas en radiacioén a 80 °C con 4 horas de condensacion
a 53 °C), siendo O1 (tratamiento de 200 h), O2 (tratamiento de 400 h) y O3 (tratamiento de 600 h).
Cabe destacar que la cristalinidad (X¢) del EVA (Xc1) y del LDPE (Xc2) tienden a aumentar con el

incremento de la densidad, como lo confirman diversos estudios experimentales [64].

6.6 RETARDANCIA DE FLAMA DE LOS COMPUESTOS

6.6.1 Ul-94 horizontal

A diferencia de la resina a base de polietileno de baja densidad (LDPE) y el Etileno-Vinil
Acetato (EVA), varias de las formulaciones investigadas aprobaron la prueba de quemado
horizontal UL94 (HB). En particular, las composiciones con velocidades de quemado menores a
40 mm/min son: C, N, Ay L. De esas composiciones, la C y A son las mejores y cuentan con 3 %
de ZeoChem, asi como 25 % de APPy 5y 10 % de StVTz respectivamente. La segunda opcion es
la composiciéon N que posee proporciones iguales de APP, asi como del StVTz (10 %) y con 2.5
% de TiOz. La composicion L presenta mayor porcentaje de APP (20 % respecto) y StVTz (10 %).
Sin embargo, al no presentar un mecanismo autoextinguible eficiente y gotear (a pesar de no
propagar el fuego), no lograron cumplir con ninguna clasificacion en la prueba de quemado vertical
UL-94. No obstante, se puede observar que todos los compuestos, en especial los destacados,
tienen una mayor resistencia al fuego en comparacion con la resina comercial de LDPE/EVA sin

aditivos. Los resultados de esa prueba se muestran en la Tabla 10.
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Tabla 9. Parametros de cristalizacion y fusiéon de los compuestos [64].

Tm: AHm1 AHm2
Composicion Muestra | Tm; (°C) Xe1 (%) | Xe2 (%)
O J/g) J/g)
LDPE/EVA D 87.28 127.48 14.354 23.4930 4.8989 8.0180
LDPE/EVA (72 %), APP (25
G 85.81 126.67 21.1130 | 21.9770 7.2058 7.5007
%), ZeoChem (3 %)
LDPE/EVA (67 %), APP (25
%), StVTz (5 %), ZeoChem C 99.83 123.93 3.5396 7.3374 1.2081 2.5042
(3 %)
LDPE/EVA (62 %), APP (25
%), StVTz (10 %), ZeoChem A 82.16 124.33 3.8421 11.7240 1.3113 4.0014
(3 %)
LDPE/EVA (70 %), APP (20
L 85.52 126.44 15.3670 | 18.9410 5.2447 6.4645
%), StVTz (10 %)
LDPE/EVA (90 %), APP (10
%) F 85.44 126.46 17.9260 | 23.1810 6.1181 79116
0
LDPE/EVA (89.5 %), APP
. I 85.83 126.62 17.5430 | 21.3960 5.9874 7.3024
(10 %), TiOz (0.5 %)
LDPE/EVA (88.5 %), APP
. E 85.49 126.58 16.7110 | 19.8200 5.7034 6.7645
(10 %), TiOz (1.5 %)
LDPE/EVA (87.5 %), APP
. K 85.43 126.10 16.4400 | 20.1810 5.6109 6.8877
(10 %), TiOz (2.5 %)
LDPE/EVA (90 %), StVTz
B 85.91 125.19 5.9721 21.5180 2.0383 7.3440
(10 %)
LDPE/EVA (89.5 %), StVTz
. ] 86.00 126.78 13.4020 | 17.0300 4.5741 5.8123
(10 %), TiOz (0.5 %)
LDPE/EVA (88.5 %), StVTz
. H 85.91 126.44 16.4240 | 20.0330 5.6055 6.8372
(10 %), TiOz (1.5 %)
0 86.22 126.51 19.1230 | 25.5160 6.5266 8.7085
LDPE/EVA (87.5 %), StVTz 01 85.30 126.74 | 154190 | 18.8210 | 5.2625 | 6.4235
(10 %), TiO2 (2.5 %) 02 89.94 124.94 3.2765 5.7161 1.1183 1.9509
03 85.77 125.45 6.4168 9.8549 2.1900 3.3634
LDPE/EVA (80 %), APP (10
M 85.45 126.48 15.9590 | 18.8370 5.4468 6.4290
%), StVTz (10 %)
LDPE/EVA (79.5 %), APP
(10 %), StVTz (10 %), TiO> P 86.71 127.14 | 14.0500 | 17.2130 | 4.7952 | 5.8747
(0.5 %)
LDPE/EVA (78.5 %), APP
(10 %), StVTz (10 %), TiO2 Q 85.65 126.48 14.4150 | 15.1710 4.9198 5.1778
(1.5 %)
LDPE/EVA (77.5 %), APP
(10 %), StVTz (10 %), TiO2 N 85.91 126.08 14.1420 | 16.3760 4.8266 5.5891
(2.5 %)

Donde:1= 200 h, 2= 400 h, 3-600 h.
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Tabla 10. Resultados de UL-94 horizontal.

Tiempo

Velocidad

Desviacion Desviacion Espesor Desviacion
L, total ; de quemado ; . ;
Composicion Placa . estandar . estindar promedio estindar
promedio promedio
porcentual . porcentual (mm) porcentual
(s) mm/min
LDPE/EVA D 102.37 7.06 44.10 6.92 1.89 1.52
LDPE/EVA (72 %), APP (25
%), ZeoChem (3 %) G 77.13 21.45 60.42 24.13 1.84 3.45
LDPE/EVA (67 %), APP (25
%), StVTz (5 %), ZeoChem C 254.66 8.71 17.76 8.44 1.73 0.58
3 %)
LDPE/EVA (62 %), APP (25
%), StVTz (10 %), ZeoChem A 191.50 8.64 23.62 8.63 2.03 6.44
3 %)
LDPE/EVA (70 %), APP (20
%), SEVTZ (10 %) L 120.29 1.96 37.42 1.94 2.03 3.29
(1)
LDPE/EVA (09/0) %), APP (10 F 95.74 8.00 47.20 7.83 1.89 1.61
0
LDPE/EVA (89.5 %), APP (10
%), TiO: (0.5 %) I 108.27 5.12 41.63 5.11 1.89 0.00
LDPE/EVA (88.5 %), APP (10
%), TiO: (1.5 %) E 93.47 8.08 48.35 8.00 1.94 2.36
LDPE/EVA (87.5 %), APP (10
%), TiO: (2.5 %) K 90.92 7.28 49.66 7.10 1.87 4.49
[
LDPE/EVA (93 )A))’ StvTz (10 B 83.52 13.82 54.63 14.85 1.89 0.81
0
LDPE/EVA (89.5 %), StVTz
(10 %), TiO: (0.5 %) J 81.40 5.34 55.39 5.24 1.76 0.87
LDPE/EVA (88.5 %), StVTz
(10 %), TiO2 (1.5 %) H 94.28 3.81 47.78 3.89 1.99 0.29
LDPE/EVA (87.5 %), StVTz
(10 %), TiO: (2.5 %) o 89.32 6.75 50.53 6.67 1.79 1.48
LDPE/EVA (80 %), APP (10
%), StVTz (10 %) M 107.82 1.85 41.75 1.84 1.97 3.96
LDPE/EVA (79.5 %), APP (10
%), StVTz (10 %), TiO2 (0.5 P 94.78 6.15 47.60 6.31 1.74 0.33
%)
LDPE/EVA (78.5 %), APP (10
%), StVTz (10 %), TiOz2 (1.5 Q 90.76 4.08 49.64 3.98 1.90 0.30
%)
LDPE/EVA (77.5 %), APP
10 %), StVTz (10 %), TiO2 N 152.65 14.48 22.11 30.07 15.21 1.73

2.5 %)
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6.6.2 Cono calorimétrico

La tasa de liberacion de calor (HRR) y el calor total liberado (THR) son parametros
cruciales para estimar la intensidad de los incendios. Un sistema retardante de llama eficaz se
caracteriza por valores bajos de HRR y THR [47].

La Figura 38 y la Tabla 11 detallan el comportamiento a la combustion de las
composiciones LDPE-EVA, LDPE-EVA/FR y LDPE-EVA/FR/zeolitas evaluadas en este trabajo.
El estudio sobre la inflamabilidad dindmica de las formulaciones quimicamente entrecruzadas
de LDPE-EVA/APP (polietileno de baja densidad, etileno-vinil acetato y polifosfato de amonio)
con diversos aditivos arrojo resultados interesantes. Sobre el comportamiento de la liberacion de
calor se puede destacar lo siguiente [50]: La incorporacion de polifosfato de amonio (APP)
modifico significativamente el comportamiento a la combustion de los materiales evaluados. Se
observd un aumento en el tiempo hasta la ignicion (TTI), seguido de picos agudos en la tasa de
liberacion de calor (HRR) asociados a la formacion de una capa intumescente. Tras la destruccion
de esta capa, se presentd un segundo pico de HRR, cuya magnitud y momento de aparicioén se
vieron influenciados por la presencia de EVA.

La Figura 38 muestra las curvas de HRR para los compuestos LDPE-EVA, LDPE-EVA
/IFR y LDPE-EVA /IFR/ZeoChem. Se observa que el LDPE/EVA presenta una combustion rapida
tras la ignicion, con un pico de HRR agudo. Los valores de HRR pico (p-HRR) y THR para el
LDPE-EVA son de 1662.8 kWem?y 80.9 MJem™, respectivamente. En contraste, los compuestos
LDPE/IFR y LDPE/IFR/ZeoChem exhiben una reduccion notable en sus valores de p-HRR como
se detalla en la tabla 6, respectivamente, lo que representa una disminucion de alrededor del 59.4%
y 59.5%. Adicionalmente, el tiempo de combustion de los compuestos LDPE/IFR 'y
LDPE/IFR/ZeoChem es significativamente mayor que el del LDPE-EVA. Las curvas de HRR para
los compuestos LDPE/IFR y LDPE/IFR/ZeoChem presentan dos picos, pero los del compuesto
LDPE/IFR/ZeoChem aparecen un poco antes y con valores de HRR maés equiparables a los del
compuesto LDPE/IFR [47].

Como se ilustra en la Figura 38, tanto el LDPE/IFR como el LDPE/IFR/ZeoChem muestran
valores de THR considerablemente mas bajos. Esta mejora en el rendimiento ignifugo se atribuye
al sistema FR asi como a que la incorporacion de zeolita en el compuesto LDPE/IFR promueve la
resistencia y compacidad de la capa de carbon intumescente, lo que restringe el flujo de calor del

calorimetro de cono y obstaculiza la combustion sostenida del material [47].
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Se puede observar que el LDPE-EVA comienza su degradacion térmica cerca de los 57
segundos y termina cerca de los 170 s. Al ser anadido el APP, se puede notar que el tiempo de
inicio de la combustion y la degradacion térmica se reduce a 55s, ademas que el tiempo final de
degradacion aumenta cerca a los 215s. Esto es positivo en aplicaciones de retardancia a la flama,
debido a que la energia se libera en un tiempo mayor [87]. El LDPE-EVA con el copolimero de
tetrazol a una concentracion del 10% presentaron (al final del proceso de combustiéon) un
comportamiento diferente a los demads, debido a que seguia liberando energia. Esto pudo ser
atribuido a problemas de dispersion [47].

Al igual que para los sistemas de LDPE-EVA /APP/ TiO, se puede observar que inician la
combustidon en temperaturas inferiores a las presentadas por el LDPE/EVA; ademas requieren mas
tiempo para que termine.

En los resultados presentados, se pudo observar que, para todos los sistemas con APP, el
pico de liberacion de calor se ve reducido; esto es debido a que mientras el material se degrada, el
LDPE-EVA forma una capa carbonosa la cual aisla la degradacion [88]. De igual manera, el tiempo
total de ignicién se ve aumentado. Esto demuestra que la composicidon presenta retardancia a la
flama. La adicion de TiO» a las composiciones no produce cambios significativos en el

comportamiento térmico de estos materiales.
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Figura 38. Cono calorimétrico de los compuestos sin tratamiento.

Donde:

D= LDPE/EVA; L= LDPE/EVA (70 %), APP (20 %), StVTz (10 %); G= LDPE/EVA (72 %), APP (25 %), ZeoChem (3 %); C=
LDPE/EVA (67 %), APP (25 %), StVTz (5 %), ZeoChem (3 %); A= LDPE/EVA (62 %), APP (25 %), StVTz (10 %), ZeoChem (3 %); P=
LDPE/EVA (79.5 %), APP (10 %), StVTz (10 %), TiO, (0.5 %); Q= LDPE/EVA (78.5 %), APP (10 %), StVTz (10 %), TiO, (1.5 %); N=
LDPE/EVA (77.5 %), APP (10 %), StVTz (10 %), TiO, (2.5 %); M= LDPE/EVA (80 %), APP (10 %), StVTz (10 %); J= LDPE/EVA
(89.5 %), StVTz (10 %), TiO, (0.5 %); H= LDPE/EVA (88.5 %), StVTz (10 %), TiO, (1.5 %); O= LDPE/EVA (87.5 %), StVTz (10 %),
TiO, (2.5 %); B= LDPE/EVA (90 %), StVTz (10 %); F= LDPE/EVA (90 %), APP (10 %); I= LDPE/EVA (89.5 %), APP (10 %), TiO, (0.5
%); E= LDPE/EVA (88.5 %), APP (10 %), TiO, (1.5 %); K= LDPE/EVA (87.5 %), APP (10 %), TiO,(2.5 %).
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Figura 39. Fotografias de las muestras antes y después del ensayo de cono calorimétrico.

Los residuos carbonosos producidos durante la combustion en el cono calorimétrico se
pueden observar en la Fig. 39. Se presentan las iméagenes correspondientes al sistema LDPE-EVA,
LDPE-EVA/10% APP, LDPE-EVA/10% StVTz como sistemas de referencia, asi como las
composiciones que presentaron mejor desempeio: LDPE-EVA/APP/StVTz (70/20/10), LDPE-
EVA/APP/StVTz/TiO (77.5/10/10/2.5) y LDPE-EVA/APP/StVTz/ZeoChem (62/25/10/3).

Se puede observar que el LDPE/EVA quema por completo, restando poco residuo. Esto es
debido a que el material se consume en su totalidad al no contar con un sistema de retardancia a la
flama. Al analizar el residuo formado de la combustion del sistema LDPE/EVA (90 %), APP (10
%) (Figura 39 F), se puede evidenciar que se forma una capa carbonosa en una zona de la canastilla
de aluminio.

Cabe destacar que, aunque la reduccion en el pHRR y THR no es tan alta, el material
mejora las propiedades de retardancia a la flama del LDPE/EVA comercial. Esto debido a que

forma una capa carbonosa aislante, la cual, en situaciones como un incendio, seria aislante para
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que todo el material no se degrade. Ademas, este tipo de capas carbonosas espumadas
potencialmente pueden inhibir el goteo, el cual causa propagacion de incendios.

Los parametros relacionados con el fuego, incluyendo el tiempo de ignicion (TTI), HRR
pico (pHRR), tiempo al pHRR (t-pHRR), THR y tasa de crecimiento del fuego (FIGRA). La
FIGRA se calcula mediante la relacion entre pHRR y t-pHRR, que se utiliza generalmente para
evaluar el peligro de incendio del material polimérico [87]. Lo anterior resulta importante, pues es
fundamental establecer: si la combustion se da rapida o lentamente. De igual manera, se observo
que la capa carbonosa presentd espumado. Esto es un indicativo de que se obtuvo intumescencia
en el material. Un valor de FIGRA (kWm™'s™") mas alto indica un aumento mas rapido en la tasa
de liberacion de calor, lo que implica un material mas inflamable. Por el contrario, un valor de
FIGRA mas bajo sugiere una tasa de liberacion de calor mas lenta y un material menos inflamable.
En este sentido, los compuestos que presentaron un mejor desempefio son las composiciones: N
(6.13), E (6.51), L (6.96), F (6.97).

La incorporacion de derivados de tetrazol en resinas epoxi ha demostrado ser una estrategia
efectiva para retardar su ignicion. Este efecto se atribuye a la formacion de radicales de fosforo y
gases no inflamables durante la degradacion del derivado de tetrazol, los cuales capturan radicales
activos y diluyen los gases inflamables presentes en el material. Como resultado, se incrementa el
tiempo de ignicion (TTI) de la resina epoxi, lo que la convierte en un material mas seguro para
aplicaciones donde la resistencia al fuego es crucial [87], [88].

En la Figura 40 se muestran las curvas de HRR vs tiempo de los compuestos seleccionados.
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Figura 40. Cono calorimétrico de los compuestos sin tratamiento seleccionados.

Donde:

D= LDPE/EVA; A= LDPE/EVA (62 %), APP (25 %), StVTz (10 %), ZeoChem (3 %); F= LDPE/EVA (90 %), APP (10 %); B= LDPE/EVA
(90 %), StVTz (10 %); L= LDPE/EVA (70 %), APP (20 %), StVTz (10 %); N= LDPE/EVA (77.5 %), APP (10 %), StVTz (10 %), TiO,

(2.5 %).
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Tabla 11. Resultados de cono calorimétrico.

Composicién

Muestra

pHRR
Max
(kW/m)

tp
HRR

FIGRA

Reduccion

THR

ti

tt

TTI

Residuo

carbonoso

)

(kW/m-
s)

(%)

M]/m

()

)

)

(%)

LDPE/EVA

1662.8

125

13.30

0.0

80.9

57

170

113

0.16

LDPE/EVA
(72 %), APP
(25 %),
ZeoChem (3
%)

814.3

100

8.14

51.0

71.0

35

175

140

10.35

LDPE/EVA
(67 %), APP
(25 %),
StVTz (5 %),
ZeoChem (3
%)

673.2

95

7.09

59.5

59.4

29

160

131

21.80

LDPE/EVA
(62 %), APP
(25 %),
StVTz (10
%),
ZeoChem (3
%)

690.6

90

7.67

58.5

65.3

34

190

156

23.18

LDPE/EVA
(70 %), APP
(20 %),
StVTz (10
%)

766.9

110

6.97

53.9

69.8

37

230

193

17.70

LDPE/EVA
(90 %), APP
(10 %)

974.6

140

6.96

41.4

71.7

55

215

160

9.58

LDPE/EVA
(89.5 %),
APP (10 %),
Ti02 (0.5 %)

1195.3

140

8.54

28.1

74.1

50

180

130

8.47

LDPE/EVA
(88.5 %),
APP (10 %),
Ti02 (1.5 %)

911.0

140

6.51

45.2

77.3

45

255

210

8.81

LDPE/EVA
(87.5 %),
APP (10 %),
Ti02 (2.5 %)

901.8

125

7.21

458

715

42

185

143

9.63

LDPE/EVA
(90 %),
StVTz (10
%)

1236.9

120

10.31

25.6

74.1

34

135

101

0.55
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LDPE/EVA
(89.5 %),
StVTz (10
%), TiO2
(0.5 %)

969.4

110

8.81

41.7

70.6

35

165

130

1.28

LDPE/EVA
(88.5 %),
StVTz (10
%), TiO2
(1.5 %)

1148.7

125

9.19

30.9

74.7

38

150

112

1.15

LDPE/EVA
(87.5 %),
StVTz (10
%), TiO2
(2.5 %)

1004.6

115

8.74

39.6

71.4

35

145

110

2.57

LDPE/EVA
(80 %), APP
(10 %),
StVTz (10
%)

930.0

105

8.86

44.1

72.7

37

170

133

9.65

LDPE/EVA
(79.5 %),
APP (10 %),
StVTz (10
%), TiO2
(0.5 %)

908.5

95

9.56

45.4

66.8

32

145

113

9.72

LDPE/EVA
(785 %),
APP (10 %),
StVTz (10
%), TiO2
(1.5 %)

996.9

100

9.97

40.0

70.1

32

150

118

8.83

LDPE/EVA
(77.5 %),
APP (10 %),
StVTz (10
%), TiO2
(2.5 %)

674.3

110

6.13

59.4

64.4

30

190

160

21.52

Donde: HRR: velocidad de liberaciéon de calor; pHRR Max: pico maximo de velocidad de liberacion de calor; THR: liberacion total de
calor; t;: tiempo inicial de combustion (flama); t;: tiempo final de combustiéon (flama); TTI es el tiempo total de ignicién (tr-t;).

(Continuacion de la Tabla)
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6.6.2.1 Microanadlisis de las cenizas producto del cono calorimétrico

De acuerdo con Feng et al. [47] la composicion y microestructura de las cenizas generadas
de la prueba de cono calorimétrico es un factor determinante en las propiedades retardantes de
flama de los materiales poliméricos, pues permite corroborar el mecanismo de FR.

Para analizar el efecto sinérgico de los aditivos, se analiz6 muestra de cenizas de los
ensayos realizados. Las muestras fueron caracterizadas mediante microscopia electronica de
barrido (SEM) con aumentos de 200, 700 y 1500 veces, como se muestra en la Tabla 12.

La muestra D (LDPE/EVA) tiene puntos de residuos carbonosos, en los cuales se observa
por SEM la forma de estructuras laminares y fibrilares discontinuas, por lo que se desprenden
facilmente.

De forma similar para la muestra B (LDPE-EVA (90 %), StVTz (10 %)) no se observa
continuidad ni regularidad en la superficie del residuo. Sin embargo, es mas compacto. Ademas,
se observa la formacion de algunas estructuras cerradas y aisladas. En un estudio realizado por
Wang et al. [87] se trabajé con resinas epoxi con ATZ6, derivado de tetrazol. Se encontrd que la
capa de carbon residual actia como una barrera fisica densa que aisla la matriz subyacente del
calor y el oxigeno de la flama, dificultando la propagacion del fuego y retrasando la combustion.
Esta barrera efectiva se ve potenciada por la estructura interna de panal de abeja del carbon
residual, la cual se forma por la hinchazon de la capa durante la combustion debido a los gases
piroliticos generados.

Para la muestra F (LDPE-EVA (90 %), APP (10 %)) se observa una superficie con una
estructura hueca e irregular como una esponja, de poro abierto. De acuerdo con Liu et al. [53], el
APP, al contener nitrégeno, se descompone para producir algunas moléculas no inflamables como
agua y amoniaco. Los gases incombustibles provenientes de la degradacion térmica del APP tienen
una influencia sustancial en la reduccion de la inflamabilidad de los materiales. Ademas, los gases
pueden diluir la concentracion de oxigeno cerca de la superficie de los materiales y espumar la
capa de carbono durante el fuego.

En el residuo de la muestra L (LDPE/EVA 70%, APP 20%, StVTz 10%) se observa mas
compacta y rigida. Probablemente, este comportamiento se debe al efecto sinérgico entre APP y
StVTz.

Finalmente, para la muestra N (LDPE-EVA (77.5 %), APP (10 %), StVTz (10 %), TiO2

(2.5 %)). Se observa una estructura como una esponja, pero mucho mas cerrada y compacta que
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la F. Lo que podria explicar su buen rendimiento como FR. De acuerdo con Feng et al. [89], la
incorporacion de APP y un derivado de tetrazol en el sistema induce un efecto sinérgico que
promueve el hinchamiento de la capa de carbon, dando lugar a una estructura compacta e hinchada
con menos grietas y vacios en la superficie. Esta microestructura favorable se traduce en una capa
de carbon intumescente densa y estable. Dicha capa actia como una barrera efectiva contra la
transferencia de calor y los gases inflamables, mejorando las propiedades FR del material.

Se observo que la superficie de la ceniza de la muestra A (LDPE/EVA (62 %), APP (25
%), StVTz (10 %), ZeoChem (3 %)) presenta una mayor homogeneidad y compactacion en
comparacion con las demés muestras analizadas (B, F, L, N). Ademas, la superficie de la capa
presenta menos burbujas e imperfecciones estructurales. Se puede observar que la parte
intumescente presenta una estructura porosa. Sin embargo, no parece haber conectividad entre los
poros. Lo anterior indica que la incorporacion de la zeolita promueve la formacion de una capa de
carbon mas compacta con mejores propiedades FR, asi como una mayor estabilidad térmica. Feng
et al. [47] sugieren que la formacion de estructuras con poros cerrados favorece la propiedad FR,
ya que, durante la combustion, la transferencia de calor y masa es restringida.

Tabla 12. Micrografias SEM de la capa de las cenizas (muestras seleccionadas).

A 200, 700y 1500 aumentos.

Aumentos: 200X Aumentos: 700X Aumentos: 1500X
D= LDPE/EVA

)

SEl PC-high 15kV 23/abr/2024 High-vac. = SEI PC-high x 7 23/ Highvac SEI PC-high 15k X 1500

High-vae.
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B=LDPE/EVA (90 %), StVTz (10 %)

100 pm ] —_—20m
High-vac. SEl PC-high 15kV x 200 23/abr/2024 WHigh-vac.  SEI PC-high 15 kV 3/abr: SEI_PC-high  15kV x 1500 23/abr/2024

1003 i &
c. 8 y 5 £ 3/,
igh-vac. SEl PC-high 15KV x 200, 23/abf[2024 High-vac. SEI PC-high' 15KV,

100m

! * —_———20um
r 0. =
High#vac,  :SEI"PC-highy 15k x200 digh-bac - A1g 7 2 SEI PC-std. 15V x 1500

#N23/abr/2024

(Continuacion de la Tabla)

Mediante analisis por espectroscopia de dispersion de energia (EDS), se determiné la
composicion elemental de los residuos carbonosos. Esta informacion se utilizo para correlacionar
con las propiedades ignifugas de los compuestos de LDPE/EVA, aditivados con APP, TiO», StVTz

y ZeoChem. Los resultados de composicion elemental se presentan en la Tabla 13.
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De acuerdo con "The Aluminum Association” [65], las hojas de aluminio pueden presentar
composiciones quimicas muy diversas. Los limites maximos de masa permitidos para algunos
elementos, como se indica en los datos: Si (21.5), Fe (9.3), Cu (6.8), Mn (1.8), Mg (6.2), Cr (0.40),
Ni (2.3), Zn (9.7), Ti (0.20).

Tabla 13. Composicion porcentual en masa de las cenizas analizadas por EDS.

Muestra C N (0] Ti Al Si Mg Ca Zn
P (%) Suma
(%) | (%) [ (%) () | (D) | (B | (%) | (%) | (%)
D 60.91 | 0.00 | 39.08 | 0.00 [ 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 0.00 | 100.00
B 86.53 | 1.71 | 11.75 | 0.00 | 0.00 ( 0.00 | 0.00 [ 0.00 | 0.00 0.00 | 100.00
F 58.81 | 0.00 | 18.37 | 22.83 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 0.00 | 100.00
L 499 | 0.29 | 2995 | 64.77 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 0.00 | 100.00
N 441 | 0.46 | 22.14 | 50.58 | 2241 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 0.00 | 100.00
A 3412 | 0.00 | 17.08 | 0.58 | 0.00 | 1433 | 1834 ( 091 | 13.78 | 0.87 | 100.00

Para la muestra D (LDPE/EVA) se observa que en la combustion se produce solamente un
residuo con contenido de carbono y oxigeno.

Por otro lado, la adicion de StVTz en la muestra B ((LDPE/EVA (90 %), StVTz (10 %))
provoca una drastica reduccion en el contenido de oxigeno y presencia de nitrogeno en la
formacion de la capa.

La incorporacion del APP en la muestra F (LDPE/EVA (90 %), APP (10 %)) disminuye
ligeramente el contenido de oxigeno con relacion a la composicion D, pero presenta composicion
con fosforo, como comentado, debido a la formacion del éter fosfato presente en la capa carbonosa
residual.

Para la muestra L ((LDPE/EVA (70 %), APP (20 %), StVTz (10 %)) se registra una
presencia significativa de oxigeno y fosforo. Sin embargo, se observa una notable disminucion en
el contenido de carbono.

Para la muestra N ((LDPE/EVA (77.5 %), APP (10 %), StVTz (10 %), TiO2 (2.5 %)) se
observa una capa rica en oxigeno y fosforo, con un menor contenido de carbono. Ademas, la capa
cuenta con un alto contenido de Ti atribuible al TiOx.

Para la muestra A ((LDPE/EVA (62 %), APP (25 %), StVTz (10 %), ZeoChem (3 %)) se

observa que la incorporacion de zeolita produce un residuo con disminucidn en los contenidos de
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oxigeno (O) y promueve la presencia de fosforo (P) en la superficie de la capa de la ceniza en

comparacion con el LDPE/EVA sin aditivos.

En la Tabla 14 se presentan las composiciones (% masa) de la capa de las cenizas de las

muestras seleccionadas.

Tabla 14. Composicion de las cenizas analizadas por EDS.

Muestra Composicion Formula de la capa de las cenizas

LDPE/EVA (62 %), APP (25 %), StVTz )
A / (10 EA)), Zot)eoCheng 3 0;0)) C34.12017.08Po.58Al14.33Si18.34Mg0.91Ca13.78Zno.s7
F LDPE/EVA (90 %), APP (% 10) Cs88101837P22.83
D LDPE/EVA C60.91039.08

LDPE/EVA (70 %), APP (20 %), StVTz
L / ( b) ( ) C4.99N0.29029.95P64.77

(10 %)

LDPE/EVA (77.5 %), APP (10 %), StVTz )
N / (1(0 %), ';i)Oz (2.5(%) b) C4.41022.14N0.46P50.58Ti22.41
B LDPE/EVA (90 %), StVTz (10 %) Cs6.53011.7sN1.71

6.7 CARACTERIZACION MECANICA DE LOS COMPUESTOS

Las muestras de los compuestos preparados (Tabla 2) fueron evaluadas en cuanto a efectos
sobre las propiedades mecanicas, empleando la norma ASTM D 638. Los resultados de los ensayos
mecanicos son presentados en la Tabla 15. Considerando que estamos trabajando para obtener una
composicion a base de APP, StVTz y TiO> con propiedades de fotodegradacion y biodegradacion,
es importante conocer el efecto de la adicion de estos materiales en las propiedades mecanicas,
comparado con el LDPE/EVA puro.

Los resultados obtenidos mediante ensayos de tension demuestran que:

e Lamuestra D (LDPE/EVA) sin aditivos presentd una resistencia a la tension de 16 MPa 'y
una elongacion a la ruptura del 1427%. Estas caracteristicas representan las propiedades
mecanicas intrinsecas del material sin modificaciones.

e Lamuestra L (LDPE/EVA (70 %), APP (20 %), StVTz (10 %)) presentd una disminucion
significativa de la resistencia a la tension a 4.37 MPa y la elongacion a la ruptura se redujo
a 25% respecto de la dimension original. Este comportamiento se puede atribuir a la
incompatibilidad entre los aditivos y la matriz LDPE/EVA, lo que genera discontinuidades

y afecta la transferencia de esfuerzos.
85



Un analisis preliminar de los datos de la Tabla 15 revela tendencias interesantes en las
muestras G (LDPE/EVA (72 %), APP (25 %), ZeoChem (3 %)), C (LDPE/EVA (67 %), APP (25
%), StVTz (5 %), ZeoChem (3 %)) y A (LDPE/EVA (62 %), APP (25 %), StVTz (10 %) ZeoChem
(3 %)). Se observa que la muestra A, con la mayor proporcion de StVTz, exhibe los valores mas
altos de esfuerzo maximo y elongacion, sugiriendo un efecto positivo de este aditivo en la
resistencia y ductilidad del material. Por otro lado, la presencia de APP en todas las muestras podria
explicar los valores relativamente elevados de esfuerzo maximo. Ademas, la combinacion de dos
aditivos en las muestras C y A indica posible sinergia, la cual produce mejoras en las propiedades
mecénicas del material. La incorporacion de ZeoChem también mostré un efecto positivo en las
propiedades mecanicas. Al aumentar el contenido del StVTz la resistencia a la tension se
incremento desde 5.74 MPa hasta 13.06 MPa. Sin embargo, la elongacion a la ruptura no presentd
un comportamiento proporcional. Para las composiciones sin adicion de StVTz (composicion G),
la elongacion fue del 72%, mientras que con 5% del copolimero, la elongacion aument6 a 134%.
Al incrementar la concentracion al 10% del copolimero, la elongacion disminuy6 al 55%.

Las muestras B ((LDPE/EVA (90 %), StVTz (10 %)), J (LDPE/EVA (89.5 %), StVTz (10
%), TiO2 (0.5 %)), H (LDPE/EVA (88.5 %), StVTz (10 %), TiO: (1.5 %)) y O (LDPE/EVA (87.5
%), StVTz (10 %), TiO2 (2.5 %)), compuestas principalmente por LDPE/EVA y StVTz,
presentan variaciones significativas en su contenido de TiO.. Los resultados del ensayo de tension
revelan un efecto no lineal de la concentracion de TiO2 sobre la elongacion maxima. Si bien la
adicion de pequenias cantidades de TiO> (0.5% y 1.5%) reduce drasticamente la elongacion en un
72.22%y 76.38%, respectivamente, comparada con la muestra sin TiO>. Concentraciones mayores
de TiO2 (2.5%) muestran un aumento en la elongacion, aunque menor que el valor de la resina
pura. Por otro lado, el esfuerzo maximo se mantiene relativamente constante en todas las muestras
evaluadas. La variabilidad en la elongacion podria atribuirse a factores como su distribucion en la
matriz polimérica y sus interacciones con los aditivos.

La incorporacion de APP a la matriz polimérica ha demostrado ser un factor determinante
en el incremento significativo de la elongacion. Sin embargo, al adicionar TiO> a este sistema, se
observa un comportamiento dual: mientras el APP promueve la ductilidad, el TiO> tiende a
reducirla, especialmente a bajas concentraciones. Este efecto se evidencia al comparar las muestras
F (LDPE/EVA (90 %), APP (10 %)), I (LDPE/EVA (89.5 %), APP (10 %), TiO2 (0.5 %)), E
(LDPE/EVA (88.5 %), APP (10 %), TiO2 (1.5 %)) y K (LDPE/EVA (87.5 %), APP (10 %), TiO2
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(2.5 %)), donde se aprecia una disminucion gradual en la elongacion con el aumento del contenido
de TiO».

El andlisis cuantitativo de las muestras M (LDPE/EVA (80 %), APP (10 %), StVTz (10
%)), P (LDPE/EVA (79.5 %), APP (10 %), StVTz (10 %), TiO2 (0.5 %)), Q (LDPE/EVA (78.5 %),
APP (10 %), StVTz (10 %),TiO2 (1.5 %)) y N (LDPE/EVA (77.5 %), APP (10 %), StVTz (10 %),
TiO2 (2.5 %)) revela un incremento considerable en la elongacion al aumentar el contenido de
TiO,. Este resultado contrasta con los hallazgos obtenidos en otros grupos de muestras y sugiere
una interaccion compleja entre los aditivos presentes. Los calculos muestran un aumento de hasta
un 237% en la elongacion para la muestra N en comparacion con la muestra M, indicando un efecto
sinérgico para esta propiedad entre el TiO; y los otros componentes de la matriz polimérica.

Como esperado, se observa que la variacion en la composicion de los aditivos ejerce una
influencia significativa en las propiedades mecénicas del material. La incorporacion de APP
demuestra un efecto fortalecedor, aumentando notablemente tanto el esfuerzo maximo como el de
ruptura, lo cual sugiere una mayor resistencia del material. Por el contrario, la inclusion de StVTz
parece conferir al material una mayor ductilidad, a costa de una ligera disminucién en su
resistencia. El TiO2, por su parte, exhibe un efecto menos pronunciado en las propiedades
evaluadas. Los datos sugieren que existe una compleja interaccion entre los diferentes aditivos y
las propiedades mecanicas del material. Si bien no se observa una correlacion directa entre el
esfuerzo de cedencia y los esfuerzos maximos y de ruptura, el médulo de Young parece influir en
cierta medida en la resistencia del material. La elongacion, por su parte, muestra una mayor
variabilidad y no se relaciona de manera clara con las otras propiedades, indicando una posible

influencia de otros factores no considerados en este estudio.

Tabla 15. Resultados del ensayo de tension.

Esfuerzo Esfuerzo Médulo de .
.. Esfuerzoala L. Elongacién
Composicion Muestra . maximo ruptura Young
cedencia (MPa) (%)
(MPa) (MPa) (MPa)
17.48 + 1633+2. | 65.00+7.2 1427.00
LDPE/EVA D 16.45 + 2.22
0.01 28 4 +214.87
LDPE/EVA (70 %), APP (20 7.00 + 437+11 | 83.68+5.1
L 7.00 £ 0.24 25.00 + 5.00
%), StVTz (10 %) 0.24 7 5
LDPE/EVA (72 %), APP (25 742400 | 574+0.6 | 72.75+6.0
G 7.42 £ 0.07 80.00 + 50.00
%), ZeoChem (3 %) 7 1 1
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LDPE/EVA (67 %), APP (25
752402 | 593+0.8 | 134.58+4. | 171.67 +10.8
%), StVTz (5 %), ZeoChem o 7.52 +0.24
4 8 33 0
(3 %)
LDPE/EVA (62 %), APP (25
13.23+1. | 13.06+1. | 5514 +3.3 | 163.33 +13.6
%), StVTz (10 %) ZeoChem A 7.19 +0.19
23 16 5 6
(3 %)
LDPE/EVA (90 %), StVTz 6.62+0.1 | 453+0.8 | 90.99+6.9 | 240.00 + 37.9
B 6.62 + 0.10
(10 %) 0 3 3 1
LDPE/EVA (89.5 %), StVTz 689+0.1 | 432+1.1 | 5815+04
, J 6.88 +0.18 66.67 +15.28
(10 %), TiO2 (0.5 %) 9 1 8
LDPE/EVA (88.5 %), StVTz 680+0.0 | 562+0.2 | 61.23+8.2
i H 6.79 £+ 0.06 56.67 + 11.55
(10 %), TiO2 (1.5 %) 6 4 6
LDPE/EVA (87.5 %), StVTz 705+02 | 414+18 | 7195+ 4.6
) 0 7.04 +0.21 78.33 +29.27
(10 %), TiO2 (2.5 %) 2 8 5
LDPE/EVA (90 %), APP (10 13.05+1. | 1260+ 1. | 6227 +2.2 | 600.00 + 30.8
F 7.16 +0.11
%) 14 36 8 2
LDPE/EVA (89.5 %), APP 1 716 4 013 1219+2. | 11.71+2. | 5833+ 1.6 545.00
(10 %), TiO2 (0.5 %) e 10 31 4 + 65.35
LDPE/EVA (88.5 %), APP 1246 +2. | 11.73 +2. 55.23
, E 7.52 +0.14 504 + 96.07
(10 %), TiO2 (1.5 %) 10 21 +2.67
LDPE/EVA (87.5 %), APP K 750 4 0.15 1251+2. | 11.87+2. | 51.89+8.6 | 513.33+889
(10 %), TiO2 (2.5 %) R 11 26 1 2
LDPE/EVA (80 %), APP (10 726+02 | 489+15 | 7758+ 4.6
M 7.25+ 0.26 61.67 +21.37
%), StVTz (10 %) 5 2 6
LDPE/EVA (79.5 %), APP
i 751400 | 566+04 | 80.78+4.1
(10 %), StVTz (10 %), TiO2 p 7.50 + 0.04 : 3 s 88.00 + 16.43
(0.5 %)
LDPE/EVA (78.5 %), APP
_ 750401 | 495+1.1 | 73.29+11.
(10 %), StVTz (10 %),TiO2 Q 7.50 + 0.18 o ) - 84.00 + 49.30
(1.5 %)
LDPE/EVA (77.5 %), APP
_ 794401 | 642+1.1 | 7896+ 0.4 | 208.33 +20.2
(10 %), StVTz (10 %),TiO2 N 7.94 4 0.15 : 0 s L
(2.5 %)

(Continuacion de la Tabla)

6.8 FOTODEGRADACION

La Figura 41 muestra los equipos empleados para llevar a cabo las pruebas de
envejecimiento acelerado. Para esta prueba se emplearon peliculas con dimensién de 5.0 cm x 10
cm con espesor de 0.3 a 0.9 mm, de acuerdo con los soportes presentados en la Figura 41. Los
ciclos de exposicion utilizados fueron de 8 horas bajo radiaciéon UV-340 nm a 80 °C, seguido de 4
horas en condensacion a 53 °C. Las muestras fueron rotando cada 2 dias, hasta completar el tiempo

de exposicion: 200, 400 y 600 h.
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Figura 41. Caracteristicas fotoquimicas en camara de envejecimiento UV.

Se evalud la fotodegradacion de las muestras compuestas de LDPE/EVA expuestas a la
radiacion UV y se comparo6 de acuerdo con la composicion de StVTz, TiO2 y APP en una camara
de envejecimiento acelerado, simulando longitudes de onda solares de 340 nm. Las muestras
fueron evaluadas en cuanto a la apariencia visual. Fotos de las muestras son presentadas en la Tabla

15. Se observa que el aumento del tiempo de exposicion a las peliculas (200 h, 400 h y 600 h) las

volvio mas fragiles y quebradizas.
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Tabla 16. Aspecto visual de las muestras expuestas en la cAmara de envejecimiento UV-

340 nm.

90



(Continuacion de la tabla)

200 h
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(Continuacion de la Tabla)

200 h 400 h 600 h

Sin tratamiento

S4d W

Std e \ \:'1

-0

)

Donde: D= LDPE/EVA; G= LDPE/EVA (72 %), APP (25 %), ZeoChem (3 %); C= LDPE/EVA (67 %), APP (25 %), StVTz (5 %),
ZeoChem (3 %); A= LDPE/EVA (62 %), APP (25 %), StVTz (10 %), ZeoChem (3 %); L= LDPE/EVA (70 %), APP (20 %), StVTz (10
%); F= LDPE/EVA (90 %), APP (10 %); I= LDPE/EVA (89.5 %), APP (10 %), TiO; (0.5 %); E= LDPE/EVA (88.5 %), APP (10 %), TiO,
(1.5 %); K= LDPE/EVA (87.5 %), APP (10 %), TiO; (2.5 %); B= LDPE/EVA (90 %), StVTz (10 %); J= LDPE/EVA (89.5 %), StVTz (10
%), TiO; (0.5 %); H= LDPE/EVA (88.5 %), StVTz (10 %), TiO, (1.5 %); O= LDPE/EVA (87.5 %), StVTz (10 %), TiO; (2.5 %); M=
LDPE/EVA (80 %), APP (10 %), StVTz (10 %); P= LDPE/EVA (79.5 %), APP (10 %), StVTz (10 %), TiO; (0.5 %); Q= LDPE/EVA (78.5
%), APP (10 %), StVTz (10 %), TiO; (1.5 %); N= LDPE/EVA (77.5 %), APP (10 %), StVTz (10 %), TiO; (2.5 %).
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6.8.1 Colorimetria de las muestras: CIELAB / amarillamiento

Se utiliz6 andlisis colorimétrico para determinar las variaciones de color en la muestra
después de la exposicion en camaras de envejecimiento. Para los diferentes tiempos utilizados se
recolectaron fotografias de las muestras evaluadas. Estas fotos (Figura 53) proporcionan una
representacion visual de las muestras después del tratamiento. La evaluacion del color mediante
fotografias no es un andlisis cuantitativo, pero ofrece una apreciacion cualitativa. Las Tablas 15-
17 muestran los valores de CIELAB y el anélisis de amarillamiento de los compuestos (200 h, 400
hy 600 h de tratamiento). El sistema CIELAB (Comision Internacional de [luminacion L*, a*, b*)
es un espacio de color perceptualmente uniforme que permite cuantificar con precision las
diferencias de color entre las muestras.

La Tabla 16 presenta los parametros colorimétricos de diversas muestras poliméricas
después de una exposicion de 200 horas a radiacion UV de 340 nm. El anélisis de estos datos
permite evaluar la influencia de la composicion quimica en la degradacion fotooxidativa de los

materiales.

e Lamuestra D1 (LDPE/EVA) presenta un indice de amarillamiento Yi de 5.08.

e Lamuestra F1 (LDPE/EVA (90 %), APP (10 %)) que contiene aditivo APP presenta valores
de Yi mas altos (18.37) en comparacién con la muestra D1. Esto sugiere que estos
compuestos presentan mayores cambios estructurales, resultado de la degradacion
fotooxidativa que confirma un mayor indice de amarillamiento Yi.

e Para la muestra Bl (LDPE/EVA (90 %), StVTz (10 %)) presenta un Yi de 29.90. Esto
sugiere que estos compuestos presentan mayores cambios estructurales que lo anterior.

e Lamuestra M1 (LDPE/EVA (80 %), APP (10 %), StVTz (10 %)) presenta un Yi de 40.69.
Por su parte, la muestra L1 (LDPE/EVA (70 %), APP (20 %), StVTz (10 %)) presenta un
Yi de 53.60. Demostrando que el incremento de APP promueve el amarillamiento, en las
concentraciones empleadas.

e Lamuestra Gl (LDPE/EVA (72 %), APP (25 %), ZeoChem (3 %)) presenta un Yi de 26.09.

e Lamuestra Il (LDPE/EVA (89.5 %), APP (10 %), TiO2 (0.5 %)) presenta un Yi de 32.30.
La muestra E1 con 1.5 % de TiO2 cuenta con un Yi de 11.35. La muestra K1 con 2.5 % de
TiO2 con un Yi de 23.60. El valor mas alto en Yi es para una concentracion mas baja de

TiO2 (0.5%).
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La muestra J1 (LDPE/EVA (89.5 %), StVTz (10 %), TiO2 (0.5 %)) presenta un valor de Yi
de 43.56. La muestra H1 (TiO2 (1.5 %)) tiene un valor de 23.85 y la O1 (TiOz (2.5 %)) un
valor de 27.33. El valor mas alto en Yi es para una concentracién mas baja de TiO2 (0.5%).
La muestra P1 (LDPE/EVA (79.5 %), APP (10 %), StVTz (10 %), TiO2 (0.5 %)) presenta
un valor de Yi de 42.38. La muestra Q1 (TiO2 (1.5 %)) presenta un valor de 35.88. La
muestra N1 (TiO2 (2.5 %)) un valor de 49.13. El valor mas alto en Yi es para una
concentracion mas alta de TiO; (2.5%).

La muestra C1 (LDPE/EVA (67 %), APP (25 %), StVTz (5 %), ZeoChem (3 %)) presenta
un valor de Yi de 36.77. La muestra A1 (StVTz (10 %)) un valor de 44.21. El valor mas

alto en Yi es para una concentracion mas alta de StVTz (10 %).

La Tabla 17 presenta los parametros colorimétricos de diversas muestras poliméricas tras

una exposicion de 400 horas a radiacion UV de 340 nm.

La muestra D2 (LDPE/EVA) presenta un indice de amarillamiento Yi de 22.55.

La muestra F2 (LDPE/EVA (90 %), APP (10 %)) que contiene aditivo APP presentan

valores de Yi mas altos (47.86) en comparacion con la muestra D2.

Para la muestra B2 (LDPE/EVA (90 %), StVTz (10 %)) presenta un Yi de 45.21.

La muestra M2 (LDPE/EVA (80 %), APP (10 %), StVTz (10 %)) presenta un Yi de 50.24.

Por su parte, la muestra L1 (LDPE/EVA (70 %), APP (20 %), StVTz (10 %)) presenta un

Yi de 57.79. Demostrando que el incremento de APP promueve el amarillamiento, en las

concentraciones empleadas.

La muestra G2 (LDPE/EVA (72 %), APP (25 %), ZeoChem (3 %)) presenta un Yi de 25.40.

La muestra [2 (LDPE/EVA (89.5 %), APP (10 %), TiO2 (0.5 %)) presenta un Yi de 35.89.

La muestra E2 con 1.5 % de TiO> cuenta conun Yi de 25.30. La muestra K2 con 2.5 % de

TiOz con un Yi de 22.10. El valor mas alto es para una concentracion mas baja de TiO:

(0.5%).

La muestra J2 (LDPE/EVA (89.5 %), StVTz (10 %), TiO2 (0.5 %)) presenta un valor de Yi

de 48.38. La muestra H2 (TiO2 (1.5 %)) tiene un valor de 25.45 y la O2 (TiO2 (2.5 %)) un

valor de 27.23. El valor més alto es para una concentracién mas baja de TiO2 (0.5%).

La muestra P2 (LDPE/EVA (79.5 %), APP (10 %), StVTz (10 %), TiO2 (0.5 %)) presenta

un valor de Yi de 38.44. La muestra Q2 (TiOz (1.5 %)) presenta un valor de 36.94. La
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muestra N2 (TiO2 (2.5 %)) un valor de 57.56. El valor mas alto es para una concentracién
mas alta de TiO> (2.5%).

La muestra C2 (LDPE/EVA (67 %), APP (25 %), StVTz (5 %), ZeoChem (3 %)) presenta
un valor de Yi de 33.86. La muestra A2 (StVTz (10 %)) un valor de 52.91. El valor mas

alto es para una concentracion mas alta de StVTz (10 %).

La Tabla 18 presenta los parametros colorimétricos de diversas muestras poliméricas tras

una exposicion de 600 horas a radiacion UV de 340 nm.

La muestra D3 (LDPE/EVA) presenta un indice de amarillamiento Yi de 44.70.

La muestra F3 (LDPE/EVA (90 %), APP (10 %)) que contiene aditivo APP presentan
valores de Yi mas altos (51.13) en comparacion con la muestra D3.

Para la muestra B3 (LDPE/EVA (90 %), StVTz (10 %)) presenta un Yi de 58.24.

La muestra M3 (LDPE/EVA (80 %), APP (10 %), StVTz (10 %)) presenta un Yi de 62.53.
Por su parte, la muestra L3 (LDPE/EVA (70 %), APP (20 %), StVTz (10 %)) presenta un
Yi de 55.47. Demostrando que la disminucion de APP promueve el amarillamiento, en las
concentraciones empleadas.

La muestra G3 (LDPE/EVA (72 %), APP (25 %), ZeoChem (3 %)) presenta un Yi de 30.92.
La muestra I3 (LDPE/EVA (89.5 %), APP (10 %), TiO2 (0.5 %)) presenta un Yi de 37.82.
La muestra E3 con 1.5 % de TiO> cuenta conun Yi de 22.02. La muestra K3 con 2.5 % de
TiOz con un Yi de 22.10. El valor mas alto es para una concentracion mas baja de TiO:
(0.5%).

La muestra J3 (LDPE/EVA (89.5 %), StVTz (10 %), TiO2 (0.5 %)) presenta un valor de Yi
de 29.73. La muestra H3 (TiO2 (1.5 %)) tiene un valor de 19.75 y la O3 (TiOz (2.5 %)) un
valor de 17.57. El valor més alto es para una concentraciéon mas baja de TiO2 (0.5%).

La muestra P3 (LDPE/EVA (79.5 %), APP (10 %), StVTz (10 %), TiO2 (0.5 %)) presenta
un valor de Yi de 47.66. La muestra Q3 (TiOz (1.5 %)) presenta un valor de 29.99. La
muestra N3 (TiOz (2.5 %)) un valor de 23.58. El valor mas alto es para una concentracion
mas baja de TiO2 (2.5%).

La muestra C3 (LDPE/EVA (67 %), APP (25 %), StVTz (5 %), ZeoChem (3 %)) presenta
un valor de Yi de 45.25. La muestra A3 (StVTz (10 %)) un valor de 24.60. El valor mas

alto es para una concentracion mas baja de StVTz (10 %).
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Tabla 16. Colorimetria de las muestras expuestas a radiacién UV (340 nm) por 200 h.

Muestra | Composicion L* a* b* AE Yi GANTZ
—-0.53 297 3.21 5.08
D1 LDPE/EVA 91.81+ 0.29 62.03 £ 1.04
+ 0.06 +0.16 +0.23 +0.36
LDPE/EVA (72
82.98 20.53 16.58 26.09
G1 %), APP (25 %), 1.54 + 0.48 —-18.37 + 6.39
+1.32 +1.30 +1.53 +1.68
ZeoChem (3 %)
LDPE/EVA (67
%), APP (25 %), 76.14 + 20.50 + 9.17 36.77 & —66.46 +
C1 3.16 £ 0.82
StVTz (5 %), 3.24 3.75 +2.68 0.88 17.75
ZeoChem (3 %)
LDPE/EVA (62
%), APP (25 %), 50.04 + 20.53 25.80 + 4421+ 128.36 =
Al 496 + 0.37
StVTz (10 %), 131 +0.67 1.20 2.37 12.54
ZeoChem (3 %)
LDPE/EVA (70
66.46 + 2543+ 2350 + 53.60 + —154.03
L1 %), APP (20 %), 6.57 + 1.65
4.62 2.14 4.53 1.86 +8.82
StVTz (10 %)
LDPE/EVA (90 87.95 + -132 % 7.60 3.50 18.37 =
F1 10.65 + 2.78
%), APP (10 %) 0.25 0.14 +1.08 +1.68 0.79
LDPE/EVA (89.5
83.18 + 2433 + 22.23 + 3230+
I %), APP (10 %), 1.07 + 0.81 -41.55+19.03
. 1.40 4.53 4.18 4.30
TiO2 (0.5 %)
LDPE/EVA (88.5
90.26 + -0.17 + 8.40 5.97 1135+
E1 %), APP (10 %), 43.12 + 840
. 1.05 0.38 +1.24 +1.52 2.27
TiO2 (1.5 %)
LDPE/EVA (87.5
89.70 + 9.60 7.73 23.06 +
K1 %), APP (10 %), 0.16 + 0.21 —2.36 + 6.89
. 0.55 + 1.04 +0.92 1.64
TiO2 (2.5 %)
LDPE/EVA (90
71.60 11.12 19.08 + 1583 + 29.90 +
B1 %), StVTz (10 -43.85 + 12.31
+3.48 + 3.06 3.30 1.65 3.10
%)
LDPE/EVA (89.5
81.40 + 25.77 + 10.81 + 43.56 +
J1 %), StVTz (10 0.96 + 0.81 —92.53 +3.80
. 1.45 3.15 2.39 1.14
%), TiO2 (0.5 %)
LDPE/EVA (88.5
86.54 16.20 13.23 23.85
H1 %), StVTz (10 126+ 1.21 —6.06 + 6.21
) +0.79 +4.31 +4.53 +1.82
%), TiOz (1.5 %)
LDPE/EVA (87.5
84.52 + 18.80 + 14.85 + 27.33 —18.36 =
01 %), StVTz (10 1.23+0.86
. 2.11 1.74 2.05 6.18 23.61
%), TiOz (2.5 %)
LDPE/EVA (80
78.33 = 28.62 + 20.17 + 40.69 +
M1 %), APP (10 %), 448+ 1.19 —78.20 £ 7.36
2.58 1.94 2.67 1.59
StVTz (10 %)
LDPE/EVA (79.5 79.61 + 2515+ 10.21 + 42.38 +
P1 3.82+1.10 —87.86 + 4.50
%), APP (10 %), 2.41 0.78 1.23 0.84
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StVTz (10 %),
TiO2 (0.5 %)
LDPE/EVA (78.5
%), APP (10 %), | 79.39 % 21.70 + 16.44 + 35.88 + -60.00 +
Q1 2.09 £ 0.62
StVTz (10 %), 4.45 2.27 3.65 2.65 11.22
TiO2 (1.5 %)
LDPE/EVA (77.5
%), APP (10 %), | 7148+ 25.19 + 26.14 + 49.13 + -132.92
N1 3.18+1.20
StVTz (10 %), 3.13 3.16 3.80 0.77 +6.41
TiO2 (2.5 %)
(Continuacion de la Tabla)
Donde:
1=200 h

L*= Representa la luminosidad o ligereza de un color; a*= Representa el componente verde- -rojo del color; b*= Representa el
componente azul-amarillo del color; AE*= Diferencia total de color; Yi= indice de amarilleo; GANTZ= Indice de oscurecimiento.

Tabla 17. Colorimetria de las muestras expuestas a radiaciéon UV (340 nm) por 400 h.

Muestra

Composicion

L‘k

a*

b‘k

AE

Yi

GANTZ

D2

LDPE/EVA

87.38 £ 0.85

-2.62 + 0.06

14.82 £ 2.02

13.2442.10

22.5515.08

-2.63118.22

G2

LDPE/EVA
(72 %), APP
(25 %),
ZeoChem (3
%)

8232+ 184

3.16 £ 0.87

16.04 + 0.32

11.294+0.90

25.40+0.84

-17.19+£6.37

Cc2

LDPE/EVA
(67 %), APP
(25 %), StVTz
(5 %),
ZeoChem (3
%)

65.98 + 1.64

6.37 £0.96

17.70 + 2.05

12.51+1.18

33.86+1.68

-71.36+4.85

A2

LDPE/EVA
(62 %), APP
(25 %), StVTz
(10 %),
ZeoChem (3
%)

67.02 + 0.37

8.96 + 0.38

29.48 + 0.47

17.274+0.30

5291+1.13

—104.46 £58.33

L2

LDPE/EVA
(70 %), APP
(20 %), StVTz
(10 %)

5145+ 6.51

10.94 + 0.67

2545+ 5.05

36.94
+3.30

57.79+£2.94

—111.21 +56.82

F2

LDPE/EVA
(90 %), APP
(10 %)

78.55 + 3.06

1.47 + 2.54

30.61 + 8.67

28.61+9.08

47.861+4.21

-111.56+16.59

LDPE/EVA
(89.5 %), APP
(10 %), TiO2
(0.5 %)

80.75 £+ 8.35

217 £3.35

18.45 £3.72

18.36+7.79

35.89+2.70

-67.98+14.77
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E2

LDPE/EVA
(88.5 %), APP
(10 %), TiO2
(1.5 %)

81.82 1+ 3.89

315+ 1.57

14.62 + 1.65

16.44+3.90

25.30%£2.90

-19.41+16.62

K2

LDPE/EVA
(87.5 %), APP
(10 %), TiO2
(2.5 %)

84.03 + 6.17

2224219

12.13 +1.39

13.024+5.45

22.10%4.65

-8.19+21.22

B2

LDPE/EVA
(90 %), StVTz
(10 %)

81.60 + 1.18

1.14 +£0.34

28.15
+1.52

21.18
+1.68

45.21 +£4.92

—98.28 + 22.14

]2

LDPE/EVA
(89.5 %),
StVTz (10 %),
TiOz2 (0.5 %)

72.44 1+ 3.84

6.88 + 2.10

27.83+4.28

16.77+4.68

48.38+1.79

-124.38+7.60

H2

LDPE/EVA
(88.5 %),
StVTz (10 %),
TiOz (1.5 %)

87.67 £ 1.80

-0.87 £ 0.52

18.25 £ 3.74

11.261+3.94

25.454+1.09

—9.34 £4.70

02

LDPE/EVA
(87.5 %),
StVTz (10 %),
TiOz (2.5 %)

80.90 £ 1.06

4251 0.54

13.95+1.08

13.70+1.41

27.23+2.27

-28.09+£11.24

M2

LDPE/EVA
(80 %), APP
(10 %), StVTz
(10 %)

72.15 £ 3.57

8.51+1.79

32.31+0.87

28.67
+3.03

50.24
+4.45

-125.15 + 24.83

P2

LDPE/EVA
(79.5 %), APP
(10 %), StVTz
(10 %), TiO2
(0.5 %)

80.23 + 1.49

411 + 0.88

24.66 + 0.74

16.74 +
1.47

38.44 +
1.81

-67.61 + 6.22

Q2

LDPE/EVA
(78.5 %), APP
(10 %), StVTz
(10 %), TiO2
(1.5 %)

74.54 + 3.07

573 +£1.40

23.72 £ 0.71

20.99
+239

36.94
+0.96

-73.68 + 8.06

N2

LDPE/EVA
(77.5 %), APP
(10 %), StVTz
(10 %), TiO2
(2.5 %)

64.19 + 4.39

1048+ 191

33.24+143

37.98 +
3.24

57.56 £
1.60

-162.26 £ 22.95

(Continuacion de la Tabla)

Donde:
2=400 h
L*= Representa la luminosidad o ligereza de un color; a*= Representa el componente verde-rojo del color; b*= Representa el
componente azul-amarillo del color; AE*= Diferencia total de color; Yi= indice de amarilleo; GANTZ= Indice de oscurecimiento.
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Tabla 18. Colorimetria de las muestras expuestas a radiacién UV (340 nm) por 600 h.

Muestra | Composicion L* a* b* AE Yi GANTZ
—91.36 +
D3 LDPE/EVA 82.48 +2.03 | 0.44+2.14 | 37.03 +3.75 | 36.08 +4.09 | 44.70 + 8.36 36.45
LDPE/EVA (72
%), APP (25
G3 7417 +1.86 | 4.13 +0.20 | 1528+ 2.71 | 1795+ 1.32 | 3092+ 1.71 | -50.60 + 8.34
%), ZeoChem
B %)
LDPE/EVA (67
%), APP (25
), APP ( ~123.38 +
C3 %), StVTz (5 5439+ 2.11 | 983 +1.26 | 2256 +1.21 | 27.65+2.22 | 45.25+ 1.04 351
%), ZeoChem '
B %)
LDPE/EVA (62
%), APP (25
), APP ( 8.51 —29.87 +
A3 %), StVTz (10 71.39 + 3.14 13.74 + 1.00 942+ 1.01 24.60 + 2.92
+ 0.35 12.78
%), ZeoChem
(B %)
LDPE/EVA (70
%), APP (20 11.23 + 55.47 + —-161.26 +
L3 60.02 + 5.33 28.73+2.20 | 31.02+3.91
%), StVTz (10 2.24 2.54 11.03
%)
LDPE/EVA (90 116,28 +
F3 %), APP (10 73.33+2.62 | 3.33+1.40 | 35.24+5.12 | 3544 +3.99 | 51.13 + 1.60 49'20 -
%) '
LDPE/EVA
(89.5 %), APP 72.44 + 18.79 + -81.56 +
13 . 494 + 3.75 25.73+9.77 | 37.82 +8.58
(10 %), TiO2 10.45 5.24 42.57
(0.5 %)
LDPE/EVA
(88.5 %), APP
E3 . 82.35+2.23 | 147+ 095 | 13.12+1.69 | 14.58+ 2.63 | 22.02+ 2.02 | -8.36+ 10.78
(10 %), TiO2
(1.5 %)
LDPE/EVA
(87.5 %), APP -8.19 +
K3 . 79.72+5.14 | 287 +1.18 | 12.63 +0.82 | 16.76 + 4.03 | 22.10 + 4.65
(10 %), TiO2 21.22
(2.5 %)
LDPE/EVA (90
59.87 —-168.07 +
B3 %), StVTz (10 894 +4.23 | 31.10+ 4.84 | 39.14 + 8.09 | 58.24 + 4.55
+ 14.82 28.71
%)
LDPE/EVA
(89.5 %), -35.71+
]3 8240+ 1.33 | 299+ 0.57 | 19.34+0.96 | 10.89 + 1.31 | 29.73 + 1.51
StVTz (10 %), 8.18
TiO2 (0.5 %)
LDPE/EVA
(88.5 %),
H3 83.11+156 | 1.88+1.07 | 1299+ 3.44 | 11.26 +1.71 | 19.75+ 1.56 0.33 +£8.76

StVTz (10 %),
Ti02 (1.5 %)
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03

LDPE/EVA
(87.5 %),
StVTz (10 %),
TiO2 (2.5 %)

81.07 + 2.10

3.37£0.35

10.75 £+ 1.07

17.57 £ 1.45

17.57 £ 1.45

7.53 £ 6.56

M3

LDPE/EVA (80
%), APP (10
%), StVTz (10
%)

64.86 + 4.43

12.52 +
1.65

3827+ 1.21

3942+ 234

62.53 £ 0.85

—185.82 +
5.33

P3

LDPE/EVA
(79.5 %), APP
(10 %), StVTz

(10 %), TiO2
(0.5 %)

74.31 + 6.44

7.40 + 3.93

27.38+ 3.58

20.30 +
10.86

47.66 £ 5.95

—-115.27 +
29.24

Q3

LDPE/EVA
(78.5 %), APP
(10 %), StVTz

(10 %), TiO2
(1.5 %)

74.61 + 3.16

5.06 £ 1.34

16.66 £ 0.71

2581+
28.51

2999+ 1.63

—46.45 +
8.13

N3

LDPE/EVA
(77.5 %), APP
(10 %), StVTz

(10 %), TiO2
(2.5 %)

77.70 £ 9.31

345+ 2.55

1591+ 2.70

16.11 £ 8.52

23.58+ 3.44

—18.84 +
18.71

(Continuacion de la Tabla)

Donde: 3=600 h
L*= Representa la luminosidad o ligereza de un color; a*= Representa el componente verde-rojo del color; b*= Representa el
componente azul-amarillo del color; AE*= Diferencia total de color; Yi= Indice de amarilleo; GANTZ= Indice de oscurecimiento.

La Figura 42 presenta las muestras con TiO, y APP (muestras I, E y K). Para I y E el indice

de amarillamiento presenta incremento con el tiempo, hasta 400 hs. La muestra K presenta

disminucioén en el indice de amarillamiento. Considerando que, factores como el oscurecimiento

de la muestra también son resultados del proceso oxidativo, es probable que el indice de

amarillamiento sea enmascarado.
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Figura 42. Amarillamiento y luminosidad (L) de las muestras expuestas (I, E, K) a

radiacion UV-340 nm a diferentes tiempos de exposicion.

Donde:
I= LDPE/EVA (89.5 %), APP (10 %), TiO, (0.5 %);
E=LDPE/EVA (88.5 %), APP (10 %), TiO, (1.5 %);
K= LDPE/EVA (87.5 %), APP (10 %), TiO, (2.5 %).

La Figura 43 presenta las muestras con TiO y StVTz (muestras J, H'y O). Destacando que
la composicion que experimentd el mayor cambio fue la de menor concentracion. Para todas las
muestras de este grupo, se observa un aumento del indice de amarillamiento hasta 400 hs de
exposicion a la radiacion UV. Después de 400 hs de exposicion, todas las muestras presentaran
disminucién en el indice de amarillamiento. Estas muestras presentaron un oscurecimiento

uniforme.
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Figura 43. Amarillamiento y luminosidad (L) de las muestras expuestas (J, H, O) a

radiacion UV-340 nm a diferentes tiempos de exposicion.

J=LDPE/EVA (89.5 %), StVTz (10 %), TiO; (0.5 %);

Donde:

H=LDPE/EVA (88.5 %), StVTz (10 %), TiO; (1.5 %);
O=LDPE/EVA (87.5 %), StVTz (10 %), TiO, (2.5 %).

La Figura 44 presenta las muestras con TiO2, APP y StVTz (muestras P, Q y N). Para este

conjunto de composiciones, no se observa un padron de comportamiento. Es probable que la

adicion de APP promueva el oscurecimiento de las muestras en cuanto que el STVTz promueva el

amarillamiento.
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Figura 44. Amarillamiento y luminosidad (L) de las muestras expuestas (P, Q, N) a

radiacion UV-340 nm a diferentes tiempos de exposicion.

Donde:

P = LDPE/EVA (79.5 %), APP (10 %), StVTz (10 %), TiO; (0.5 %);
Q = LDPE/EVA (78.5 %), APP (10 %), StVTz (10 %), TiO, (1.5 %);
N = LDPE/EVA (77.5 %), APP (10 %), StVTz (10 %), TiO; (2.5 %).
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A continuacion, se presenta una sintesis concisa de los principales hallazgos obtenidos del

analisis de resultados:

e Efecto del tiempo de exposicion: Se observo una marcada dependencia del cambio de
color con respecto al tiempo de exposicion a la radiacion UV. Las muestras sometidas a
tratamientos mas prolongados (400 h y 600 h) presentaron mayor fragilidad de la muestra
que se refleja en cambios de coloracion. Para algunas composiciones se observa un
aumento del amarillamiento en cuanto que para otras se observa un oscurecimiento de la
muestra en comparacion con las muestras expuestas durante 200 h.

e CIELAB: Los valores de L* (luminosidad) indican que las muestras se oscurecen con el
tiempo de exposicion a la radiacion UV. Los valores de a* (componente rojo-verde) y b*
(componente amarillo-azul) indican un aumento del amarillamiento, lo que confirma la
observacion visual de las fotografias.

e Amarillamiento: El indice de amarillamiento se calcula como la diferencia entre los
valores de b* de las muestras tratadas y las muestras sin tratar. Un aumento en el indice de

amarillamiento indica una mayor degradacion del material.

6.8.2 FTIR de los compuestos en camara de envejecimiento acelerado por UV

Las muestras expuestas al envejecimiento acelerado por UV fueron evaluadas mediante
espectroscopia de FTIR para determinar cambios funcionales que indiquen la
degradacion/oxidacion. Por lo cual, se busco identificar la formacién de enlaces de carbono-
oxigeno. Estos enlaces se caracterizan por grupos carbonilo (C=0), alcoholes (C-OH), éteres (C-
0O-C) y éacidos carboxilicos (-COOH), indicativo de los procesos de oxidacion de compuestos
orgénicos. Los espectros de FTIR obtenidos son presentados en la Figura 45. Se observa para todas
las composiciones la formacion de grupos carbonilos, caracterizados por el ensanchamiento de la
banda de deformacion del carbonilo del grupo EVA. La deformacion inicial del carbonilo del grupo
EVA observada en 1740 cm™ cambia de forma e intensidad. Comportamiento semejante también
se observa en la region entre 1000-1250 cm™', donde se observan las deformaciones axiales de los
enlaces C-O-C y C-O, tipicos de grupos de éteres y alcoholes formados durante la oxidacién de
los materiales. Esta observacion apunta a la ruptura oxidativa de la cadena como resultado del

envejecimiento térmico acelerado por la exposicion a la luz y calor. El grado de fotooxidacion
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puede ser asociado a la composicion de las muestras evaluadas. Por lo tanto, se utilizé el indice de
carbonilo (I.C.), una técnica ampliamente empleada, de acuerdo con Martinez-Romo et al. [91],
Guadagno et al. [92] y Gugumus [93]. Este indice se determina calculando la relacion entre la
absorbancia del grupo carbonilo aproximadamente en 1740 cm™ y un pico de referencia interno
en 1380 cm™.

La absorcion de grupos carbonilo presenta una tendencia para las diferentes composiciones
preparadas y evaluadas. Se observa con el tiempo de envejecimiento un aumento en el area del
pico caracteristico de carbonilos. Este comportamiento sugiere que la oxidacién foto inducida
alcanza una condicion de maxima concentracion de carbonilos como intermediario del proceso de
liberacion de COs. Esta afirmacion es corroborada con los resultados presentados en la Tabla 19
para todos los compuestos evaluados. La Figura 46 presenta las etapas de oxidacion de material
orgénico.

Se identificod que los cambios de concentracion de grupos carbonilos son més visibles para
el rango hasta 200 horas. Esto sugiere que, de acuerdo con el mecanismo de oxidacion, la
liberacion de CO» limita la concentraciéon de grupos carbonilos. Esto es posible si la oxidacion
procede preferencialmente en los grupos terminales, permitiendo la liberacion de CO,. Este
resultado estd de acuerdo con los estudios de Ali et al. [4] y con Teymouri et al. [5]. Este proceso
conduce a la cristalizacion inducida térmicamente debido a cambios de polaridad producidos
durante el envejecimiento térmico. Sin embargo, al envejecer durante mas de 400 h, se alcanza una
meseta.

Los resultados del I.C. revelan una progresion en la degradacion de las muestras a lo largo
del tiempo, evidenciada por el aumento gradual del indice de carbonilo. Estos resultados confirman
la funcion esperada de los aditivos. El incremento porcentual del 1.C. fue particularmente notable
en las muestras F (506.61%) y N (346.13%). A continuacion, se presenta un andlisis detallado de
los resultados obtenidos para cada una de las muestras evaluadas, correlacionando los incrementos
en el Indice de carbonilo (I.C.) con las observaciones espectroscopicas.

e  Muestra D (LDPE/EVA): Experimentd un aumento considerable del 1.C. (223.54%), lo
cual se ve reflejado en un incremento en la intensidad y ensanchamiento de las bandas
caracteristicas en las regiones de 1740 cm ™. Pero este comportamiento se observa después

de 200 horas de exposicion, demostrando que el proceso oxidativo es mas lento y
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dependiente de la concentracion superficial de oxigeno. También se observa cambio en las
regiones 1000-1250 cm™ y 3100-3500 cm™.

Muestra A (LDPE/EVA (62 %), APP (25 %), StVTz (10 %), ZeoChem (3 %)): Presento
un incremento aun mayor del I.C. (227.27%). En comparacion con la muestra D, se observa
que el I.C. no cambia significativamente, corroborando la sugerencia de limite maximo
para carbonilos antes de la formacion de CO».

Muestra L (LDPE/EVA (70 %), APP (20 %), StVTz (10 %)): Se observo un incremento
del I.C. en 138.58%. Este valor es inferior al observado para las muestras A y D, lo que
sugiere la participacion del APP en el proceso oxidativo, pudiendo actuar como promotor
del proceso oxidativo.

Muestra F (LDPE/EVA (90 %), APP (10 %)): Se observa que la disminucién en la
concentracion de APP aument6 el I.C. (506.61%), en comparacion con la muestra L. Esta
observacion corrobora la hipotesis de involucramiento del APP en el proceso oxidativo.
Muestra B (LDPE/EVA (90 %), StVTz (10 %)): Se observa que la presencia de StVTz
disminuye el valor de 1.C. (137.43%) en comparacion con la muestra D. Esto sugiere que
el StVTz solo no puede actuar como acelerador del proceso oxidativo.

Muestra N (LDPE/EVA (77.5 %), APP (10 %), StVTz (10 %), TiO2 (2.5 %)): La adicion
del TiO; promovié un incremento del 1.C. (346.13%), en comparacion con las demaés
muestras. Esto sugiere que la concentracion de carbonilo para esta composicion alcanza

niveles mas elevados, sugiriendo que la presencia de TiO; acelere el proceso de oxidacion.

Tabla 19. Cuantificacién de las bandas para evaluar la degradacion.

Composiciéon Muestra Indice de Carbonilo (I.C.) (u.a.)
D 3.61
D1 1.09
LDPE/EVA
D2 5.89
D3 11.68
A 4.51
LDPE/EVA (62 %), APP (25 %), A2 762
StVTz (10 %), ZeoChem (3 %) -
A3 14.78
L 5.34
LDPE/EVA (70 %), APP (20 %), L1 1.85
StVTz (10 %) L2 9.81
L3 12.76
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F 4.36
LDPE/EVA (90 %), APP (10 %) F1 2.77
F3 2641
B 3.69
B1 9.17

LDPE/EVA (90 %), StVTz (10 %)
B2 7.82
B3 8.76
LDPE/EVA (77.5 %), APP (10 % N >07
> 70 0, N1 10.41

StVTz (10 %), TiOz (2.5 %)

N2 22.72

(Continuacion de la Tabla)

Donde: 1=200 h, 2=400 h, 3=600 h
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(Continuacion de la Figura)
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Figura 45. FTIR de los compuestos con tratamiento en camara de envejecimiento con
radiacion UV-340 nm.
Donde: 1=200 h, 2= 400 h, 3=600 h
D= LDPE/EVA; A= LDPE/EVA (62 %), APP (25 %), StVTz (10 %), ZeoChem (3 %); L= LDPE/EVA (70 %), APP (20 %), StVTz (10 %);

F= LDPE/EVA (90 %), APP (10 %); B= LDPE/EVA (90 %), StVTz (10 %); N= LDPE/EVA (77.5 %), APP (10 %), StVTz (10 %), TiO2
(2.5 %).
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Figura 46. Proceso de oxidacion de materia orgénica via formacion de grupos

funcionales.

6.8.3 Efecto del envejecimiento UV en la estabilidad térmica de compuestos LDPE/EVA

Se investigo el efecto del envejecimiento acelerado en camara de luz UV (I=340 nm) con
exposicion durante 200, 400 y 600 horas sobre las propiedades térmicas de los materiales
preparados utilizando la técnica de TGA. Los termogramas de las muestras envejecidas (*) son
presentados en la Figura 47. Se observa que para todas las muestras de LDPE/EVA cargadas con
FR, la exposicion a la luz UV aumenta la estabilidad térmica del material en comparacion con la
mezcla LDPE/EVA pura. Esto se debe principalmente al aumento de la polaridad molecular, como
resultado de la oxidacion, que produce un aumento de la interaccion entre los componentes de la
mezcla, aumentando la estabilidad térmica del compuesto. Por otro lado, para la mezcla
LDPE/EVA, la oxidacion disminuy6 la compatibilidad, lo que ocasiona una disminucion de la
estabilidad térmica del material.

Para evaluar el efecto de la exposicion a la radiacion UV se seleccionaron las muestras D,
A, L, F, By N para los ensayos termogravimétricos. Los termogramas son presentados en la Figura
47.

Para los termogramas de la muestra D (LDPE/EVA) (Figura 47a) se observa una
disminucion en la temperatura inicial de descomposicion con el aumento del tiempo de exposicion,
indicando que durante el envejecimiento acelerado se producen cadenas/moléculas de baja
estabilidad térmica. La masa del residuo formado al término del ensayo es cercana a cero para
todas las condiciones de irradiacion utilizadas.

Para la muestra F (LDPE/EVA (90 %), APP (10 %)), se observa que con la irradiacion
ocurre una disminucion en la pérdida de masa asociada a la degradacion del APP. Las muestras
irradiadas también exhiben una mayor estabilidad térmica y formacion de mayor masa residual.

Para la muestra B (LDPE/EVA (90 %), StVTz (10 %)), se observa que la estabilidad
térmica del material no es modificada significativamente con el tiempo de exposicion a la radiacion
UV, indicando que los productos formados son tan estables cuanto la composicion de partida.
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La muestra A (LDPE/EVA (62 %), APP (25 %), StVTz (10 %), ZeoChem (3 %), se observa
cambio en la estabilidad térmica para la irradiacion hasta 200 hs. Después, los cambios
estructurales no producen cambio de estabilidad térmica.

La muestra N (LDPE/EVA (77.5 %), APP (10 %), StVTz (10 %), TiO2 (2.5 %)), se observa
que no hay cambios significativos en la estabilidad de las muestras con relacion a irradiacion UV.

Para la muestra L (LDPE/EVA (70 %), APP (20 %), StVTz (10 %)), el aumento en la
concentracion de APP promueve cambios significativos con relacion a la composicion N. Se
observa que, para los compuestos L, la estabilidad térmica se ve aumentada después de 400 h de
exposicion a la radiacion UV. Este comportamiento es indicativo de la participacion del APP en el

aumento de estabilidad térmica.

T T T T T 6
100 .
e [1.3%
E L
& | e [ 1%
';' 80 e - wDder
@ L =D3* der| 4
m - w 02* der —
E 60 - L -D1*der|]| O
© 2
° =
g 28
[1+]
[&]
T 20-
o
0] -0
100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)
6
100
= (b)
E? 80
& - oF1*der '4_‘
E 60 N
- 2
S 2
£ 40 2§
S
& 20
|l
Lo
N e

100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

110



Rel. cambio de masa (%)

-

[=]

(=]
|

(=]
(=]
I

[=1]
o
L

-9
(=]
L

L]
(=]

T +]

]

f——B1*

f—B2*

e B3

= =B der L

= - =B1"der e

- =B2%der g

= =B3%der 52
2§
+0

100 200

300

100 =
<
~ 80
1]
2]
£
o 60-
o
2
£ 404
(]
Q
& 20
0 T : : : :
100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)
100 S : [
—N
- —E
< —2*
< 80, N3
0 = M der 4
b} - = N1* der —_—
E o0 aN2tder| | O
% - = N3* der :..E
° £
£ 20/ 28
[+
(]
S 20-
+0
o .

400 500 600

Temperatura (°C)

111



100 —
—_ e A1
3t e A2
= 801 —
N o =Ader 4
E == A1 der —_

60_ - w A2% der o(’
2 b =A3der| 3
L =
2 40+ 2§
i k
- n
2 20]

-0
0' T

100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

Figura 47. Termogramas de TGA y DTG de los compuestos con tratamiento en camara
de envejecimiento con radiacion UV-340 nm.
Calentamiento de 30 a 600 °C con una velocidad de calentamiento de 10°C /min en atmésfera de aire.
Donde:
1=200 h, 2= 400 h, 3=600 h
D= LDPE/EVA; A= LDPE/EVA (62 %), APP (25 %), StVTz (10 %), ZeoChem (3 %); L= LDPE/EVA (70 %), APP (20 %), StVTz (10 %);

F= LDPE/EVA (90 %), APP (10 %); B= LDPE/EVA (90 %), StVTz (10 %); N= LDPE/EVA (77.5 %), APP (10 %), StVTz (10 %), TiO,
(2.5 %).

6.8.4 Propiedades mecdnicas de los compuestos envejecidos

Se investigo el efecto del envejecimiento acelerado en camara de luz UV ([1=340 nm) con
exposicion durante 200, 400 y 600 horas sobre las propiedades mecanicas de los materiales
preparados utilizando la técnica de ensayo de tension. La exposicion a la radiacion UV puede
afectar significativamente las propiedades mecanicas de los polimeros, lo que lleva a cambios en
la resistencia, la ductilidad y la tenacidad. En este contexto, evaluar las propiedades mecénicas
mediante ensayo de tension de las mezclas LDPE/EVA irradiadas con UV es esencial para
comprender sus posibles aplicaciones.

El andlisis de las propiedades mecanicas a la tension en peliculas (espesor ~ 1 mm)
demuestra cambios en las propiedades mecanicas de los compuestos irradiados para todas las
muestras (Tabla 20). Estos datos permiten evaluar el impacto del envejecimiento en la resistencia,

rigidez y ductilidad de los materiales.
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Tabla 20. Propiedades mecanicas de las peliculas sin envejecer y envejecidas.

Muestra Composicion Esfuerzo Moédulo de Elongacion
maximo (MPa) | Young (MPa) (%)

D LDPE/EVA 3.76 41.36 1345.00
D1* 3.31 59.08 10.00
D2* 3.00 97.94 12.50

A LDPE/EVA (62 %), APP (25 %), StVTz (10 3.87 26.21 47.29

%), ZeoChem (3 %)
A1* 3.61 59.49 30.00
A2* 3.61 59.49 16.25
A3* 15.04 1694.52 2.00

B LDPE/EVA (90 %), StVTz (10 %) 5.50 54.45 40.04
B1* 2.81 21.23 33.75
B3* 10.59 1289.06 4.00

F LDPE/EVA (90 %), APP (10 %) 7.55 41.81 1085.00
F1* 5.87 59.00 21.25
F2* 6.31 85.90 25.00
F3* 16.50 2362.15 8.75

N LDPE/EVA (77.5 %.), APP (10 %), StVTz (10 212 3756 70.00

%), TiOz (2.5 %)
N1* 5.38 37.35 56.00
N2* 7.13 570.43 30.00
N3* 90.38 14474.29 11.25
L LDPE/EVA (70 %), APP (20 %), StVTz (10 187 23.58 17.50
%)
L1* 4.03 46.32 23.75
L2* 2.73 38.79 11.67
L3* 27.73 6333.13 3.00
Donde

1=200 h, 2= 400 h, 3=600 h, el superindice (") se refiere a que se ha realizado el ensayo después del envejecimiento en camara UV.
Nota: La velocidad de la prueba es de 20 mm/min para los envejecimientos. Para las muestras sin tratar se emple6 una velocidad de 50
mm/min.

En general, se observa un aumento significativo en el esfuerzo maximo y el modulo de
Young para las peliculas expuestas a la radiacion UV en comparaciéon con las muestras sin
exposicion. Esto indica que las peliculas se vuelven mas rigidas y resistentes a la deformacion a
medida que se envejecen, corroborando con el mecanismo de proceso oxidativo propuesto.

Para la muestra D, los esfuerzos maximos disminuyen, el mddulo incrementa y la

elongacion disminuye. Se observa incremento del 236 % en el modulo.
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Para la muestra B (LDPE/EVA (90 %), StVTz (10 %)) se observa incremento en el esfuerzo
maximo y en el mddulo, asi como un decremento en elongacion. Incremento en el modulo de 2367
% en el modulo.

Para la muestra F (LDPE/EVA (90 %), APP (10 %)), se observa incremento en el esfuerzo
maximo y en el moédulo, asi como un decremento en la elongacion. Incremento en el modulo de
5649 % en el modulo.

Para la muestra L (LDPE/EVA (70 %), APP (20 %), StVTz (10 %)), se observa incremento
en el esfuerzo méaximo y en el modulo, asi como un decremento en la elongacion. Incremento en
el modulo de 26858 % en el modulo.

Para la muestra A (LDPE/EVA (62 %), APP (25 %), StVTz (10 %), ZeoChem (3 %)) se
observa disminucion en el esfuerzo maximo y en la elongacion, asi como un incremento del
modulo. Incremento del 6465 % en el modulo. El incremento en el médulo es menor que para la
muestra L.

Para la muestra N (LDPE/EVA (77.5 %), APP (10 %), StVTz (10 %), TiO2 (2.5 %)), se
observa incremento en el esfuerzo maximo y en el moddulo, asi como un decremento en la
elongacion. Incremento en el modulo de 38536 % en el modulo. El incremento en el modulo es
muy superior con respecto a la muestra F; la diferencia radica en el efecto de la interaccion con
StVTz y el efecto fotocatalico del TiO».

La composicion quimica de un material influye significativamente en su respuesta
mecanica y su durabilidad a lo largo del tiempo. Un aumento en el mdédulo de Young indica un
incremento en la rigidez, mientras que una disminucion en la elongacion a la rotura sefiala una
pérdida de ductilidad y una mayor propension a la fragilizacion. Los procesos de envejecimiento,
que varian segun la composicion quimica del material, pueden acelerar estos cambios. Ademas,
las condiciones de ensayo, como la velocidad de deformacion, pueden enmascarar los efectos a
largo plazo del envejecimiento, subestimando la vida util real del material.

La elongacion presenta un comportamiento mas variable entre las diferentes muestras, sin
una tendencia clara respecto al envejecimiento. Se observan tanto aumentos como disminuciones
en la elongacion para las muestras envejecidas en comparacion con las muestras sin envejecer.
Esto se explica por los cambios de polaridad de la resina con el tiempo de exposicion a la radiacion.

En algunos casos, la radiacion UV puede inducir la formacion de enlaces de entrecruzamiento
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entre las cadenas poliméricas, lo que puede aumentar la rigidez del material, disminuyendo su
ductilidad.

La irradiacion UV puede causar mudanza de polaridad de las cadenas poliméricas. Esta
alteracion aumenta la reticulacion, disminuyendo la ductilidad del material, haciéndolas menos
capaces de deformarse plasticamente antes de romperse. La reduccion observada en la magnitud
de estas propiedades puede ser asignada al proceso de degradacion que experimenta el material, lo

que lleva a la modificacion quimica con cambio en las propiedades asociadas.

6.9 COMPOSTAJE

Para determinar el efecto de la composicion de las mezclas preparadas sobre la propiedad
de biodegradacion del material, se realizaron ensayos de compostaje. Para esto, se aplico la norma
ISO 20200, la cual detalla el procedimiento que se utilizd para determinar la capacidad de
desintegracion de los materiales en un ambiente de compostaje. La Figura 48 esquematiza el
procedimiento general para la preparaciéon y monitoreo de la prueba de compostaje. EI método
consiste en introducir fragmentos del material en un reactor de polipropileno con composta y
someter esta mezcla a condiciones controladas de temperatura y humedad. Durante un periodo de
90 dias, se incuba el reactor a 58°C para simular un proceso de compostaje acelerado. A lo largo
de este tiempo, se realiza un monitoreo, ajustando la humedad y mezclando el contenido
periddicamente para garantizar condiciones aerobicas Optimas. Al finalizar la prueba, el residuo se
seca y tamiza para su caracterizacion. El objetivo principal de este protocolo es evaluar la pérdida

de masa que es asociada a la biodegradabilidad de los materiales preparados.
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La preparacién de compostas

Peliculas al finalizar la prueba

Figura 48. Preparacion de la prueba de caracteristicas de biodegradabilidad.

6.9.1 Determinacion del grado de desintegracion bajo compostaje.

Durante las pruebas de compostaje (Tabla 21), todas las composiciones de LDPE/EVA
presentaron adhesion de material organico en la superficie de las muestras. Esta caracteristica es
interpretada como resultado del efecto del crecimiento microbiano en la superficie de los
compuestos. Esta interaccidon sugiere que las composiciones evaluadas pueden actuar como un
sustrato favorable para el desarrollo de los microorganismos. Esta interpretacion también es
evidenciada por el amarillamiento de las muestras, caracteristico del proceso de oxidacion. Los
resultados obtenidos indican que las diferentes composiciones del LDPE/EVA experimentaron
cambios quimicos durante el proceso de compostaje y el efecto de composicion determina la
intensidad de los cambios. Por lo tanto, la adhesion de material organico a la superficie de las
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muestras, junto con el amarillamiento observado, es indicativo de que la matriz polimérica es
susceptible a la actividad microbiana. Lo que, a su vez, comprueba que los aditivos utilizados
mejoran la capacidad de la resina LDPE/EVA de ser biodegradada, bajo estas condiciones de
compostaje. Aht-Ong et al. afirman que para que el LDPE, asi como el LDPE/EVA presenten
biodegradabilidad, la adhesion de materia orgéanica a superficie de las muestras es favorable a la
biodegradacion; ademas mencionan que la absorcion de humedad también est4 relacionada a este
proceso. El EVA favorece las interacciones con la materia organica [94]. Zan et al. reportan que
diversos autores mencionan que el TiO> funciona como fotocatalizador promoviendo la formacion
de especies activas, por lo que comprobaron con resina del PS [95]. Por otro lado, Yan et al. [96]
proporcionaron un mecanismo de hidrolisis para el APP, en cuanto que Yuan et al. publicaron los
mecanismos de liberacion de fosforo en un suelo calcareo [97]. En la misma linea, Ramesh et al.,
describen la utilizacion de zeolitas en la liberacion lenta y controlada de fosforo y nitrégeno en el

suelo [98].
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Tabla 21. Fotografias de dia 0, y dia 90 de los sistemas analizados por las pruebas ISO 20200.

Muestra Inicio Final

100 % LDPE/EVA 5440

62 % LDPE/EVA 25 %
APP 10 % StVTz 3 %
ZeoChem

70 % LDPE-EVA 20 %
APP 10 % StVTz

90 % LDPE-EVA 10
% APP

77.5 % LDPE-EVA 10
% APP 10 % StVTz 2.5
% TiO, o

Los valores iniciales de la masa (antes y después del compostaje) son utilizados para

determinar el grado de desintegracion (factor D), de acuerdo con la ecuacion 1:

Dz%*mo (Ec. 7)

4

Donde:
m; = Es la materia seca inicial del material de prueba.

m, = Es la materia seca del residual del material de prueba recuperado en el tamizado.

Los datos obtenidos del grado de desintegracion para cada una de las muestras evaluadas

se presentan en la Tabla 22.
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Tabla 22. Masa inicial, final y factor de desintegracion de los sistemas analizados por la prueba ISO

20200.
Masa Masa Factor D de
Muestra Composicion inicial final Desintegracion
(g (2) promedio (%)
D LDPE/EVA 10.00 | 12.85 2850
LDPE/EVA (72 %), APP (25 %), ZeoChem (3
G /EVA (72 %), APP (25 %), ZeoChem (3 | 1\ 1y | 1135 -13.50
%)
LDPE/EVA (62 %), APP (25 %), StVTz (10
A /EVA (62 %), APP (25 %), StVTz ( 10.00 | 10.00 0.00
%), ZeoChem (3 %)
LDPE/EVA (70 %), APP (20 %), StVTZ (10
L /EVA (70 %) (20%) ( 10.00 | 10.85 -8.58
%)
F LDPE/EVA (90 %), APP (10 %) 10.00 | 11.45 14,50
LDPE/EVA (89.5 %), APP (10 %), TiOz (0.5
I /EVA (89:5 %), APP (10 %), Ti02 ( 1040 | 1033 0.58
%)
LDPE/EVA (88.5 %), APP (10 %), TiOz (1.5
E /EVA (88:5 %), APP (10 %), Ti02 ( 950 | 9.73 -2.46
%)
LDPE/EVA (89.5 %), StVTz (10 %), TiOz (0.5
] /EVA (895 %) (10 %), Ti0z ( 1020 | 10.70 -4.98
%)
LDPE/EVA (88.5 %), StVTz (10 %), TiOz (1.5
H /EVA (885 %) (10 %), Ti0z ( 10.00 | 11.25 -12.50
%)
LDPE/EVA (87.5 %), StVTz (10 %), TiOz (2.5
0 /EVA (87.5 %) (10 %), TiOz ( 10.00 | 11.50 -15.00
%)
LDPE/EVA (80 %), APP (10 %), StVTz (10
M /EVA (80 %) (10%) ( 1020 | 10.17 0.20
%)
LDPE/EVA (79.5 %), APP (10 %), StVTz (1
p /EVA (79.5 %), APP (10 96), SVTz (10 | 010 | 1904 -9.39
%), TiO2 (0.5 %)
LDPE/EVA (77.5 %), APP (10 %), StVTz (10
N /EVA (77:5 %), APP (10 %) ( 10.00 | 10.85 -8.50
%), TiOz (2.5 %)

El material de referencia empleado es la resina LDPE/EVA pura (muestra D), que presenta
un factor de desintegracion del 28.5%. Un aumento en la masa durante el proceso de compostaje
sugiere una contaminacion o absorcion de material, tipico del proceso de hidratacion.

Para la muestra F (LDPE/EVA (90 %), APP (10 %)) un valor de factor de desintegracién
de -14.5, valor mayor al presentado por la resina pura, indicando que, a pesar de que el APP es
higroscopico, la disminucion de masa implica que hay un proceso concurrente. Es probable que, a

pesar de la hidratacion, también esté ocurriendo degradacion/desintegracion.
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Para la muestra M ((LDPE/EVA (80 %), APP (10 %), StVTz (10 %)), se observa que el
factor de desintegracion aumenta sensiblemente (0.20). Es probable que la composicion favoresca
mas la desintegracion del material comparada a las composiciones anteriores descritas.

Para la muestra I (LDPE/EVA (89.5 %), APP (10 %), TiO2 (0.5 %)) el valor es de 0.58.
Para la muestra E ((LDPE/EVA (88.5 %), APP (10 %), TiO2 (1.5 %)) el valor es de -2.46. Se
observa que el aumento de TiO» no favorece la desintegracion del material. Lo mismo
comportamiento puede ser observado para las muestras J (LDPE/EVA (89.5 %), StVTz (10 %),
TiO2 (0.5 %)), H (LDPE/EVA (88.5 %), StVTz (10 %), TiO2 (1.5 %)) y O (LDPE/EVA (87.5 %),
StVTz (10 %), TiO2 (2.5 %)), donde se observa una disminucion en el factor de desintegracion con
el aumento de la concentracion de TiO,. Obviamente, es posible que para estas composiciones el
factor hidratacion sea mas pronunciado.

Para la muestra P (LDPE/EVA (79.5 %), APP (10 %), StVTz (10 %), TiO2 (0.5 %)) el factor
de desintegracion es de -9.39 en cuanto que, para la muestra G (LDPE/EVA (72 %), APP (25 %)),
ZeoChem (3 %)) presenta un factor de desintegracion de -13.50 y para la muestra N ((LDPE/EVA
(77.5 %), APP (10 %), StVTz (10 %), TiO2 (2.5 %)) es de -8.50. Al incrementar la concentracion
de TiO; produce efecto distinto en el incremento de la desintegracion.

Para la muestra A (LDPE/EVA (62 %), APP (25 %), StVTz (10 %), ZeoChem (3 %)) el
factor es de 0. Se observa que la adicions de StVTz promueve el aumento mas significativo en el
factor de desintegracion. A medida en que aumentamos la concentracion de TiOx.

Por otro lado, la observacion visual de cambios en la adhesion de la composta asociados a
la higroscopicidad de los aditivos y de la resina oxidada puede validar el efecto microbiano sobre
el proceso de compostaje. Por lo cual, se requieren estudios complementarios para validar los
datos.

Considerando que durante la degradacion debe haber liberacion de nitrogenos provenientes
del APP y del StVTz, el andlisis de concentracion de nitrégeno en la composta (C/N) es indicativo
de la biodegradabilidad del material. El estudio del analisis de concentracion de nitrogeno se
encuentra en fase final de realizacidon y se espera tener estos resultados para la presentacion del

examen de grado.
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6.10 PROPIEDADES MICROBIOLOGICAS DE LOS COMPUESTOS

El ensayo de halo de inhibicién es una técnica microbiolodgica que evalua la sensibilidad
de una bacteria en presencia de determinadas sustancias. Se inocula una caja Petri con un medio
de cultivo y la bacteria de interés gram negativo (E. coli) y gram positivo (Staphylococcus aureus).
Posteriormente, las muestras en formato de disco, con diametro de 1 cm, son utilizadas para
analizar el crecimiento de microorganismos en el medio de cultivo previamente preparado. Las
muestras son incubadas por 24 horas y se evalua la formacion de halo de inhibicidn y/o crecimiento
de microorganismos sobre las muestras. Con este ensayo se determina si la bacteria es susceptible
(inhibida por la concentracion del material) o resistente (no es inhibida). Esta informacion es
crucial para determinar si el material presenta actividad microbiologica. Los resultados de este
ensayo son presentados en la Tabla 22. Los resultados muestran que no hay formacion de halo de
inhibicion; tampoco se observa el crecimiento de microorganismos sobre las muestras. Bekhit et.
al.[66] reportaron una zona de inhibicion de 7 mm contra E. coli y Staphylococcus aureus para
mezclas de LDPE/EVA tratadas con irradiacion. Roszkowsk et. al. [67] reportaron que hibridos
imida-tetrazol exhibieron inhibicion al crecimiento de microorganismos contra diversas cepas de
bacterias, incluyendo E. coli y Staphylococcus aureus. Maryani et. al. [68] reportaron que el polvo
de TiO: fase anatasa también exhibe caracteristicas antibacterianas para bacterias del tipo E. coli
y Staphylococcus aureus. Por lo tanto, se espera que para las composiciones de LDPE/EVA con
tetrazol y TiO presenten actividad antimicrobiana.

Las muestras sometidas a compostaje también fueron evaluadas para determinar actividad
antimicrobiana. Estas muestras presentaron una disminucién de la zona de inhibicion,
caracterizada por la no formacion del halo de inhibicion. Hasta el momento, no ha sido posible

determinar si hubo crecimiento de microorganismos sobre las muestras.
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Tabla 23. Resultados de las propiedades microbioldgicas.

Resultados
Muestra Composicion
E. coli | Staphylococcus aureus
D LDPE/EVA Negativo Negativo
L LDPE/EVA (70 %), APP (20 %), StVTz (10 %) Negativo Negativo
G LDPE/EVA (72 %), APP (25 %), ZeoChem (3 %) Negativo Negativo
C LDPE/EVA (67 %), APP (25 %), StVTz (5 %), ZeoChem (3 %) | Negativo Negativo
A LDPE/EVA (62 %), APP (25 %), StVTz (10 %), ZeoChem (3 %) | Negativo Negativo
B LDPE/EVA (90 %), StVTz (10 %) Negativo Negativo
] LDPE/EVA (89.5 %), StVTz (10 %), TiOz ( 0.5 %) Negativo Negativo
H LDPE/EVA (88.5 %), StVTz (10 %), TiO2 (1.5 %) Negativo Negativo
0 LDPE/EVA (87.5 %), StVTz (10 %), TiOz (2.5 %) Negativo Negativo
F LDPE/EVA (90 %), APP (10 %) Negativo Negativo
I LDPE/EVA (89.5 %), APP (10 %), TiO2 (0.5 %) Negativo Negativo
E LDPE/EVA (88.5 %), APP (10 %), TiOz (1.5 %) Negativo Negativo
K LDPE/EVA (87.5 %), APP (10 %), TiOz (2.5 %) Negativo Negativo
M LDPE/EVA (80 %), APP (10 %), 10 % StVTz Negativo Negativo
P LDPE/EVA (79.5 %), APP (10 %), StVTz (10 %), TiO2 (0.5 %) | Negativo Negativo
Q LDPE/EVA (78.5 %), APP (10 %), StVTz (10 %), TiO2 (1.5 %) | Negativo Negativo
N LDPE/EVA (77.5 %), APP (10 %), StVTz (10 %), TiO2 (2.5 %) | Negativo Negativo

Como se presenta en la Figura 49, todas las composiciones evaluadas no presentaron

formacion de halo de inhibicidn, siendo consideradas.

LDPE/EVA (77.5 %), APP (10 %),

StVTz (10 %), TiO2 (2.5 %)

LDPE/EVA

Figura 49. Ejemplo de halo de inhibicion.
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En la Tabla 24 se muestran imagenes de los sustratos de las composiciones D y N contra
Staphylococcus Aureus (SA) a los 15 dias de realizados los ensayos. Para la muestra D, en la
condicién sin tratamiento, se observa la formacion de bacterias sobre el sustrato de la muestra.
Después del tratamiento por compostaje, se observa que hubo un crecimiento de bacterias mas
acentuado. Para la muestra sometida a envejecimiento acelerado, después de 600 horas de
irradiacion, visualmente se observa tanto el crecimiento superficial de microorganismos como la
formacion de nticleos (dominios o islas) internos con crecimiento de microorganismos.

Para la muestra N, en la condicion sin tratamiento, no hubo crecimiento de bacterias en el
sustrato. Esto se justifica por los efectos antimicrobianos asociados al heterociclo tetrazol. Sin
embargo, para las condiciones de compostaje y envejecimiento acelerado, se observa un aumento
significativo de crecimiento de microorganismos, en comparacion con la muestra D. Adicional al
crecimiento de microorganismos, se observa la presencia de hongos lo que demuestra mayor

biodegradabilidad para estas composiciones.

Tabla 24. Crecimiento de bacterias por halo de inhibicion contra SA a los 15 dias.

Composicién

N
D

Condicién (LDPE/EVA (77.5 %), APP (10 %),
StVTz (10 %), TiOz (2.5 %))

(LDPE/EVA)

Sin tratamiento

Después del
compostaje

Después de 600 h de
exposicién
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En la Tabla 25 se muestran imagenes de los sustratos de las composiciones D y N contra
Escherichia Coli (E. Coli.) a los 15 dias de realizados los ensayos.

Para la muestra D, en la condicion sin tratamiento, no se observa la formacion de bacterias
sobre el sustrato de la muestra. Después del tratamiento por compostaje, se observa hubo un
crecimiento de bacterias. Para la muestra sometida a envejecimiento acelerado, después de 600
horas de irradiacion, visualmente se observa tanto el crecimiento superficial de microorganismos
como la formacién de nucleos (dominios o islas) internos con crecimiento de microorganismos.

Para la muestra N, en la condicion sin tratamiento, hubo crecimiento de bacterias en el
sustrato, lo que demuestra que el tetrazol no es activo para este tipo de bacteria. Sin embargo, para
las condiciones de compostaje y envejecimiento acelerado, se observa un aumento significativo de
crecimiento de microorganismos, en comparacion con la muestra D. Adicional al crecimiento de
microorganismos, se observa la presencia de hongos sobre la muestra sometida al compostaje, lo

que demuestra mayor biodegradabilidad para estas composiciones.

Tabla 25. Crecimiento de bacterias por halo de inhibiciéon contra E-coli a los 15 dias.

Composicién

N
D

Condicié LDPE/EVA (77.5 %), APP (10 %),
ondicién (LDPE/EVA) ( / ( %) (10 %)

StVTz (10 %), TiOz (2.5 %))

Sin tratamiento

Después del
compostaje

Después de 600 h de
exposicion
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6.1 MECANISMO PROPUESTO DE FOTODEGRADABILIDAD

Basandonos en los resultados e informacion obtenidos a lo largo de todo este estudio, y
considerando la estructura quimica de los compuestos sintetizados, asi como los demas aditivos
(APP, TiO2 y/o ZeoChem) y las condiciones experimentales empleadas, es posible proponer que:

e Las propiedades FR de las composiciones evaluadas no fueron comprometidas por la
adicion de TiO2 o Zeochem. La extension de la propiedad FR es dependiente de la
composicion de la muestra.

e Se observa un aumento en la concentracion de oxigeno para todas las composiciones
irradiadas con luz UV. Nuevamente, la extensiéon de la concentracion de oxigeno es
dependiente de la composicion.

e Laexposicion a la radiacion UV promueve efectos diversos en las propiedades térmicas y
mecanicas de las composiciones irradiadas, pero es posible establecer una relacion con las
composiciones de las muestras.

e En IR para todos los compuestos que tienen APP se observa perdida de N-H, perdida de
NH3 (amoniaco). Segundo la fotodegradacion no depende de la presencia del dioxido de
titanio. Por lo que lo primero que ocurre es la liberacion de amoniaco. Por lo que se propone
que la resina se une con un éster fosfato. Formando intermediarios. El intermediario rompe
transfiriendo oxigeno a la cadena carbonica. Generando 2 especies una positiva que es la
del fosforo y una negativa que es la del oxigeno. La propuesta es que en ese momento en
presencia del APP ocurre eso pero que en presencia de tetrazol se acentla el efecto. Por lo
que se propone que al formar el intermediario el tetrazol (acido) transfiere un hidrogeno
para el oxigeno y ataca al fosforo estabilizando oxigeno y fosforo al estabilizar el oxigeno
se va para H, empezando un proceso de oxidacion hasta liberar CO;. la otra parte forma
una especie intermediaria que activa otro oxigeno para la reaccion. En la presencia de
tetrazol se va a formar un fosforo ligado al nitrégeno lo cual sigue para oxidacion y puede

regresar al proceso de oxidacion. Transfiriendo oxigeno para la cadena polimérica.

Basado en estos resultados, es posible que el APP actué como fuente interna de oxigeno
para la oxidacion de la resina. Entretanto, necesita ser estabilizado para continuar a promover el
proceso. Para estabilizar el APP, la adicion de StVTz promueve el entrecruzamiento con APP,

liberando nuevos sitios de oxigeno para participar del proceso de degradacion. El TiO; en baja
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concentracion y en condicion de exposicion de luz UV (alta energia) es responsable por promover
la formacion de especies oxidantes activas. En estas premisas, el mecanismo propuesto para el
proceso de fotodegradacion (que puede ser extendido para el proceso de biodegradacion) de las

composiciones evaluadas se muestra en la Figura 50.

APP, A

/_\\_/NHG.

(:)
O—I|°H—O_

0

] ) A (o]
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A o] (I)_

HO

Oxidacién

Figura 50. Mecanismo propuesto de foto degradabilidad.
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CONCLUSIONES

La conversion del SAN en StVTz aumenta significativamente la 7, del nuevo copolimero
(de 113.58 a 149.87 °C), indicando a su vez un incremento en la rigidez de las cadenas poliméricas.

Las composiciones preparadas de LDPE/EVA mostraron una estabilidad térmica,
proporcional a la composicion de acuerdo con los termogramas de DSC y TGA.

Los FTIR de las composiciones preparadas no muestran indicios de reacciones quimicas
para las 16 composiciones.

Para todas las composiciones preparadas los aditivos influyen significativamente en las
propiedades mecanicas de los compuestos de LDPE/EVA.

Todas las composiciones evaluadas demostraron una mejora significativa en el desempefio
de FR en comparacion con la resina comercial LDPE/EVA. Especificamente, las composiciones
N, A y L lograron cumplir con la clasificacion UL-94 HB. Ademads, esas composiciones
presentaron una reduccion del pHRR cercana al 60 %.

La comprobacion de formacion de enlaces C-O (mediante FTIR) se observa en los
compuestos comerciales de LDPE/EVA para los diferentes tiempos de exposicion. Los anterior
demuestra que los aditivos presentes inducen cambios estructurales (proceso oxidativo) en el

material irradiado.

Los cambios estructurales provocados por la exposicion a la radiacion son caracterizados
por cambios de coloracion (colorimetria), un aumento de la estabilidad térmica (TGA) y una
modificacion en las propiedades mecénicas (tension de pelicula delgada) y antimicrobianas para
los compuestos evaluados (halo de inhibicion).

Los ensayos de compostaje muestran procesos simultdneos de hidratacion y
desintegracion.

Existe una relacion entre los aditivos, la retardancia a la flama y la degradacion y de los
compuestos de LDPE/EVA.

Se propone que el APP pudiera aportar oxigeno en ambos procesos. Con base en esto se
propone un mecanismo de fotodegradacion aplicado a los compuestos estudiados.

La composicion N (LDPE/EVA (77.5 %), APP (10 %), StVTz (10 %), TiO2 (2.5 %)),
cumple mejor con los requisitos de retardancia a la flama y degradabilidad de los compuestos

estudiados.
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TRABAJO FUTURO

Se realizaron diferentes concentraciones de LDPE/EVA, APP, TiO», a futuro, se podria
profundizar en la modificacion de los aditivos para mejorar la compatibilidad, utilizando algun
tratamiento quimico y/o térmico; de igual manera, se puede estudiar la adicion de un agente
reticulante en los sistemas de retardacion a la flama, ademas de estudiar la interaccién con un
aditivo retardante a la flama diferente al APP. Es necesario realizar ensayos de compostaje para las
composiciones preparadas en cadmara de envejecimiento a fin de conocer el efecto que genera en
los materiales en cuanto a su capacidad de degradacion. Es necesario discutir los resultados de las
composiciones en cuanto a la concentracion de nitrogeno en la composta, para determinar su
viabilidad. Es necesario generar un disefio de experimentos efectivo para la seleccion de los
compuestos o evaluar alguna alternativa, pues la exposicion en camara de envejecimiento
acelerado representa mucho tiempo e infraestructura.

Una de las limitaciones de los compuestos preparados fueron los resultados mecéanicos de
los materiales. Si bien sus propiedades podrian hacerlo aplicable para algunas aplicaciones donde
los requerimientos mecénicos lo permitan, sus propiedades mecanicas podrian mejorar si se mejora
la dispersion y distribucion del copolimero StVTz, ademés de mejorar sus propiedades finales para

la aplicacion.
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ANEXOS

10.1 COMPARACION DEL EFECTO DE LA ADICION DE ZEOCHEM Y TIO:

Las propiedades de retardancia a la flama entre las composiciones con ZeoChem
(G, Cy A)y las composiciones con TiO2 (P, Q, N, J, H y O) son tanto en porcentual de reduccion
del pHRR como en el calor total liberado (THR). Para las propiedades mecanicas, en la
comparacion entre el esfuerzo maximo, observamos que la adicion del TiO» incrementa el valor.
El mismo comportamiento puede ser observado para las muestras Cy A con ZeoChem.
Comportamiento diferente fue observado para la muestra G, pero el efecto de la concentracion del
APP justifica dicha diferencia. Sin embargo, para las evaluaciones de envejecimiento acelerado
con luz UV, las composiciones con TiO; presentan indicios de fotodegradacion més acentuados,

aunque las composiciones de LDPE/EVA sean diferentes entre las muestras.

10.2 APP EN FERTILIZANTES

McBeath et al. estudiaron la hidrélisis de especies de fosforo condensado en fertilizantes
de APP en funcién del tiempo, la temperatura y la acidez de la solucion. Las altas temperaturas y
el pH bajo promueven la hidrolisis de las especies de fosforo condensado a ortofosfato (OP). Por
lo tanto, es importante evitar almacenar fertilizantes de polifosfato en lugares expuestos a altas
temperaturas para minimizar la hidrélisis. La adicion de 4cido fosforico al APP puede aumentar la
solubilidad de los oligoelementos a corto plazo, pero es necesario considerar el impacto de esta
mezcla en la hidrolisis y los efectos resultantes del aumento de las concentraciones de OP con el
tiempo en la solubilidad de los metales [1].

Khourchi et al. publicaron que los polifosfatos (PolyP) son fertilizantes prometedores para
mantener la productividad de los cultivos, pero su uso global estd limitado por la falta de
conocimiento sobre su comportamiento en suelos agricolas y las respuestas de los cultivos. Este
estudio destaca que tanto factores bioldgicos como quimicos influyen en la hidrélisis de PolyP,
con un mayor enfoque en los bioldgicos, aunque atn poco estudiados. La hidrolisis es un proceso

debatido debido a la falta de estudios sobre los efectos fisicoquimicos y el papel de la rizosfera

[2].

139



10.3 APP EN RETARDANCIA A LA FLAMA

Considerando que el polifosfato de amonio (APP) estd compuesto de acido polifosforico
y amoniaco, durante el calentamiento, la principal funcion del APP estd relacionada con la
deshidratacion de la fuente de carbono y formacion de éster fosfato. La liberacion residuos de
deshidratacion en la forma de gases no inflamable contribui para diluir los gases inflamables. Los
estudios suelen centrarse en la tasa de liberacion de calor méxima (p-HRR), la liberacion total de
calor (THR) y el tiempo de ignicion (TTI). E1 APP no tiene un efecto consistente en el TTI en los

compuestos de madera y plastico (WPC) [3].

10.4 ZEOCHEM EN RETARDANCIA DE FLAMA

Delobeltd et al. realizaron un estudio de los sistemas polimero-APP/PER-4A encontrando
que la zeolita tipo 4A mejora significativamente las propiedades ignifugas de los materiales,
aunque su eficiencia depende del polimero. Comparando diferentes co/terpolimeros etilénicos, se
observd que la matriz polimérica tiene un efecto importante. La naturaleza quimica y la cantidad
de comondmero influyen en las propiedades ignifugas. Los analisis térmicos confirman el efecto
en la matriz polimérica y la participacion del oxigeno en la formacion del recubrimiento
intumescente. Ademas, la zeolita ayuda a formar un material protector a base de carbono sin
oxigeno. Las pruebas con calorimetro de cono indican que la zeolita altera la degradacion de la
capa intumescente, creando un material mas estable térmicamente. La zeolita siempre mejora el
rendimiento de las formulaciones, pero el “poder ignifugo” depende de la naturaleza quimica de

los comondmeros [4].

10.5 COMPOSICIONES DE SAN COMERCIAL

Para evaluar el efecto de intumescencia, necesitamos generar volumenes de gases
suficientes para promover la expansion de la capa externa expuesta al calentamiento. Para tanto se
requiere un volumen significativo de grupos tetrazol. Los SAN comerciales presentan la
composicion de acrilonitrilo entre 25 y 30% (Sigma Aldrich). Estudios preliminares demuestran
que se requiere un minimo de 40% de nitrilos para poder convertir a tetrazol y tener eficiencia en
la expansion de la capa. Por otro lado, la utilizacion del poliacrilonitrilo para convertir en polivinil

tetrazol puede representar un riesgo de seguridad. De acuerdo con Benz et. al. [73].
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la relacion N:C es de 0.5 o superior puede ser suficiente para tener un material explosivo

hasta 3, posterior a eso se tiene un material altamente explosivo.

10.6 EVIDENCIA DE DEGRADACION

La evidencia de degradacion puede ser comprobada tanto por FTIR como por colorimetria.
Estos resultados nos permiten asegurar que hubo degradacion de la mezcla por efecto
fotocatalitico. Las pruebas de compostaje realizadas nos permiten afirmar que ocurre degradacion
por efecto termocatalitico para las composiciones evaluadas en cuanto que las evaluaciones
microbioldgicas nos informan que las composiciones evaluadas permiten el crecimiento de

microorganismos sobre las muestras, confirmando que son biodegradables.

10.7 LIBERACION DE NUTRIENTES PARA PLANTAS

No es posible determinar la liberacion de nutrientes para plantas. Debido a que la
evaluacion de relacion C/N de las compostas se encuentran pendientes, por lo cual, no ha sido

posible determinar la intensidad de los cambios.

10.8 REQUERIMIENTOS PARA REVESTIMIENTO DE CABLES

Para evaluar si los compuestos son 0 no aptos como recubrimiento de cables, se recomienda
evaluar las propiedades de los materiales posterior a los tratamientos de irradiacidon por haz de
electrones. Entre las principales propiedades evaluadas en formulaciones de revestimiento de
cables estan esfuerzo de tension, alargamiento, densidad, dureza shore D 15", indice de oxigeno,
envejecidos en horno, emision reducida de humos (Dm, VOF4), envejecidos en aceite, acidez, pH
de volatiles, asi como, conductividad eléctrica.

Considerando que, para estos conjuntos de evaluaciones, nosotros hicimos solamente
propiedades mecanicas y propiedades de retardancia a la flama. Los resultados obtenidos para la
muestra N son los mas cercanos a los parametros de la composicidn original, lo que habilita esta
composicion a estudios de irradiacion por haz de electrones para evaluar el efecto de

entrecruzamiento y las propiedades resultantes.
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Kerekes et al. mencionaron [6] que el criterio de clasificacion de resistencia al fuego es
que no debe haber rotura del cable ni cortocircuito en el sistema de cables. Por lo tanto, la norma
DIN 4102-12 distingue las clases de resistencia al fuego. El proposito de las pruebas descritas en
las series de normas (EN 50200, EN 50362 e IEC 60331) relacionadas con el mantenimiento del
aislamiento es certificar que, si un cable ignifugo se ve afectado por el fuego, con una pequefia
carga mecdnica simultdnea, seguird siendo operativo durante un tiempo. El requisito de
clasificacion es que un cable mantenga su conductividad eléctrica durante el periodo de prueba.

Lafleur et al. [7] expusieron que el proceso de coextrusion se emplea ampliamente para
recubrir alambres metélicos y aislar cables, siendo fundamental para la produccién de cables
telefonicos, eléctricos y de comunicaciéon submarina. Durante la produccion, el alambre se
desenrolla y se alimenta a una matriz de cabeza cruzada mediante un cabrestante que lo tensa, se
precalienta para mejorar la adherencia del polimero y eliminar la humedad, y luego se recubre con
polimero fundido proveniente de un extrusor. Después de recubrirse, el alambre entra en tanques
de enfriamiento cuya longitud depende del didmetro del alambre, el grosor de la capa de polimero
y la velocidad del proceso. La linea de produccion debe adaptarse al producto final deseado,
considerando el tamafo de los cables en las bobinas de alimentacion y enrollado.

Goethals reportd que la industria de cables utiliza principalmente tres métodos de
reticulacion: con perdxido (vulcanizacion continua), con silano (reticulacion por humedad) y con
haz de electrones (radiacion beta). Los compuestos de cables deben adaptarse al proceso de
reticulacion para cumplir con las normas. Estos compuestos suelen incluir de 5 a 15 ingredientes,
como polimeros para resistencia a la temperatura y quimicos compatibilizantes para mejorar la
mezcla de aditivos y polimeros, antioxidantes para resistencia al calor y UV, retardantes de flama
para reducir la inflamabilidad, lubricantes para mejorar la flexibilidad, rellenos para ajustar la
dureza y reducir costos, y aceleradores para controlar la velocidad de reticulacion. El principio de
un haz de electrones (e-beam) es sencillo: los electrones libres se producen en un entorno de alto
vacio y se manipulan con campos eléctricos y magnéticos para formar un haz fino. La potencia del
e-beam depende del numero de electrones y su velocidad, determinada por la diferencia de voltaje
entre el emisor y el &nodo. Los e-beams impactan un objetivo, generando calor o energia cinética.
Sus ventajas incluyen la ausencia de quemaduras durante la extrusion, la posibilidad de detener el
extrusor sin reticulacion interna, la reutilizacion del material de desecho, mayor velocidad de

reticulacion y produccion, y un proceso mas limpio y ecoldgico. Ademas, la reticulacion ocurre
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rapidamente a temperatura ambiente, facilitando el disefio de compuestos y permitiendo altos
rendimientos. Sin embargo, presenta desventajas como una alta inversion inicial, la necesidad de
conocimientos cientificos para su operacion y proteccion contra rayos X. La capacidad de un
equipo industrial oscila los 1100 kg/h para un polimero, valor de referencia [8].

Luo et al. [13] estudiaron el polietileno reticulado el cual se utiliza ampliamente en la
fabricacion de recubrimientos aislantes para cables de alta tensiéon debido a su excelente
conductividad, resistencia dieléctrica y a la tension, facilidad de fabricacion, buena resistencia al
calor y facil instalacion. Este estudio evalu6 estas propiedades y encontré que la conductividad
aumenta con la temperatura y la intensidad del campo eléctrico, debido a la ruptura de enlaces
entre macromoléculas y la acumulacion de cargas libres.

Para determinar los tiempos de exposicion a la radiacion en este trabajo se consider6 lo
siguiente: 1) recomendaciones del técnico del orden de 1000 horas de exposicion en radiacion UV
para polietilenos; i1) Miranda et al. [14] emplearon tiempos de envejecimiento para LDPE, PET y
uPVC en UV de 0 a 120 horas, para posteriormente emplear tiempos de exposicion de hasta 13
semanas; iii) Ainali et al. [ 15] emplearon tiempos de envejecimiento para LDPE de 5, 30 y 60 dias;
iv) Rodriguez et al. [16] emplearon tiempos de irradiacion de hasta 250 h; v) Yao et al. realizaron
la recopilacion de los métodos mas comunes de degradacion no biologicos encontrando que se
han empleado tiempos de irradiacion desde 50 horas hasta 6.5 meses [17]. Hedir et al. estudiaron
el comportamiento del aislamiento de polietileno reticulado en cables de potencia de media y alta
tension bajo radiaciones UV. Los tiempos que emplearon fueron menores de 250 h; sin embargo,
comentan que se han estudiado a tiempos mayores. Por todo lo anterior, se optd por

envejecimientos de 200, 400 y 600 h.

10.9 DIFERENCIAS EN LAS COMPOSICIONES DE StVTz POR LAS
METODOLOGIAS DE TGA Y NMR

Debido a la naturaleza de la técnica de resonancia magnética nuclear, se requiere utilizar
un disolvente para solubilizar el material que se desea evaluar. Esta disolucion es sometida a un
campo magnético que orienta los atomos (hidrogeno o carbono) para identificar el tipo de
concentracion del elemento. No obstante, considerando la naturaleza de la estructura del

copolimero, la diferencia de polaridad entre comondmeros de estireno y de vinil tetrazol, es posible
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que determinados grupos sean enmascarados por la cadena y no sean sensibilizados. Como
resultado, se obtiene un espectro que no corresponde a la composicion real.

Sin embargo, las evaluaciones térmicas por analisis termogravimétrico (TGA) son
evaluaciones destructivas y, salvo que la orientacion de la cadena molecular sea compleja, todos
los grupos son termodegradados. Como consecuencia, los resultados obtenidos deben ser mas

fidedignos.

10.10 NMR PARA COMPROBAR DEGRADACION

La técnica de NMR requiere disolucién de un soluto en un disolvente deuterado.
Considerando que este trabajo fue realizado con mezclas de LDPE/EVA y aditivos, la
caracterizacion de la resina postratamiento requiere la solubilizaciéon completa de todos los
elementos que fueron oxidados, lo que dificulta el ensayo. Por otra parte, la utilizacion de NMR
en estado solido requiere pureza para poder ser utilizado y, nuevamente, tenemos el efecto de
composicion. Por lo tanto, utilizar la técnica de NMR para caracterizar estos procesos involucrando

mezclas orgénico-inorgénico, es un tanto cuestionable.

10.11 CAMBIOS DE CRISTALINIDAD DEL LDPE/EVA

Para entender los cambios de cristalinidad del LDPE/EVA se realiz6 la revision de la
literatura. De acuerdo con Jin et. al., las unidades de vinil acetato (VAc) en la cadena principal
determinan la capacidad de cristalizacion del copolimero. Considerando que el proceso de
envejecimiento consiste en la degradacion fotoquimica y las variaciones fisicas en la cristalizacion,
un menor contenido de unidades de VAc en la cadena principal del copolimero conduce a
segmentos de cadena de etileno mas largos y cristalizables, lo cual es positivo para el crecimiento
de esferulitas y la perfeccion cristalina [1].

Durante todo el proceso de envejecimiento, la reticulacion y la degradacion compiten entre
si. La reticulacion es resultado del aumento de la interaccion intra e intermolecular, resultados del
proceso de injerto de &tomos de oxigeno en la cadena. Por su parte, la degradacion involucra los
grupos ésteres del VAc, por lo tanto, un mayor contenido de VAc significa mas puntos débiles
distribuidos aleatoriamente en las moléculas. Considerando que son procesos concurrentes, solo
una fraccion limitada de reticulacion existe al final del proceso de envejecimiento. Un mayor
contenido de VAc en el copolimero resulta en escisiones de cadenas mas severas al final de una
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irradiacion continua. Dado que las escisiones de cadena durante el envejecimiento se inician
principalmente a partir de productos de oxidacion de las unidades de VAc, las cadenas principales
residuales de menor peso molecular implican mas residuos de terminales activos en el material a
largo plazo. La literatura ha informado que la estabilidad térmica del EVA podria mejorarse debido
a la reaccion de reticulacion; los resultados anteriores prueban que la escision de cadena es la causa
principal de la disminucion en la estabilidad térmica subsecuente [1].

La reorganizacion en la region cristalina provoca grietas en la superficie del material. La
combinacion del aumento en la cristalinidad y la escision de cadenas genera una concentracion de
esfuerzos y la propagacion de grietas en el material, lo que conduce a una disminucion adicional
en las propiedades mecanicas [9].

La espectroscopia infrarroja confirma la oxidacion fotoinducida preferencial en la
superficie del compuesto de LDPE/EVA. Un crecimiento intenso de indice de carbonilo (CI) indica
que la formacion de carbonilos (cetonas o aldehidos) precede a la generacion de lactonas,
especialmente en EVA. En comparacion con las secuencias de cadenas de etileno dispuestas en la
region cristalina, las unidades de VAc y sus productos de oxidaciéon en la region amorfa,
representan los puntos de inicio de la escision irreversible de cadenas en el EVA. El efecto de
recocido en el cristal defectuoso también mejora las propiedades mecéanicas del EVA al inicio del
envejecimiento. Sin embargo, dicha reorganizacion también conduce a la concentracion de
esfuerzos e incluso a la propagacion de grietas en el material.

Por otro lado, el resultado de la degradacion fotoinducida demuestra la disminucién
dramadtica en la resistencia a la traccion, elongacion a la ruptura como resultado de los cambios
estructurales. La disminucion en la estabilidad térmica subsecuente concuerda con la tendencia
dominante del proceso oxidativo producido durante el envejecimiento por UV[1].

Ranjan et al. estudiaron el comportamiento de pelicula de LDPE expuesta a irradiacion UV.
Los resultados mostraron que la fotooxidacion del LDPE es indicada por la formacion de grupos
hidroxilo y carbonilo. La rugosidad superficial aument6 debido a las reacciones fotoinducidas que
causaron fracturas y agujeros. La degradacion fue mas significativa en aire, destacando la
importancia del oxigeno en la degradacion fotooxidativa del LDPE [2].

Fasce et. al. esudiaron la degradacion del EVA. La banda aguda caracteristica alrededor
de 1740 cm™, asociada con el grupo carbonilo del copolimero de EVA, se ensanché con el tiempo

de exposicion, debido a la formacion de diferentes tipos de carbonilo. Las peliculas irradiadas
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mostraron parametros de fractura mejorados debido al endurecimiento de la fase amorfa a través
de reacciones de reticulacion [10].

Guadagno et. al. expusieron peliculas de LLDPE a radiacion UV acelerada a 60°C. El
analisis IR mostré que, tras la produccion inicial de hidroperdxidos, la degradacion se centra en la
formacion de especies carbonilo y vinilo. Este proceso es lento hasta las 150 horas de irradiacion,
después de lo cual se acelera, degradando completamente el material. Las muestras expuestas mas
de 150 horas se vuelven muy fragiles y fallan rapidamente. La escision de cadenas debido a la
foto-oxidacion hace que las cadenas amorfas sean mas moviles y libres para cristalizar mas [11].

Rodriguez-Vazquez et al. [12] estudiaron algunas propiedades importantes del LDPE
modificado con mezclas de EVA e irradiacion con haz de electrones. Durante la modificacion de
LDPE y mezclas de LDPE/EVA, se encontro que la irradiacion con haz de electrones y el contenido
de EVA tienen un efecto considerable en las propiedades térmicas, eléctricas y mecanicas del
LDPE. Los resultados de las pruebas de contenido de gel mostraron que, bajo las condiciones de
irradiacion empleadas, la muestra de LDPE se reticuld6 mediante la irradiacion con haz de
electrones. Los cambios significativos en las propiedades mecénicas de las mezclas se deben al
EVA y a la interaccion entre el EVA y el LDPE durante la irradiacion, lo que puede estar

relacionado con la densidad de reticulacion [13].

10.12 EXPLICACION DE CRISTALINIDAD DE ALGUNOS COMPUESTOS

En la Figura A se muestran los espectros FTIR de los compuestos D, G, A, By C. Se
muestra el espectro de la blenda LDPE/EVA (muestra D) como referencia. En comparacion con la
muestra D, la muestra B (10 % de StVTz) exhibe un ligero cambio de forma en las bandas
asociadas a grupos C-O (resultado del proceso oxidativo) que pudo tener lugar durante el
procesamiento. Para la muestra G (25 % de APP y 3 % de ZeoChem) se observa un
comportamiento similar a la muestra B. Para la muestra C (25 % de APP, 5 % de StVTzy 3 % de
ZeoChem), se observa un aumento en las bandas asociadas a grupos C-O, lo que permite sugerir
efecto sinérgico entre los aditivos durante el proceso oxidativo. Para la muestra A (25 % de APP,
10 % de StVTz y 3 % de ZeoChem) se observa un mayor efecto sinérgico entre los aditivos, lo que

sugiere mayor dependencia con la concentracion del tetrazol.
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En la Figura B se presentan los termogramas de DSC de los compuestos D, G, A, By C.
Se observa una disminucion en la entalpia de fusién asociada al EVA lo que presupone una
disminucion de la cristalinidad del EVA (Xc1). Los valores de porcentajes de cristalinidad de dichos
compuestos se presentan en la Tabla A. Se observa que para la muestra G ocurrié un incremento
de la cristalinidad. La adicion de tetrazol provocé que la cristalinidad disminuyera
significativamente (muestra C y A), lo que presupone aumento del efecto oxidativo. Los procesos
de oxidacion alteran la estructura quimica de los compuestos, pero, considerando que el punto mas
fragil del sistema es el grupo éster del EVA, los cambios producidos por la oxidacion ocurren
preferencialmente sobre el EVA disminuyendo el porcentaje de cristalinidad del EVA.

La Figura C muestra el TGA de los compuestos D, G, A, By C. Se observa que las muestras
D y B presentaron el mismo comportamiento térmico. Por otro lado, la adicion del ZeoChem
(muestra A, C y G) produjo aumento de la estabilidad térmica proporcional a la cantidad de tetrazol
utilizada, lo que nos indica la participacion del tetrazol en la formacion de entrecruzamiento

durante el proceso de combustion.

] D: LDPEEVA

7] B: 90 % LDPE/EWVA, 10 % StWTz

A: 62% LDPEVEVA, 25 % APP, 10 % 5tWTz, 3% ZeoChem

] C: 67 % LDPE/EVA, 25% APP, 5% 5t\VTz, 3 % FeoChem

G: T2% LDPE/EW) % feoChem

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Transmitancia (%)

Numero de onda (cm™)

Figura A. FTIR de los compuestos.
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Figura B. DSC de los compuestos.
Tabla A. Porcentajes de cristalinidad por DSC.

Composicion Muestra Xe1 (%) Xe2 (%)
LDPE/EVA D 4.8989 8.0180
LDPE/EVA (72 %), APP (25 %), ZeoChem (3 %) G 7.2058 7.5007
LDPE/EVA (67 %), APP (25 %), StVTz (5 %), ZeoChem (3 %) C 1.2081 2.5042
LDPE/EVA (62 %), APP (25 %), StVTz (10 %), ZeoChem (3 %) A 13113 4.0014
LDPE/EVA (90 %), StVTz (10 %) B 2.0383 7.3440
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Figura C. TGA de los compuestos.

10.13 COMENTARIOS SOBRE CAMBIOS DE PROPIEDADES
MECANICAS/PROTECCION

El incremento de las propiedades mecéanicas en las muestras envejecidas puede deberse a
varios factores:

- Primero, durante el envejecimiento por irradiacion UV, las cadenas poliméricas pueden
reorganizarse, aumentando la cristalinidad y mejorando la rigidez y resistencia del material. La
exposicion a la radiacion UV puede inducir reticulacion en los compuestos, creando una red mas
densa y resistente que mejora las propiedades mecéanicas. Ademas, los aditivos como APP, StVTz
y TiO2 mejoran la interaccidon con el proceso oxidativo de la matriz, incrementando la estabilidad
térmica y mecanica del material.

- Segundo, para las muestras envejecidas se utiliz6 una velocidad de ensayo de 20 mm/min,
en cuanto que para muestras no envejecidas se utilizaron velocidades de 50 mm/min. Considerando
que en condicién de menor velocidad de prueba es posible tener mayor deformacion antes de la
fractura, esto puede ser un efecto de interferencia en los resultados obtenidos para los valores de
esfuerzo maximo, mddulo de Young y elongacion.

La rigidez observada en la Muestra N tras el envejecimiento puede atribuirse a formacion
de entrecruzamiento y/o aumento de la interaccion molecular producida por la oxidacion. El efecto

de la composicion puede estar asociado a la presencia del catalizador TiO,. La exposicion
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prolongada a la radiacion ultravioleta catalizada por la presencia del TiO: puede degradar los
enlaces poliméricos, resultando en una estructura mas rigida y quebradiza. Ademas, el
envejecimiento puede inducir procesos de oxidacion que alteran la estructura quimica del
polimero, lo que puede provocar una mayor reticulacion del polimero, contribuyendo a su

endurecimiento.

10.14 ESTRUCTURA COLOR AMARRILLO

El cambio de color en los compuestos poliméricos, como los observados en las muestras
evaluadas, puede atribuirse a formacién de grupos cromoéforos. En un proceso oxidativo, los
carbonilos son cromo6foros que pueden ser formados. Rodriguez-Vazquez et al. [12] reportaron
que el cambio de color se debe a la formacion de cetonas y dobles enlaces insaturados, y esta
principalmente vinculado a la cadena del polimero. Los estudios de FTIR presentados mostraron
la pérdida de la funcionalidad éster y la formacion de lactonas, junto con cetonas y carbonilos

insaturados.

10.15 COMPARACION DE PROPIEDADES MECANICAS ENTRE
EVALUACION DE PLACAY PELICULAS

La muestra D muestra una disminucion del 77.15% en el esfuerzo maximo, una
disminucion del 36.40% en el modulo de Young y una disminucion del 5.75% en la elongacion en
pelicula en comparacion con la placa.

La muestra A muestra una disminucion del 70.74% en el esfuerzo maximo, una
disminucion del 52.47% en el médulo de Young y una disminucion del 71.05% en la elongacion
en pelicula en comparacion con la placa.

La muestra F muestra una disminucion del 42.14% en el esfuerzo maximo y una
disminucion del 32.87% en el modulo de Young en pelicula en comparacion con la placa. Sin
embargo, la elongacion aumenta significativamente en un 80.83%. Esto indica que, aunque la
resistencia y rigidez de la muestra F disminuyen, su capacidad de estiramiento mejora
considerablemente en pelicula en comparacion con la placa.

La muestra B muestra una disminucion del 16.91% en el esfuerzo maximo, una
disminucién del 40.16% en el modulo de Young y una disminucion del 83.32% en la elongacion

en pelicula en comparacion con la placa.

150



La muestra L muestra una disminucion del 73.29% en el esfuerzo maximo, una
disminucién del 71.82% en el mddulo de Young y una disminucion del 30.00% en la elongacion
en pelicula en comparacion con la placa.

La muestra N muestra una disminucion del 73.29% en el esfuerzo maximo, una
disminucion del 52.43% en el mdédulo de Young y una disminucién del 66.41% en la elongacion
en pelicula en comparacion con la placa.

La adhesion interfacial y la composicion de los materiales influyen significativamente en
sus propiedades mecanicas y térmicas. Las muestras contienen diferentes porcentajes de
LDPE/EVA, APP, StVTz, ZeoChem y TiO, lo que afecta su comportamiento. Por otro lado, la
incompatibilidad entre la matriz y los aditivos lleva a formacion de dominios de diferentes
tamarfios, lo que influencia mas significativamente en peliculas, lo que justifica los menores valores
obtenidos para peliculas.

La velocidad de carga durante los ensayos de tension también es crucial; una mayor
velocidad (50 mm/min en la Tabla C) generalmente resulta en un mayor esfuerzo maximo y menor
elongacioén en comparacion con una menor velocidad (10 mm/min en la Tabla B). Ademas, el
espesor de las muestras también juega un papel importante: las muestras de la Tabla B tienen un
espesor de 0.5 mm, mientras que las de la Tabla C tienen un espesor de 2 mm. Un menor espesor
puede contribuir a una menor resistencia y mayor deformacion.

En resumen, tanto la composicion, la velocidad de carga y el espesor determinan las
propiedades finales del material. En la Figura D se muestra la comparacion de placas y peliculas.

Se puede observar un comportamiento similar mas no igual, atribuido a lo comentado previamente.
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Figura D. Comparacion de las propiedades mecanicas: (a) placas y (b) peliculas.

Tabla B. Resultados del ensayo de tension a las placas sin envejecer.

Médulo
Esfuerzo
de Elongaci6n
Composicién Muestra maximo
Young (%)
(MPa)
(MPa)

LDPE/EVA D 16.45 65.00 1427.00

LDPE/EVA (62 %), APP (25 %), StVTz (10 %) ZeoChem (3 %) A 13.23 55.14 163.33
LDPE/EVA (90 %), StVTz (10 %) B 6.62 90.99 240.00

LDPE/EVA (90 %), APP (10 %) F 13.05 62.27 600.00

LDPE/EVA (70 %), APP (20 %), StVTz (10 %) L 7.00 83.68 25.00
LDPE/EVA (77.5 %), APP (10 %), StVTz (10 %),TiOz (2.5 %) N 7.94 78.96 208.33

Tabla C. Propiedades mecanicas de las peliculas sin envejecer.
Esfuerzo maximo Médulo de Elongacion
Muestra Composicion
(MPa) Young (MPa) (%)
D LDPE/EVA 3.76 41.36 1345.00
LDPE/EVA (62 %), APP (25 %), StVTz (10 %),
A /EVA (62 %), APP (25 %), StVTz (10 %) 3.87 26.21 47.29
ZeoChem (3 %)

LDPE/EVA (90 %), StVTz (10 %) 5.50 5445 40.04

F LDPE/EVA (90 %), APP (10 %) 7.55 41.81 1085.00
LDPE/EVA (77.5 %), APP (10 %), StVTz (10 %),
N /EVA (77.5 %), APP (10 %), StVTz (10 %) 2.12 37.56 70.00
Ti02 (2.5 %)
L LDPE/EVA (70 %), APP (20 %), StVTz (10 %) 1.87 23.58 17.50

10.16 COMPORTAMIENTO DEL MODULO DE YOUNG DE LAS PLACAS SIN
IRRADIAR

El modulo de Young, una medida de la rigidez de un material se define como la relacion

entre el esfuerzo aplicado y la deformacion resultante en la region eldstica de la curva esfuerzo-
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deformacion. La deformacion elastica en polimeros se debe a la capacidad de las cadenas
moleculares para estirarse y alinearse bajo una fuerza aplicada. Un moédulo de Young elevado
indica que el material es rigido y presenta una limitada region de deformarse elasticamente. La
movilidad de las cadenas poliméricas influye directamente en el mdédulo de Young, por lo que, si
las cadenas pueden moverse y deslizarse con facilidad, el material serd mas flexible y presentara
un moédulo de Young maés bajo. En contraste, si las cadenas se encuentran restringidas en su
movimiento, el material sera mas rigido y tendrd un modulo de Young maés alto. La dificultad o
facilidad de movilidad de las cadenas depende de la intensidad de las interacciones
intermoleculares.

La Figura E muestra los resultados del mdédulo de Young para los compuestos en placa.
Para las muestras A (LDPE/EVA (62 %), APP (25 %), StVTz (10 %) ZeoChem (3 %)), J
(LDPE/EVA (89.5 %), StVTz (10 %), TiO2 (0.5 %)), H (LDPE/EVA (88.5 %), StVTz (10 %),
TiOz (1.5 %)), F (LDPE/EVA (90 %), APP (10 %)), I (LDPE/EVA (89.5 %), APP (10 %), TiO:
(0.5 %)), E (LDPE/EVA (88.5 %), APP (10 %), TiO2 (1.5 %)), K (LDPE/EVA (87.5 %), APP (10
%), TiO2 (2.5 %)) el modulo de Young disminuye. Para las demas composiciones incrementa con
respecto a la resina LDPE/EVA (muestra D). Esto se atribuye principalmente a los cambios de
composicion. A continuacion, se comenta sobre las composiciones.

Para la muestra F (LDPE/EVA (90 %), APP (10 %)), se presenta un mddulo de Young
similar al de la resina LDPE/EVA (muestra D). Este efecto se debe a que el APP presenta una
estructura poco voluminosa, y en un alineamiento molecular, debe presentar no debe presentar un
impedimento de movilidad significativo en la matriz. Ademas de que puede haber interacciones
entre el APP y los oxigenos del EVA, lo que provocaria disminucién de morbilidad.

Para la muestra B (LDPE/EVA (90 %), StVTz (10 %)) se observa un mddulo de Young
superior al presentado por la muestra D. Debido a su estructura voluminosa, el StVTz dificulta la
movilidad de las cadenas poliméricas, contribuyendo a aumentar la rigidez del material. Aunado a
esto, el StVTz puede generar interacciones con el hidrogeno del grupo tetrazol con la matriz,
dificultando ain mas la movilidad.

Para la muestra M (LDPE/EVA (80 %), APP (10 %), StVTz (10 %)) se tiene un mddulo de
Young intermedio con respecto a las muestras F y B. Lo anterior es atribuido a la combinacion de

los efectos de las interacciones de los aditivos.
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En contraste, la muestra L. (LDPE/EVA (70 %), APP (20 %), StVTz (10 %)) presenta un
moédulo de Young mayor con la mayor adicion de APP con respecto a la muestra M. Lo que supone
la posible formacion de aglomerados.

Para las muestras I (LDPE/EVA (89.5 %), APP (10 %), TiO2 (0.5 %)), E (LDPE/EVA (88.5
%), APP (10 %), TiO2 (1.5 %)) y K (LDPE/EVA (87.5 %), APP (10 %), TiO2 (2.5 %)) se observan
valores menores del mdodulo de Young en comparacion con la muestra F. Lo que sugiere que el
aumento de TiO> mascara ele efecto del APP disminuyendo la interaccion entre resina y cargas.

De forma similar, las muestras J (LDPE/EVA (89.5 %), StVTz (10 %), TiO2 (0.5 %)), H
(LDPE/EVA (88.5 %), StVTz (10 %), TiO2 (1.5 %)) y O (LDPE/EVA (87.5 %), StVTz (10 %),
TiO2 (2.5 %)) presentan un mddulo de Young menor al de la muestra B, corroborando con la
propuesta de que el TiO> mascara el efecto de los aditivos en resina LDPE/EVA.

Para las muestras P (LDPE/EVA (79.5 %), APP (10 %), StVTz (10 %), TiO2 (0.5 %)), Q
(LDPE/EVA (78.5 %), APP (10 %), StVTz (10 %), TiO2 (1.5 %)) y N (LDPE/EVA (77.5 %), APP
(10 %), StVTz (10 %), TiO2 (2.5 %)) se observan valores mayores del modulo de Young con
respecto a la muestra M. Es probable que el efecto de concentracion de los aditivos sea
predominante en estas composiciones.

Para las muestras G (LDPE/EVA (72 %), APP (25 %), ZeoChem (3 %)), C (LDPE/EVA
(67 %), APP (25 %), StVTz (5 %), ZeoChem (3 %)) y A (LDPE/EVA (62 %), APP (25 %), StVTz
(10 %) ZeoChem (3 %)) no se presentan valores de moddulo de Young que puedan ser
correlacionados. Por otro lado, el hecho de que se desconoce la composicion del ZeoChem (una

zeolita comercial) no se puede evaluar efectos estructurales.
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