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RESUMEN

En este trabajo se presenta la influencia de aditivos pro-oxidantes en la degradacion acelerada de muestras de
polipropileno homopolimero (PPh), polipropileno copolimero (PPc) y poliestireno alto impacto (PSAI). Se prepararon
peliculas por extrusion y con contenidos de aditivo de 0 y 3% w/w. Estas fueron envejecidas en un horno a 60°C por 100
dias. Las modificaciones fisico-quimicas fueron evaluadas por: espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier,
Calorimetria Diferencial de Barrido y ensayos de traccion. Los valores de temperatura de cristalizacién (Tc), temperatura
de fusién (Tm) y transicion vitrea (Tg) resultaron ser los parametros méas sensibles para deteccién temprana de cambios
estructurales. Todos los materiales aditivados con oxo exhibieron una reduccion significativa en la elongacién a la ruptura
y se hicieron fragiles a tiempos variables. Se aprecié mediante FTIR la aparicién de sefiales atribuidas a grupos carbonilo e
hidroxilo. EI material mas sensible fue el PSAI con 3% de aditivo oxo.

Palabras Claves: Polipropileno; poliestireno de alto impacto; aditivos pro-oxidantes; envejecimiento térmico.

STUDY OF THE INFLUENCE OF PRO-OXIDANT ADDITIVES DURING THE
OXODEGRADATION OF POLYPROPYLENE AND HIGH IMPACT POLYSTYRENE FILMS

ABSTRACT

This article investigates the influence of pro-oxidant additives on the accelerated degradation of samples of polypropylene
homopolymer (PPh), polypropylene copolymer (PPc) and high impact polystyrene (HIPS). Extruded films were prepared
with two amounts of a pro-oxidant (0% and 3% w/w). The films were subjected to air oven aging (60 °C) tests for 100
days. The chemical and physical changes induced by aging were monitored by: Fourier Transform Infrared Spectroscopy
(FTIR), Differential Scanning Calorimetry (DSC) and tensile tests. For accelerated degradation, a complete loss of
mechanical properties (i.e., strain at break) was obtained although at different exposure times. DSC values of Tc , Tm and
Tg were shown to be the most sensitive parameters since they evidenced early structural changes during degradation. HIPS
samples with 3% prooxidant exhibited increased susceptibility to oxidative degradation .For all materials with
prodegradant additive signals characteristics of carbonyls and hydroxyl functional groups were observed by FTIR analysis.

Keywords: polypropylene; high impact polystyrene; pro-oxidant additives; thermal ageing.
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1. INTRODUCCION

Los materiales plasticos, especialmente las
poliolefinas, han tenido un incremento significativo
de su demanda durante las Ultimas décadas debido a
su bajo costo, buena procesabilidad, adecuadas
propiedades mecéanicas, bajo peso, alta estabilidad
guimica y durabilidad [1]. Se estima que la
produccién anual de materiales plasticos se ubica en
300 millones de toneladas métricas y el 50% de esta
cantidad se destina a la elaboracion de productos
descartables a corto plazo [2] . Entre los métodos de
recuperacion y deposicion de desechos plasticos se
incluyen al reciclaje, la incineracion y la deposicién
en rellenos sanitarios [2, 3].

El reciclaje de plasticos plantea grandes dificultades
logisticas principalmente por la necesidad de
efectuar la clasificacion de los desechos con la
finalidad de favorecer un mezclado efectivo de los
materiales y evitar de esta manera la separacién en
fases que pueda dificultar la transmisién de
esfuerzos en los productos finales. Entre las
limitantes que presenta el reciclaje también se
incluye al transporte de los materiales a las plantas
de procesamiento y limpieza de los mismos, asi
como el uso de aditivos para conseguir un producto
final de utilidad. Como resultado, se incrementan los
costos de produccion. Por su parte, la incineracion
de plasticos, como alternativa para reducir la
cantidad de desechos ambientales y para obtener
energia, ha generado gran controversia debido a las
significativas emisiones de gases, cenizas Yy
sustancias toxicas (por ejemplo, dioxinas y furano,
amoniaco, formaldehido entre otros) que se forman
como productos de la combustidn, por lo que no es
un método del todo aceptable. Finalmente, la
deposicion de desechos plasticos en rellenos
sanitarios ha generado graves afectaciones en
diversos ecosistemas debido a la acumulacion de
éstos. Adicionalmente, su cardcter bio-inerte
confiere a estos desechos plasticos una alta
resistencia para ser degradados por los
microorganismos tales como hongos y bacterias, ya
que son hidrofébicos, contienen altos pesos
moleculares y no presentan grupos funcionales que
puedan ser sitios reactivos para el inicio de
reacciones catalizadas por exoenzimas u otras
sustancias excretadas por microorganismos. En
consecuencia, estos polimeros constituyen un
problema ambiental una vez desechados [4, 5].

Una de las técnicas de mayor crecimiento a nivel
industrial empleada para combatir los problemas de
acumulacion de desechos plasticos, consiste en el
uso de materiales biodegradables los cuales se
disefian para oxo-degradarse una vez que el periodo
de vida util del material pléstico ha culminado, con
la finalidad de generar cambios quimicos en la
estructura polimérica como resultado de la
oxidacion en aire causando la ruptura de la molécula
en fragmentos de menor peso molecular y la
introduccion de grupos funcionales como ésteres,
acidos, alcoholes y cetonas que favorezcan la
interaccién con microorganismos en el medio
ambiente, de manera que los polimeros de cadena
carbonada oxidados se transformen en materiales
bio-asimilables. [5, 6]. Esto se logra a partir de la
incorporacioén de aditivos  prodegradantes
constituidos por metales con mas de un estado de
oxidacion, tales como: Fe, Mn, Co afiadidos en
forma de estearatos u otros complejos organicos
cuya funcién es promover la degradaciéon del
material al cual es incorporado [1, 6]

Los principales trabajos enfocados en el estudio de
polimeros oxo-degradables se concentran en los
distintos tipos del polietileno, ya que alrededor de
un 60 — 64% de los productos plasticos se fabrican
con este tipo de materiales. Entre éstos se
encuentran los estudios de oxo-degradacion de
muestras de polietileno lineal de baja densidad y
polietileno de baja densidad llevados a cabo en el
Grupo de Polimeros USB [7, 8]. En el caso de otros
materiales como el polipropileno y el poliestireno de
alto impacto, se han llevado a cabo varios estudios
sobre la biodegradacion en estos tipos de polimeros,
pero el conocimiento de la influencia de los
prodegradantes sobre la oxo-degradacién de estos
materiales y la relacion de estructura propiedades se
encuentra aun muy limitada [6, 9, 10].

El objetivo del presente trabajo es evaluar la
efectividad de la incorporacion de un aditivo
prodegradante en resinas de polipropileno isotactico
y poliestireno de alto impacto, sometidas a
degradacion térmica mediante la caracterizacion de
los cambios fisicos y quimicos de éstas en funcion
del tiempo de exposicion.

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Materiales

Los materiales empleados en este estudio fueron:
polipropileno isotactico homopolimero (PPh) grado
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extrusion, designado comercialmente como PP F-
404 empleado para la elaboracion de peliculas
biorientadas, con un indice de fluidez masico (MFI)
de 3,0 dg/min; polipropileno isotactico copolimero
(PP¢) grado inyeccion de piezas indusriales y con
excelente estabilidad térmica, designado
comercialmente como PP J-643 copolimero de
propileno y etileno, con un MFI de 8 dg/min;
poliestireno de alto impacto (PSAI) grado extrusion,
designado comercialmente como PS 4600, con un
MFI de 3 dg/min. Las resinas de polipropileno
fueron producidas por Propilenos de Venezuela,
PROPILVEN, S.A. y el PSAI por ESTIZULIA
SERVICIOS TECNICOS, C.A.  Ademas, se
emplearon como aditivos prodegradantes: un aditivo
oxo identificado bajo el cddigp PDQ-M
suministrado por la empresa BURBUPLAST, C.A,,
representante en Venezuela de WILLOW RIDGE
PLASTICS Inc.; un aditivo oxo d.w® elaborado por
la empresa Symphony Enviromental Technologies.
Los componentes activos de ambos aditivos son
estearatos y estabilizadores metalicos y, mediante un
analisis preliminar por la técnica de absorcion
atbmica a la llama efectuado en un
espectrofotometro de absorcién atomica por
atomizacion a la llama, modelo Avanta, se
determiné el contenido de metales: para el aditivo
PDQ-M: Fe 47 +2 ppm y Mn 0,78 + 0,01%; para el
aditivo d,w®: Fe 56,71 + 0,41 ppm y Mn 0,65 +
0,02%.

2.2 Acondicionamiento de Muestras

Se estudiaron formulaciones del PPy con el aditivo
oxo PDQ-M vy de las resinas del PP. y el PSAI con
el aditivo oxo dw®. En todos los casos, se
elaboraron mezclas fisicas de las muestras
poliméricas con 0% y 3% p/p del aditivo
prodegradante correspondiente. Se emple6 un
sistema de extrusibn modular Thermo Scientific
PolyLab OS compuesto por cuatro secciones: zona
de alimentacion; zona de compresion; zona de
dosificacion; zona de cabezal. El perfil de
temperaturas empleado en las cuatro secciones del
equipo de extrusion modular para el procesamiento
de los respectivos materiales fue de: 200°C, 220°C,
230°C y 220°C para las muestras de PPy; 190°C,
210°C, 190°C y 185°C para las muestras de PPc;
180°C, 210°C, 190°C y 220°C para las muestras de
PSAI. Ademas, la temperatura del sistema de halado
se mantuvo en 19°C. De esta manera se pudieron
obtener peliculas planas con espesores de 60 + 5 um

para todas las formulaciones de polipropilenos y de
50 £ 5 um para el PSAL

2.3 Estudio de la Degradacién Térmica en
Horno

La exposicion de las peliculas poliméricas se llevo a
cabo empleando un horno de conveccién marca
JISICO, modelo J-300M a la temperatura de 60°C.
El estudio se llevd a cabo con base en la norma
ASTM D5510-94(2001) [11].

2.4 [Espectroscopia Infrarroja
Transformada de Fourier (FTIR)

Los ensayos de FTIR se realizaron en el equipo
Espectrofotometro Infrarrojo de Transformada de
Fourier, marca THERMO SCIENTIFIC, modelo
Nicolet 380 en el rango de nimero de onda de 4000
cm! a 500 cm?® a temperatura ambiente. Se
realizaron 32 barridos por cada espectro con una
resolucion de 2 cm y las mediciones se efectuaron
en modo absorbancia. No obstante, los resultados
presentados en este articulo se encuentran en modo
transmitancia para facilitar la visualizaciéon de los
cambios correspondientes.

2.5 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

El estudio de las propiedades térmicas de las
muestras de polipropileno y poliestireno de alto
impacto con aditivo prodegradante se llevé a cabo a
partir de barridos estandares no-isotérmicos de
calentamiento y enfriamiento, realizados en el
equipo marca PERKIN ELMER, modelo Pyris |
DSC. Los ensayos se realizaron a una velocidad de
20°C/min bajo atmosfera de nitrégeno de ultra alta
pureza. Se analizaron 5,0 + 0,2 mg de muestra,
colocados en capsulas de aluminio. Los rangos de
estudio fueron de -20 °C a 200 °C para las muestras
de polipropileno homopolimero y copolimero y de -
20°C a 150°C para las muestras de poliestireno de
alto impacto. La calibracion del equipo se llevé a
cabo con estandares de indio y zinc a la velocidad
de barrido antes mencionada.

por

2.6 Ensayos de Traccion

Los ensayos de traccion se llevaron a cabo con base
en la norma ASTM D638-08[12]. Se troquelaron
probetas tipo Halterio V en direccion longitudinal
(MD) a partir de las peliculas poliméricas con
aditivo oxo para lo que se us6 un troquel marca
CEAST. La velocidad de ensayo fue de de 50
mm/min para las muestras de polipropileno y de 10
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mm/min para el PSAI. Asimismo, se evaluaron 15
probetas con la finalidad de obtener un minimo de
11 probetas vélidas. Los ensayos se realizaron a
temperatura ambiente en una maquina de ensayos
universales JJ Lloyd Instruments modelo T5003
equipada con una celda de carga con capacidad
maxima de 500N.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Caracterizacion del
Térmico Mediante FTIR

Mediante el analisis de espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier se estudiaron los cambios
estructurales en las resinas poliméricas con aditivo
oxo en funcién del tiempo de exposicion en horno a
60°C. En las Figs. 1(a) y 1(b) se presentan los
espectros de las muestras de polipropileno
homopolimero (PPy) y copolimero (PPc) con 3% de
aditivo oxo. Como se puede apreciar, los cambios
estructurales se evidencian en la evolucion de
sefiales de transmitancia correspondientes a los
grupos funcionales carbonilo (>C=0) e hidroxilo (-
OH) en las regiones comprendidas entre 1800-1600
cmty 3600-3100 cm, respectivamente.

Al inicio, no se registraron cambios en los espectros
infrarrojos de las muestras de PP con 3% de aditivo
oxo sometidas a degradacion. Como resultado se
pudo establecer el tiempo de induccién (tig) del
proceso termo-oxidativo a 60°C. Los cambios
comenzaron a ser visibles a partir de una exposicion
de 9 dias de las muestras de PP, con 3% oxo y de 91
dias de exposicion de las muestras de PP, con 3% de
aditivo prodegradante. La marcada diferencia en los
tiempos de induccion de ambos polipropilenos se
relaciona principalmente con el tipo de aplicacién
para el cual han sido disefiados. EI PPy F-404 se
utiliza en la fabricacion de peliculas biorientadas
para empaques de alimentos, textiles y cigarrillos y
posee en su formulacién un antioxidante fenodlico
(700 ppm), mientras que el PP; J-643 se emplea
comUnmente en la inyeccion de piezas industriales y
automotrices (carcazas para baterias) y se
caracteriza por presentar excelente estabilidad
térmica. Aunque no se tenia informacion sobre el
contenido de antioxidantes y/o estabilizadores
térmicos en las resinas de polipropileno copolimero,
se puede inferir que éste es superior al reportado
para el polipropileno homopolimero, el cual se
fabrica para aplicaciones menos severas y, es por
ello que las muestras de PP con 3% oxo presentan

Envejecimiento

mayor estabilidad y mayor tiempo de induccion que
las muestras de PPy, con 3% oxo.
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Figura 1. Seleccion de espectros FTIR de las ()
muestras de PPn /3% oxo y (b) muestras de PP./3% oxo
degradadas en horno a 60°C.

Ademas en las Fig. 2 se presenta la ampliacion de la
region del espectro infrarrojo correspondiente al
grupo funcional carbonilo. En éstas figuras se
observa la aparicion simultanea de 3 picos producto
de los diferentes compuestos carbonilicos que se
forman durante la termo-oxidacion de las muestras
poliméricas en consideracion. Las bandas en 1714
cm? [Fig. 1(b)] y 1717 cm-1 [Fig. 2(b)]
corresponden a las cetonas (R"-CO-R) y/o los &cidos
carboxilicos (R-COOH); las bandas de 1738 cm?y
1734 cm* pertenecen a los ésteres (R"-CO-O-R) y/o
aldehidos (R-CO-H) y; los picos en 1770 cm‘i y

1772 cm™ son caracteristicos de las y-lactonas (0\5).
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Ademas, se observa un pico de transmitancia muy
ancho centrado en 3390 cm™ y 3410 cm™ para las
muestras de PP, y PP. con 3% de aditivo oxo,
respectivamente, que corresponden a las vibraciones
de estiramiento del grupo hidroxilo (-OH) producto
de la formacion de hidroperdxidos, &cidos
carboxilicos y alcoholes (R-OH) [6, 13].

También, se determind el indice de carbonilo (IC)
con la finalidad de evaluar la extension de la
degradacion. El IC se define como la relacion o
cociente entre la absorbancia de la banda del grupo
carbonilo (se tomaron las bandas de 1714 cm?y
1717 cm?) y la absorbancia de una banda
caracteristica del polimero que no presente cambios
durante la exposicién de los materiales, en este caso
la banda centrada en 841 cm™ que corresponde a las
vibraciones de estiramiento de los enlaces carbono—
carbono (VCCy) de la cadena polimérica principal y
los enlaces carbono-metilo (vC-CHs), asi como a las
vibraciones de flexiones asimétricas en el plano
(balanceo o rocking) de los grupos metileno vy
metilo (pCH) y (pCHs) [14]. De esta manera, se
pudo observar que a medida que avanzaba el
envejecimiento térmico de la mezcla con aditivo oxo
el IC se incrementaba gradualmente. Las muestras
de PP puro no presentaron ninguna variacion en el
espectro infrarrojo durante los tiempos maximos de
exposicion  evaluados para cada tipo de
polipropileno.

Igualmente, los resultados correspondientes a la
caracterizacion mediante andlisis FTIR de las
muestras de PSAI con 3% de aditivo oxo sometidas
a envejecimiento térmico se presentan en las Figs. 3
y 4. Como se aprecia, los cambios en la estructura
quimica de las muestras de PSAI con 3% aditivo
Oxo sometidas a degradacion comienzan a ser
visibles transcurridas 36 horas (1,5 dias) de
exposicion y éstos se manifiestan en la evolucion de
picos de transmitancia en las  regiones
correspondientes a los grupos hidroxilo (3600-3100
cmt), carbonilo (1800-1620 cm™) y en la reduccién
de la banda correspondiente a la deformacion fuera
del plano del isémero trans - 1,4 (965 cm?) de la
fase de polibutadieno, sin que exista modificacion
de los espectros fuera de los limites de estas
regiones. En la Fig. 4 se aprecia la evolucion de una
banda ancha centrada aproximadamente en 1717
cm® 'y un pequefio hombro  centrado
aproximadamente en 1775 cm™. La banda centrada
en 1717 cm? se describe como el resultado de la

combinacion y  acumulacion  de  sefales
correspondientes a cetonas, &cidos carboxilicos,
ésteres alifaticos y/o aldehidos. Asimismo, el
hombro descrito con centro en 1775 cm™ se atribuye
a la combinacién de sefiales propias de, perésteres y
y-lactonas. Nuevamente, la banda ancha de
transmitancia centrada en 3450 cm™ corresponde a
las vibraciones de estiramiento del grupo hidroxilo
(-OH) producto de la formacidn de hidroperéxidos,
acidos carboxilicos y alcoholes durante la oxidacion
del PSAI. Una vez mas, no se detectaron cambios
mediante el andlisis FTIR de las muestras de
polimero sin aditivo prodegradante (PSAI 0% oxo)
sometidas a envejecimiento térmico durante el
tiempo méaximo de exposicion [15, 16].

100
90
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K 1738 ¢cm “«
70} 1714 cm!
X |
(o~ 60 b
o
: a
S S0l . . o N o L
g [ + 4 4 4
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= 90Fr
a ]"
SOF
1 1717 cm*!? 1
TJO B 4
60 L o
50 A T R (R R Y-
2000 1900 1800 1700 1600 1500

Numero de Onda (cm™!)

Figura 2. Ampliacion de espectros FTIR en la region del
grupo carbonilo de las (a) muestras de PP, /3% oxo vy (b)
muestras de PP:/3% oxo degradadas en horno a 60°C.
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Figura 3. Seleccion de espectros FTIR de las muestras de
PSAI con 3% de aditivo oxo degradadas en horno a 60°C.
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Figura 4. Ampliacion de espectros FTIR en la region del
grupo carbonilo de las muestras de PSAI/3% oxo
degradadas en horno a 60°C.

El aditivo prodegradante es capaz de acelerar la
degradacion del material pléstico por aportar un ion
metalico que exhibe mas de un estado de oxidacion.
La principal funcion de un aditivo oxo es promover
la degradacion de la cadena polimérica a través de
su participacion en reacciones de Oxido-reduccion
que conllevan a la generacion de radicales libres.
Estos reaccionaran con las especies reactivas
presentes en el sistema entre ellos insaturaciones,
hidroperoxidos y grupos labiles presentes en el
sistema, de esta manera se promueven escisiones de

cadena e incorporacion de grupos polares y ocurre
por tanto una disminucion del peso molecular y un
incremento de la polaridad y la reactividad del
polimero [1, 17].

3.2 Caracterizacion Mediante Ensayos de DSC
no-isotérmicos

En las Figs. 5(a) y 5(b) se presentan los barridos de
enfriamiento y segundo calentamiento de las
muestras de PPr con 0% y 3% de aditivo oxo antes y
después de la exposicién térmica en horno por 82
dias. Igualmente, en las Fig. 5(c) y 5(d) se presentan
los barridos no-isotérmicos de DSC
correspondientes a las muestras de PP, con 0% y 3%
de aditivo oxo sin degradar y luego de 95 dias de
envejecimiento térmico a 60°C.

En primer lugar, en las Figs. 5(a) y 5(c) se aprecia el
desplazamiento significativo a bajas temperaturas de
las exotermas de cristalizacion de las muestras de
polipropileno (homopolimero y copolimero) con 3%
de aditivo prodegradante para los tiempos maximos
de exposicion aqui presentados. Este
comportamiento podria indicar que las reacciones de
descomposicién oxidativa que toman lugar durante
el envejecimiento térmico de las muestras
poliméricas con prodegradantes promueven el
acortamiento de la longitud de las secuencias
isotacticas cristalizables y, por consiguiente, una
disminucién de la temperatura de cristalizacion. En
cambio, las muestras de polipropileno sin aditivo
0X0 ho presentaron cambios apreciables (PP, con
0% oxo) o significativos (PP. con 0% oxo) durante
la exposicion a la condicion termo-oxidativa en
estudio.

De igual manera, en las Figs. 5(b) y 5(d) se observa
el desplazamiento de las endotermas de fusién a
menores temperaturas para los tiempos finales de 82
y 95 dias, respectivamente, asi como la obtencién de
endotermas de fusion bimodales. Estos cambios en
la forma de las endotermas de fusion de las muestras
de polipropileno con 3% oxo se deben a las
reacciones de escision de cadena y a la
incorporacién e incremento en la concentracion de
grupos polares (aparicion de grupos carbonilo e
hidréxilo) producto de la oxidacion. Estos dos
eventos tienen como consecuencia una reduccion de
la longitud de las secuencias cristalizables (que a su
vez promueve una reduccion en los espesores
lamelares que se pueden alcanzar), por tanto las
sefiales de fusion se encuentran ubicadas a menores

©2018 Universidad Simén Bolivar

36

Rev. LatinAm. Metal. Mat. 2018; 38 (1): 31-42



Rev, LatinAm, Metal. Mat,

Articulo Regular

www.rlmm.org

valores de temperatura. Los barridos de
calentamiento reflejan el proceso de fusion de todas
las estructuras cristalinas que coexisten en la matriz
polimérica (estructuras originales asi como las
formadas por secuencias cristalizables mas cortas).
De nuevo, las muestras de PP sin aditivo oxo no
presentaron variaciones en las curvas de fusién
durante los tiempos evaluados del envejecimiento
térmico a 60°C.
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Figura 5. Barridos dinamicos mediante DSC de las

muestras  poliméricas con aditivos pro-oxidantes

sometidas a envejecimiento térmico a 60°C: (a) PPy

enfriamiento; (b) PPy segundo calentamiento; (c) PP

enfriamiento; (d) PP segundo calentamiento.

Las muestras de PP, con 3% de aditivo oxo
presentaron reducciones maximas de 12°C y 23°C
de las temperaturas de cristalizacion y fusion,
respectivamente, luego de 82 dias de degradacion en
comparacion con las temperaturas iniciales
correspondientes. Por su parte, las muestras de PP
con 3% oxo exhibieron variaciones maximas de 9°C
y 15°C de las temperaturas de cristalizacion y
fusion, luego de 95 dias de degradacion.

Se estimo el porcentaje de cristalinidad (Xc) de las
muestras poliméricas en estudio a partir de las
curvas de segundo calentamiento mediante la
expresion:

xe[o] = AHfgnegiaa

)

* 1009
ﬂHf(j_D[:-q-ﬁcrisrﬂ:inﬂ}

en donde AH: (medida) se refiere al calor de fusion
cristalina de las muestras de polipropileno
analizadas AH; (100% cristalina) es el calor de
fusion cristalina asociada a una muestra de
polipropileno 100% cristalina, reportado en la
literatura como 209 J/g [18].

En las Figs. 5(b) y 5(d) se presentan los porcentajes
de cristalinidad iniciales y finales de las muestras de
PPn, vy PP con 0% y 3% de aditivo oxo,
respectivamente. Al evaluar la cristalinidad a
tiempos muy bajos de termo-degradacion de las
muestras de PPy con aditivo 0xo no se observo una
tendencia clara y todos los valores encontrados se
hallaban dentro del rango de error de la técnica. A
partir de 82 dias dentro del horno de conveccion, la
mezcla de PP, 3% oxo experimentd una
disminucion considerable de la cristalinidad
alcanzando un valor de 22%. En la Fig. 1 se
observan evidencias significativas de oxidacion de
las muestras de PP, con 3% oxo a los 82 dias de
exposicion, en consecuencia, la reduccion del
porcentaje de cristalinidad de esta muestra esta
relacionado principalmente con este fendmeno. A
diferencia de las muestras de polipropileno
homopolimero, en las muestras de PP. 3% o0x0 se
pudo observar un leve incremento en los valores de
cristalinidad a los 87 dias de exposicion (Xc: 45%),
y un leve descenso posterior (Xc: 40% a los 95
dias); estos cambios se reflejan en la Fig. 5(b).
Rabello y White [19] han establecido que los
procesos iniciales de escision de cadena traen como
consecuencia el incremento de la movilidad de
segmentos moleculares y por consiguiente de la
capacidad de reorganizacion de las cadenas
poliméricas  favoreciendo los procesos de
cristalizacion y por tanto, el aumento del porcentaje
de cristalinidad. Las reacciones posteriores de
oxidacién de las cadenas poliméricas promueven el
incremento en la concentracion de impurezas y
defectos quimicos tales como grupos oxigenados,
especies quimicas con dobles enlaces, entre otros,
que causan la reduccion en la regularidad molecular
del polipropileno y, en consecuencia, limitan los
procesos de cristalizacion lo que se traduce en la
disminucién del porcentaje de cristalinidad de las
muestras.

En la Fig. 6 se presentan los barridos no isotérmicos
de primer y segundo calentamiento de las
formulaciones de PSAI con aditivo oxo sometidas a
envejecimiento térmico en horno a 60°C por un
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maximo de 70 dias.
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Figura 6. Barridos dindmicos de (a) primer
calentamiento y (b) segundo calentamiento de las

muestras de PSAIl con aditivo oxo sometidas a
envejecimiento térmico a 60°C.

Los barridos de primer calentamiento de las
muestras de PSAI con 0% y 3% oxo [ver Fig. 6(a)]
muestran la evolucién de una sefial endotérmica de
relajacion entalpica como resultado de la exposicion
de éstas a la condicion termo-oxidativa en horno a
60°C. El estado vitreo del material se ve afectado
cuando se expone a temperaturas inferiores pero
cercanas a la temperatura de transicion vitrea (Tg).
Un recocido por debajo de la Ty produce un proceso
de envejecimiento fisico asociado a la densificacion
molecular que ocurre mientras las cadenas intentan
aproximarse al equilibrio [20]. Por ello se aprecia en
el barrido térmico una sefial endotérmica, ver la Fig.
6(a), a 70 dias de exposicion de las muestras de

PSAl/oxo que est4 asociada a la recuperacion de la
entalpia perdida durante el envejecimiento por
debajo de Ty

De manera similar, en la Fig. 6(b) se presentan los
barridos de segundo calentamiento de las muestras
de PSAI con 0% y 3% de aditivo prodegradante. En
primer lugar, no se observaron cambios en la
transicion vitrea de las muestras de PSAI (sélo se
presenta la transicién vitrea de la fase de
poliestireno del PSAI) sin aditivo oxo sometidas a
envejecimiento térmico. Este comportamiento es
cénsono con los resultados obtenidos a partir del
estudio de FTIR en donde no se registraron
modificaciones estructurales en las muestras de
PSAI 0% oxo. En cambio, las muestras de PSAI con
3% oxo exhibieron una clara disminucion de la Ty
como resultado de las reacciones de degradacion
termo-oxidativa que toman lugar a partir de la
exposicion de éstas en horno a 60°C. Varios autores
[21, 22] han establecido la dependencia de la Tq del
PS con el peso molecular y, con base en sus
planteamientos se puede establecer que la reduccién
de la temperatura de transicion vitrea durante la
degradacion del PSAI con 3% oxo a 60°C se
relaciona principalmente con la disminucion del
peso molecular como resultado de las reacciones de
escision de cadena que toman lugar en la matriz
polimérica del PSAI. En todos los casos, s6lo se
reporta la variacion de la Ty de la fase de
poliestireno (PS) del PSAI. La evolucién de la fase
cauchosa no fue explorada por esta técnica.

Por dltimo, se evalu6 el tiempo de induccién del
proceso  oxo-degradativo de las diferentes
formulaciones de polipropileno y poliestireno de
alto impacto con aditivo oxo mediante los estudios
no-isotérmicos de DSC. El tiempo de induccion se
determiné a partir del instante en el que se registro
una reduccion mayor o igual a dos grados Celsius
(AT = 2°C) en la temperatura pico de fusion (Tpm) Y
temperatura pico de cristalizacion (T,) de las
muestras de polipropileno  homopolimero vy
copolimero y, en la temperatura de transicion vitrea
(Tg) del PSAI. Las muestras de PP, con 3% de
aditivo oxo presentaron tiempos de induccién de 9y
7 dias con base en el comportamiento de las
temperaturas  de  cristalizacion y  fusion,
respectivamente, mientras que las muestras de PP
con 3% oxo exhibieron cambios significativos a
partir de los 66 y 52 dias de exposicion en horno
segun se determind a partir de los barridos de
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enfriamiento y segundo calentamiento. Por su parte,
se comprobd que las muestras de PSAI con 3% de
aditivo oxo presentaron reducciones significativas
en la Ty a partir de la primera hora (1 hora) de
exposicion.

Estos resultados indican que los ensayos no-
isotérmicos de DSC ofrecen un mayor nivel de
sensibilidad para monitorear los cambios de las
resinas poliméricas con aditivo oxo sometidas a
degradacion termo-oxidativa, en comparacion con
los analisis de FTIR y sugieren que las reacciones de
escision de cadena en las cuales no hay un cambio
significativo del tipo de grupos quimicos promueven
cambios detectables en el comportamiento fisico de
estos materiales.

3.3 Ensayos Traccion en Direccion MD

Con la finalidad de monitorear los cambios en el
desempefio  mecanico de las  diferentes
formulaciones de polipropilenos y poliestireno de
alto impacto con aditivo oxo, se llevd a cabo el
estudio de las propiedades traccion de las muestras
en direccion MD, en funcién del tiempo de
exposicion en horno a 60°C. En especifico, el
monitoreo estuvo enfocado en el comportamiento de
la deformacion a la ruptura de las muestras
poliméricas con prodegradantes en estudio.

En la Figs. 7 y 8 se presentan los valores de la
deformacién a la ruptura retenida en términos
porcentuales en funcion del tiempo de
envejecimiento (erp) de las muestras de PP, y PP,
con 3% oxo en funcion del tiempo de
envejecimiento térmico a 60°C. Las muestras de
PPw/3% (Fig. 7) oxo exhibieron un decaimiento
progresivo de erp con el incremento del tiempo de
envejecimiento. Ademads, se determind que el
tiempo de induccion luego de una reduccién del
50% en el valor inicial de &, se ubicaba entre
2<tjg<4 dias de exposicion. En cambio, las muestras
de PP./3% (Fig. 8) presentaron una transicion
abrupta desde un estado de comportamiento ductil
caracterizado por un mecanismo de deformacion de
fluencia por corte localizada a un comportamiento
fragil con la pérdida total de la componente pléstica
de la deformacion del material y el tiempo de
induccién del proceso se ubica entre 80<tit<87 dias
de envejecimiento. Para tiempos de envejecimiento
inferiores a 80 dias, sdlo se registrd un decaimiento
moderado del nivel de deformacién de las muestras
de PP con 3% de aditivo prodegradante con una

reduccion aproximada del 20% (se conserva el &rp
en 80%); es decir que las muestras contindan
exhibiendo un comportamiento  ddctil hasta
alrededor de 80 dias de envejecimiento. Por su
parte, las muestras de PP con 0% oxo no mostraron
cambios en los porcentajes de deformacion a la
ruptura con respecto a los valores a tiempo cero; en
otras palabras las muestras sin aditivo exhibieron un
comportamiento  ductil en la escala de tiempos
ensayada.
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Figura 7. Deformacion retenida porcentual a la ruptura e
indice de carbonilo a todos los tiempos de envejecimiento
térmico estudiados de las muestras de PP, con 3% de
aditivo oxo.
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Figura 8. Deformacion retenida porcentual a la ruptura e
indice de carbonilo a todos los tiempos de envejecimiento
térmico estudiados de las muestras de PP. con 3% de
aditivo oxo.
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El comportamiento obtenido en el pardmetro
mecanico a lo largo del tiempo de envejecimiento
demuestra que la presencia del aditivo oxo de
manera conjunta con el paquete de aditivacion de las
muestras de PP juega un papel importante en el
proceso degradativo del polimero pues reduce el
tiempo que tarda el material en auto-oxidarse. En los
polimeros semicristalinos, como es el caso del
polipropileno, la zona interlamelar esta constituida
por cadenas no cristalizadas y por cadenas
conectoras que actian como puentes entre cristales
vecinos.  Estas conexiones interlamelares son
cruciales en las propiedades mecénicas ya que
permiten transmitir esfuerzos entre los cristales
permitiendo activar el mecanismo deformacion
plastica del material [23]. Por tanto, las cadenas
conectoras influyen en una gran variedad de
propiedades mecanicas tales como ductilidad,
tenacidad y esfuerzo. A medida que ocurren las
reacciones de escision de cadena disminuye la
densidad de cadenas conectoras y con ello se crean
microvacios locales que conducen a la fragilidad
prematura del material [23, 24].

También se caracteriz6 el comportamiento mecanico
de las muestras de PSAI con aditivo oxo en funcion
del tiempo de envejecimiento térmico. A diferencia,
del polipropileno, el comportamiento ductil del
PSAI se debe a un mecanismo de deformacién por
multiples crazes y, como resultado, las muestras de
PSAI con 3% de aditivo oxo exhiben valores de
deformacién a la ruptura (e,) cercanas al 60% en
contraste con niveles de deformacién cercanos al
600% exhibidos por las muestras de PP con 3% oxo
antes de la exposicion en horno.

En la Fig. 9 se presentan los valores de & de las
muestras de PSAI con 3% oxo en funcion del
tiempo de envejecimiento térmico a 60°C. En ésta
se observa la pérdida progresiva de la
deformabilidad del material polimérico hasta que
finalmente se observa la completa fragilizacion del
polimero a partir de las 90 horas. Al igual que para
las muestras de PP, se pudo determinar el tiempo de
induccién con base en el desempefio mecanico de
las muestras de PSAI y éste se ubica alrededor de
las 4,5 horas de exposicion en horno a la
temperatura correspondiente.

Asimismo, en las Figs. 7, 8 y 9 se observa que el
tiempo de induccion del proceso termo-oxidativo
determinado a partir del estudio del desempefio
mecénico de todas las muestras poliméricas es

inferior al determinado a partir de los ensayos de
FTIR. Estos resultados indican que la fragilidad de
los materiales en estudio ocurre en etapas tempranas
del proceso oxidativo en donde no se detecta la
presencia de productos de oxidacion, bien sea
porque las reacciones de oxidacion de las cadenas
poliméricas no han tenido lugar o porque la
concentraciéon de especies oxigenadas es muy baja
como para ser detectadas a partir del estudio de
espectroscopia infrarroja.
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Figura 9. Deformacion retenida porcentual a la ruptura e
indice de carbonilo del PSAI con 3% de aditivo oxo para
todos los tiempos de envejecimiento térmico estudiados.

Ademas, el tiempo de induccién luego de la pérdida
del 50% del retenido porcentual de la deformacion a
la ruptura de las muestras de PP, con 3% de aditivo
prodegradante fue menor al tiy determinado por
DSC. No asi, para las muestras de PP.y PSAI con
3% de aditivo oxo, en donde se observo que el tig
determinado por DSC con base en la variacion de
los procesos de fusiébn y transicion vitrea,
respectivamente, es inferior al determinado a partir
de los ensayos traccidn, esta informacion se resume
en la Tabla 1. No obstante, el comportamiento
observado en todos los casos sugiere un nivel leve
de ocurrencia de reacciones de escision de cadena
las cuales tienen la capacidad de promover cambios
importantes en la distribucion de pesos moleculares
y por lo tanto modifican los mecanismos de
deformacion pléstica de los materiales estudiados en
este trabajo.
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Tabla 1. Comparacién de los tiempos de induccién de las muestras poliméricas con aditivo pro-oxidantes sometidas a
envejecimiento en horno a 60°C determinados por diferentes técnicas.

Tiempo de Induccion tiq (dias)

Material DSC Ensayos de Traccion
FTIR — — T
Enfriamiento Fusién Uniaxial
PPy, 3% oxo 9 9 7 2<tig<4
PP: 3% oxo 91 66 52 80<t;4<87
PSAI 3% oxo 1,5 1 hora? ~4.,5 horas

a. Eltiempo de induccién se determina con base en la variacion de la Ty

4. CONCLUSIONES

El estudio realizado en muestras poliméricas (P,
PP. y PSAI) con y sin aditivo prodegradante
presenta una aproximacion del papel desempefiado
por la incorporacion de estos aditivos en materiales
ampliamente utilizados en el sector de manufactura
con multiples propositos. El aditivo oxo favorece la
produccién de radicales libres en reacciones de
Oxido-reduccion  del  componente  metéalico
acelerando el proceso auto-oxidativo del polimero.
Las reacciones via radicales libres que ocurren en el
polimero generan cambios quimicos (formacion de
grupos carbonilo e hidroxilo) y estructurales
(escisiones de cadena y disminucion del peso
molecular); éstos a su vez se reflejan en variaciones
en el porcentaje de cristalinidad y en la distribucion
de espesores lamelares en el caso del PP. En caso
de polimeros amorfos se produce una disminucion
de la temperatura de transicion vitrea. De manera
especifica se  establecieron las  siguientes
conclusiones:

e Durante el proceso degradativo de un PP
(homopolimero y copolimero) y el PSAI se
generan nUMerosos compuestos organicos que
contienen el grupo carbonilo, tales como
cetonas, aldehidos, acidos carboxilicos, entre
otros; los cuales pueden ser evaluados mediante
FTIR al medir el IC. Estos compuestos se
pueden encontrar en la region del espectro
infrarrojo que va de 1800-1700 cm™. Igualmente
aparece una sefial en la region de 3600-3100 cmr
! debido a la formacién de grupos hidroxilos.

e Al estudiar el PP (homopolimero y copolimero)
mediante la técnica de DSC se pudo determinar
que al transcurrir la degradacion del polimero
semicristalino  se  generan  variaciones
significativas en la temperatura de fusion y de
cristalizacion. La formacion de segmentos de
bajo peso molecular asi como de compuestos
organicos con el grupo carbonilo e hidroxilo

5.

[1].

2.

(3]

representan irregularidades que entorpecen el

proceso de cristalizacion y que conllevan a

materiales menos cristalinos y la formacion de

cristales de menor espesor lamelar. El PSAI
presentd una reduccion de la temperatura de
transicion vitrea de la matriz constituida por el

PS como producto de las reacciones de escision

de cadena.

e A medida que avanza el tiempo de
envejecimiento térmico la deformacion a la
ruptura decae abruptamente en los tres
materiales estudiados como consecuencia de
las escisiones de cadena que permiten
reducir la densidad de cadenas conectoras
y/o enredos moleculares.

o Los ensayos de DSC, en conjunto con los
ensayos de traccién uniaxial presentaron un
buen nivel de sensibilidad para evaluar los
cambios quimicos durante la primera etapa
de la oxidacion de los polimeros, a
diferencia de los ensayos de FTIR los cuales
solo permitieron efectuar el monitoreo del
grado de descomposicion térmica en las
resinas poliméricas una vez que la
concentracion  de  grupos  oxigenados
producto de las reacciones de oxidacién
eran significativas.
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