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RESUMEN

Los polimeros termoplasticos estan conformados por largas cadenas poliméricas, de unidades
repetitivas Illamadas monomeros. La columna vertebral de esta cadena se constituye por
atomos de carbonos unidos por enlaces covalentes. Se caracterizan principalmente por su
capacidad de ser moldeados por calentamiento y reciclables, ya que al aplicar calor sus
moléculas obtienen la suficiente energia para poder desplazarse unas sobre otras. A partir de
los distintos usos que se le puede dar a los polimeros termoplasticos: bolsas, contenedores,
pinturas de aislamiento, entre otros. Es necesario conocer cuél es mas adecuado para cada
ambiente, debido a que presentan distintas limitaciones y cambios en sus propiedades, al ser
afectados por distintos procesos degradativos: radiacion UV, energia térmica, agua y

humedad, oxigeno, ozono e impurezas metalicas entre otros.

Cuando un proceso degradativo genera cambios en las propiedades del polimero durante un
periodo mas prolongado de tiempo, se habla de envejecimiento. El envejecimiento puede
darse como: envejecimiento quimico, cuando se generan cambios irreversibles en la
estructura del material, como lo es el cambio de la estructura molecular a través de la escision
de la cadena principal perdiendo el efecto estabilizador dado por el entrelazamiento entre
cadenas. El envejecimiento fisico, que se origina por estados termodindmicamente inestables
causados con las condiciones del enfriamiento durante el proceso de fabricacion del
polimero, causando efectos como la recristalizacion, que implica un cambio en la estructura
de la red ordenada de manera que el grado de cristalizacién aumenta, para alcanzar un estado
termodindmicamente mas estable. Y el envejecimiento climatico que ocurre debido a los
efectos atmosféricos presentes, a la gran cantidad de factores individuales involucrados y a

la superposicién de estos.

La investigacion bibliografica arroja que los principales efectos que genera el envejecimiento
climatico, sobre las propiedades quimicas y mecanicas de los polimeros termoplasticos son:
escision de cadenas, perdida de peso molecular, aumento del porcentaje de cristalinidad,

disminucion de la temperatura de fusion y reduccién del esfuerzo maximo.



Para el caso del disefio experimental propuesto para el departamento de Metalurgia y
Materiales se selecciona trabajar con dos tipos de materiales polimeros PP y PET, que seran
sometidos a degradacion en una camara de envejecimiento acelerado y en una cdmara de
inmersion, para simular en forma experimental procesos de radiacion UV e hidrolisis.
Sometiendo luego a estas muestras a ensayos mecanicos de traccion y PM, para poder realizar

comparaciones entre el material envejecido y el material virgen.

Se propone el Peso o Masa Molecular Critico (Mc), como grado para cuantificar el
envejecimiento climatico y desde este valor definir que polimeros termoplasticos seran
sometidos a nuevos procesos de reciclaje y cuales deben ser descartados a través de procesos

alternativos.



ABSTRACT

Thermoplastic polymers are made up of long polymeric chains of repeating units called
monomers. The backbone of this chain is made up of carbon atoms linked by covalent bonds.
They are characterized mainly by their ability to be molded by heating and recyclable, since
by applying heat, their molecules obtain enough energy to be able to move over each other.
From the different uses that can be given to thermoplastic polymer: bags, containers,
insulation paint, among other. It is necessary to know which one is more effective for each
environment, because the present different limitations and changes in their properties, as they
are different degrative processes: UV radiation, thermal energy, water and humidity, oxygen,

ozone and metallic impurities, among others.

When a degrative process generates changes in the properties of the polymer over a longer
period of time, it is called aging. Aging can occur as: chemical aging, when irreversible
changes are generated in the molecular structure of the material, such as the change in the
molecular structure though the cleavage of the main chain, losing the stabilizing effect of the
enlistment of the chains. Physical aging, which is caused by thermodynamically unstable
states caused by cooling conditions during the polymer manufacturing process, causing
effects such as recrystallization, which implies a change in the structure of the ordered
network so that the degree of crystallization increases, to reach a more thermodynamically
stable state. And the climatic aging that occurs due to the atmospheric effects present, to the
large number of individual factors involved and to the superposition of these.

The bibliographic research shows that the main effects that climatic aging generates on the
chemical and mechanical properties of thermoplastic polymer are: chain cleavage, loss of
molecular weight, increase in the percentage of crystallinity, decrease in melting temperature

and reduction the maximal stress.
For the case of the experimental design proposed for the Department of Metallurgy and
Materials, it is selected to work with two types of polymer materials PP and PET, which will

be subjected to degradation in an accelerated aging chamber and in an immersion chamber,



to simulate experimentally UV radiation and hydrolysis processes. Subsequently subjecting
these samples to mechanical tensile and PM tests, to be able to make comparisons between
the aged material and the virgin material.

Critical Molar Weight or critical molar mass (M) is proposed as a degree to quantify climatic
aging and from this value define which thermoplastic polymers will be subjected to new
recycling processes and which should be discarded though alternative processes.
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1 INTRODUCCION GENERAL

1.1 Introduccion

Durante los Gltimos afios la presencia de productos poliméricos ha ido aumentado de forma
sustancial. Durante el afio 1950 se produjeron 2,3 millones de toneladas de estos productos a
nivel mundial, pero ya en el afio 2015 esta cantidad subid hasta los 407 millones de toneladas,
dejando en claro su alto consumo [1]. El alto consumo de plésticos se debe principalmente
a su corta vida Util. Se estima que el 40% de estos son destinados a aplicaciones de un solo
uso (como envases de productos), el 20% son destinados a aplicaciones como la construccién,
mientras que el resto se utiliza para la fabricacion de productos tales como:
electrodomésticos, muebles, juguetes, autos, tecnologia, agricultura entre otro [2]. Se estima
que de todo el plastico que se ha producido durante los Gltimos 150 afios en el mundo, el
79%, estd acumulado en vertederos o en entornos naturales. El mismo estudio refleja que en

la actualidad el 57% de los plasticos que se han producido terminan abandonados [3].

Todos los polimeros tanto sintéticos como naturales, experimentan distintos grados y tipos
de degradacion que afecta su vida util. Esta degradacion se puede manifestar en las siguientes
etapas: fabricacion, almacenamiento o uso. Los efectos pueden ser variados desde cambio de
color, endurecimiento, grietas hasta la disminucion de las propiedades mecanicas. En su etapa
inicial, la degradacion ocurre por la formacion de un radical libre que requiere de un factor
externo para producirse. Algunos de estos factores de degradacion son: la radiacion UV, el

agua y la humedad, la energia térmica, el oxigeno, entre otros.

Cuando estos procesos se mantienen en el tiempo y generan cambios en las propiedades del
material, se denominan envejecimiento polimerico. Estos cambios pueden observarse en
propiedades mecanicas como resistencia y tenacidad; en caracteristicas fisicas como la

densidad o en caracteristicas quimicas como la reactividad ante productos quimicos [4].



En este trabajo se busca comprender los distintos mecanismos de envejecimiento: fisico,
quimico y climético, y sus efectos directos sobre las propiedades quimicas y mecénicas de
los polimeros termoplésticos. Ademas, se disefiard un procedimiento experimental para
realizar mediciones de los distintos grados de envejecimiento experimentados en el
polipropileno (PP) y tereftalato de polietileno (PET) que han sido sometidos a envejecimiento
climético. Esto para poder proponer grados de envejecimiento climatico que permitan el
posterior reciclaje de los polimeros, basado en su peso molecular (PM).

1.2 Objetivos
1.2.1 Objetivo General

Evaluar el envejecimiento en polimeros termoplasticos via estudio del arte de la literatura
existente.

1.2.2 Objetivos Especificos

1. Comprender los distintos tipos de envejecimiento de polimeros termopléasticos: fisico,
quimico y climatico.

2. Analizar el efecto del envejecimiento climatico en las propiedades quimicas y
mecénicas de polimeros termoplasticos.

3. Disefiar un procedimiento experimental para medir grado de envejecimiento
climatico en materiales poliméricos.

4. Proponer grados de envejecimiento climatico en materiales poliméricos
termoplasticos, basados en el PM, que permitan su posterior reciclaje.



2 ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS

2.1 Clasificacion de polimeros

Los polimeros se pueden clasificar por (i) origen, (ii) estructura y (iii) respuesta termo-

mecanica [5].

2.1.1 Origen

Los polimeros pueden ser naturales o sintéticos. Por ejemplo, el almidén es un polimero
natural donde su mondmero es la glucosa (CsH120¢). Adicionalmente, las proteinas son
polimeros naturales donde sus monémeros son los aminoacidos (un ejemplo es la Glicina de
formula C2HsNO3). Todos los seres vivos no podrian existir sin polimeros, ya que toda planta
o animal requiere de ellos. Por otra parte, los polimeros sintéticos son aquellos obtenidos en
laboratorios o en la industria. Algunos ejemplos de polimeros sintéticos son nylon,

poliestireno, polietileno, polipropileno, teflon, entre otros.

2.1.2 Estructura

Segln la forma de las cadenas de los polimeros pueden ser clasificados como polimeros
lineales, ramificados o entrecruzados. Los polimeros son lineales cuando las unidades
monomeéricas se encuentran unidas una al lado de la otra a lo largo de una sola direccion
(Figura 1a). Por otra parte, los polimeros ramificados son aquellos que presentan brazos
laterales a la cadena principal (Figura 1b), estos generan cambios en las propiedades del
polimero como la disminucién en la cristalinidad, ya que estos no pueden acomodarse
facilmente en una red cristalina como los polimeros lineales. El entrecruzamiento se genera
cuando las cadenas se unen entre ellas por enlaces covalente, es usado para impartir mejores
propiedades elasticas, como también proporcionar rigidez y estabilidad dimensional a

algunos materiales (Figura 1c).



e ——_— (a) Lineal

" (b) Ramificado

(c) Entrecruzado

Figura 1:Estructuras de las cadenas poliméricas[6].

El termino cristalinidad esta relacionado con el orden molecular. Los polimeros en estado
solido pueden ser tanto amorfos como semicristalinos. Los polimeros amorfos no tienen un
orden estructural a lo largo de la cadena polimérica, generalmente constituidos por moléculas
en forma irregular, las que no pueden empaquetarse de manera ordenada. En cambio, cuando
se genera un arreglo ordenado se puede referir a una estructura cristalina, estas pueden ser
grandes dominios o pequefios agregados esféricos (esferulitas) [7]. Ambas fases se pueden

ver en la Figura 2.
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Figura 2: Orden molecular para polimeros en estado solido [8].



2.1.3 Respuesta Termo-mecanica

Los polimeros termoplasticos se componen de moléculas lineales largas, que pueden o no
tener cadenas laterales. Al calentarlos sus cadenas individuales se deslizan y producen un
flujo del material plastico. Por lo que se pueden fundir y moldear por calentamiento y
posterior enfriado, lo que permite poder reciclar los materiales de este tipo. La Tabla 1 resume
nombres, mondmeros y usos comdn de polimeros termoplasticos. Por otro lado, los
polimeros termoestables son resinas que experimentan un cambio quimico, llamado curado,
mientras son elaborados con el fin de formar estructuras con enlaces entrecruzados,
permanentemente insolubles e infusibles. Por lo tanto, no se pueden incorporar a la resina
virgen para su procesamiento, pero se pueden reciclar con otros procesos. La Tabla 2 resume

nombre, mondémeros y usos comunes de algunos polimeros termoestables.

Tabla 1: Polimeros Termoplasticos de uso comun.

Polimero Unidad de repeticion Uso comun

Polietilentereftalato Botellas, bolsas y fibras

— CH,—CH,—0c0 —{_)»—Co0—

para ropa.
Polietileno — CH,— CH,— Botellas, tanques y
recipientes.
Policloruro de —CH,—CH— Contenedores de comida
Vinilo Cl y muebles.
Polipropileno —CH,—CH— Fibras para textiles,
I
CH, muebles y cuerdas.
Poliestireno — CH,—CH— Cajas, lamparas, objetos
@ desechables.




Tabla 2: Polimeros Termoestables de uso comun.

Polimero Unidad de repeticién Uso comudn
Resina Pinturas, adhesivos, sistemas
Epoxi eléctricos, electronicos y

OH
o] (o]
%—%Oﬁo"w aplicaciones nauticas
n
Resina Rodamientos de alta
Fendlica § velocidad, componentes
eléctricos, bolas de billar y

’ oH
é +HJ\H 4< o " aislamiento acustico
i? (2)
CH

Dentro de esta clasificacion, se encuentran los elastomeros cuya propiedad caracteristica es
la de poseer una capacidad de deformacion elastica. Las moléculas de estos materiales tienen
una moderada concentracion de entrecruzamientos, que es el responsable del
comportamiento elastico, ya que impide el desplazamiento de las cadenas. La Tabla 3 resume

nombres, mondmeros y usos comunes de elastdbmeros.

Tabla 3: Polimeros de tipo Elastémero de uso comun.

Polimero Unida de repeticion Uso comudn
Caucho HiCa Cubiertas de
Estireno- - ) ] ) ) o .7 heumaticos, sector
Butadieno \\g O T T N T L calzado y correas
(SBR) | H, H | Ha / \ transportadoras
C _C
Yl w7 P
H

HC\E¢CH HC%E/CH \\E/CH HC:..-E/

— —-n
Neopreno H ol Mangueras,

___ " = tuberias, trajes de
; _ n buceo, adhesivo.
. ’ Cl




2.2 Factores que generan envejecimiento

Todos los polimeros tanto sintéticos como naturales, experimentan distintos grados y tipos
de degradacion. En su etapa inicial, la degradacion ocurre por la formacion de un radical libre
que requiere de un factor externo para producirse. Algunos de estos factores de degradacion

son:

(i) Radiacion UV

Las ondas de luz que actian sobre los materiales plasticos pueden: ser reflejadas por la
superficie, dispersadas en la masa, o pueden ser transmitidas y/o absorbidas. Las reacciones
fotoquimicas son el resultado de la absorcion de la energia luminica por parte de las
estructuras de los polimeros, estas estructuras son los grupos cromdforos (parte de una
molécula que es la responsable de la absorcion de la radiacién electromagnética) tales como:
enlaces dobles y triples de carbono-carbono, grupos iminio (C=N), diazo (N=N), sistemas
aromaticos y complejos metalicos, que permiten que el material sea afectado por la radiacién
y experimente reacciones quimicas de degradacion [9]. El rango que causa degradacion como
se puede ver la figura 3, se encuentra entre los 200 y 400 nm [10], con energias por sobre
los 335 [KJ/mol].
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Figura 3: Energia de la radiacion luminosa v/s Longitud de onda [10].

Los efectos que causa la radiacion UV incluyen la escision de la cadena, reticulacion,

formacion de monomeros, compuestos de bajo peso molecular y alteracion o formacion de



grupos funcionales. Produciéndose en tres etapas: (i) iniciacion, (ii) propagacion y (iii)
terminacion. En primer lugar, las reacciones de iniciacion generan radicales libres debido a
la absorcion de radiacion. Luego, en la etapa de propagacion ocurren la escision de las
cadenas principales (ver Figura 4a), el entrecruzamiento (ver Figura 4b), la generacion de
grupos no saturados y el clivaje de los grupos laterales que dan como resultado la formacién
de grupos volatiles [9]. Ya en la etapa de terminacion ocurren reacciones de acoplamiento de
radicales, en donde electrones desapareados se encuentran para formar un nuevo par y unir
sus respectivas cadenas [11].
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Figura 4: Cadenas principales sometidas a Fotodegradacion. a) Escision de cadena principal debido
al ingreso de radiacion (mostrada como una E de energia). b)Cadena principal con radicales libres

en su estructura, permitiendo el entrecruzamiento con cadena aledafia [9].

Cuando una molécula absorbe radiacion UV, esta se activa mucho durante un periodo breve
de tiempo y a veces puede iniciar una reaccion fotoquimica. Dependiendo de su composicion
quimica existird un rango de longitud de onda, donde se inicien las reacciones fotoquimicas

para cada material, ver Tabla 4.



Tabla 4: Longitud de onda de luz que causa la maxima degradacion en varios plasticos.

Pléastico Longitud de onda de luz efectiva [nm]
Poliéster 315

Poliestireno 318y 340

Polietileno 300

Polipropileno 370

Cloruro de Polivinilo <280

Policarbonato 280 a 305
Acetobutirato de Celulosa 295 a 298

Nitrato de Celulosa 310

Poliamida 250 a 310

(i)  Energia térmica

La ruptura de enlaces quimicos en la estructura del polimero es una caracteristica de la
degradacion térmica, asi como también la reduccion del peso molecular y la posible
formacion de subproductos volatiles. Una de las causas de la ruptura de la cadena es el
sobresfuerzo que presentan los enlaces intramoleculares, debido al aumento de la
temperatura, tipicamente entre los 150 — 200 °C [9], los &tomos comienzan a oscilar cargando
cada vez mas los enlaces hasta llevarlos a la ruptura [10]. Los radicales libres generados de
esta manera se presentan como puntos de partida para posteriores reacciones de degradacion
oxidativa. Entonces entre los tipos de degradacion inducidos térmicamente podemos

distinguir las siguientes reacciones:

e Division de la cadena con reduccién de peso molecular.
e Despolimerizacién con formacién de monémeros.
e Eliminacién con escision de grupos laterales.



Es por esto que la temperatura maxima de servicio de los polimeros, en muchos casos no solo
estd limitada por la rotura de los enlaces quimicos, sino por cambios en las caracteristicas
fisicas que estos presentan al aumentar su temperatura, ya que mientras se mantienen las
estructuras quimicas los polimeros termoplasticos sufren ablandamiento y eventualmente
aumenta su fluidez. Estos cambios se acentlan en dos intervalos de temperatura, el primero

es Ty (temperatura de transicion vitrea) y el segundo es Tt (temperatura de fusion).

La T4 corresponde a un pequefio intervalo de temperatura en que los polimeros termoplasticos
cambian de rigidos a flexibles. Esto ocurre debido a que, en este nivel de temperatura,
aumenta la movilidad de las cadenas, siendo favorecida por el aumento del volumen
disponible entre ellas, o volumen libre. Esta movilidad (ver Figura 5) se puede visualizar
como rotaciones coordinadas en los extremos de los distintos segmentos y pueden abarcar
alrededor de entre 5 a 20 atomos. Observandose solo en las regiones amorfas, debido a que
las cadenas en la regidn cristalina no pueden ejecutar estos movimientos por su fuerte

interaccion y la falta de volumen libre [12][6].
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Figura 5: Rotaciones coordinadas en los extremos de las cadenas poliméricas, durante Tg para

Polidimetilsiloxano [6].
En la Tabla 5 se resumen las temperaturas de transicion vitrea y de fusion de algunos

polimeros termoplasticos, estas son referenciales, ya que dependen de la distribucion del Peso

Molecular y de la morfologia que presenta cada polimero.
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Tabla 5: Temperatura de fusion y transicion vitrea de algunos polimeros termoplésticos més

comunes[9]

Polimero Termopléastico Tg [°C] Te[°C]
Politetrafluoroetileno 20 327
Poliisopreno -73 30
Polietileno -24 110
Poliisobutileno -65 44
Cloruro de polivinilidieno -5 190
Acetato de polivinilo 30 -
Nylon 66 40 256
Cloruro de polivinilo 75 100
Poliestireno 100 -

(i)  Aguay humedad

El efecto quimico del agua, a partir de las reacciones de solvosis implica romper un enlace

C-Xen la cadena principal, como lo muestra la Figura 6.

Figura 6: Escision de enlace principal causado por solvésis o hidrolisis (YZ= HO-H), con X=0, N,
P, Sy Si[10].

Entre los principales plasticos hidrolizantes estan los poliésteres, poliamidas y poliuretanos.
La escision en los grupos hidrolizables lleva a reduccién del peso molecular y, por lo tanto,
a deterioro en sus propiedades mecanicas. Los cambios frecuentes en la humedad pueden
iniciar cambios mecéanicos causados por el agua, ya que la contraccion y el hinchamiento
ciclicos pueden generar la formacién de grietas en el material. La superficie tiende a
hincharse debido a la absorcion del agua, pero el nlcleo se mantiene seco previniendo el
hinchamiento, por lo que surgen tensiones de compresion en la superficie mientras que en el
nucleo se generar tensiones de traccion [10]. Estas condiciones se invierten cuando el

material se somete a un ambiente seco. Mientras mas tiempo una pieza este sometida a
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humedad, mas profunda penetrara hacia su interior y cuando mayor sea la diferencia entre la

humedad maxima y minima, mayores seran las tensiones.

La mayoria de los polimeros amorfos son solubles en varios solventes, siempre hinchandose
de manera inicial. En cambio, los polimeros semicristalinos son muy resistentes a la
interaccion fisica con solventes, algunos como el polietileno y el polipropileno se disuelven
solo a temperaturas elevadas, en cambio el politrafluoroetileno (teflén) es insoluble en todos
los tipos de solventes [13]. La Tabla 6 presenta distintos polimeros termoplasticos y sus

agentes solvoliticos y la temperatura de disolucion [9].

Tabla 6: Polimeros y su estabilidad ante agentes solvoliticos[9].

Polimero Solvente T (°C)

Polietileno (LDPE) Decalina 135

Polipropileno (isotactico) Decalina 135

PVC Ciclohexano 25

PET Acido Dicloroacetico 25

Poliestireno (atactico) Benceno 20
(iv)  Oxigeno

Para que las cadenas poliméricas puedan reaccionar con la molécula de oxigeno debe existir
primero un mecanismo que genere radicales libres, este mecanismo existe y es la interaccion
con la luz ultravioleta, con radiacion gama, con tensiones mecanicas o la accién de la
electricidad; debido a generan escisiones en la cadena principal del polimero. Y asi se pueden
introducir distintos grupos que contienen oxigeno a lo largo de la cadena o en sus extremos,

a la vez también se pueden formar productos de bajo peso molecular [13].

La oxidacion del medio ambiente se puede dividir en una secuencia de pasos. Ya que antes
de que el oxigeno pueda ingresar al interior del material por difusion, este debe disolverse en
la superficie del polimero, tal como se ve en la Figura 7. La fuerza impulsora de este proceso
es la afinidad de la absorcion en la superficie, que crea un gradiente de concentracion de

oxigeno entre la capa superficial y su interior [14]. Es por esto por lo que muchos de los
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antioxidantes estan disefiados para poder evitar la disolucion del oxigeno, de tal forma que
forman una barrera fisica para evitar la reaccion del oxigeno en el interior del material. Ya
en el interior del material, la distribucién del oxigeno esta dada por procesos de difusion que

generalmente son los responsables del envejecimiento.

Adsorption
:
., H .
QE/ I\\ﬁifq; Diffusion @
o0 (‘\E @
S = Q) ©) © ©)
S 6 e
=) !
o @ Toid © &
@_;' 9?;\; _i{)\ \%IEIkQ @ @ @\I
= - ! 2
- 6) i 1
O © 6P
'f)_::l-g) I';_\ ') . _gj:l'/ @ @ @ '6-\ @\I
@ @ o @ & )
Constant gas Polymer meterial

concentration

Figura 7: Disolucién y difusion de oxigeno durante el envejecimiento oxidativo [14].

Las reacciones oxidativas provocan cambios irreversibles en la estructura del polimero.
Tanto la degradacion de la cadena polimérica como la generacion de nuevos enlaces cruzados
pueden ocurrir de forma paralela. Esto depende de las condiciones fisicas del polimero, su
estructura quimica, influencia de otros reactivos, asi como también la existencia de cargas

mecanicas, si uno de los procesos domina sobre el otro.

Como se comento en un inicio este proceso es provocado por radicales libres (generados
energia térmica J, energia electromagnética hv, cargas mecanicas W o iones metalicos M™).
Como reaccion de iniciacion se forma el radical R (macro-radical de alquilo) que resulta de
la escision del enlace C-C, este es el momento donde los antioxidantes presentes tienen la
primera oportunidad de desactivar los radicales, antes de que ataquen la estructura del
polimero. En la Figura 8 se muestra un ejemplo de los distintos procesos que se llevan a cabo

en la reaccién de oxidacion.
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Figura 8: Esquema basico del proceso de oxidacién en polimeros [14].

El siguiente paso es la adicion de oxigeno molecular, haciendo que Re se transforme en
ROOe, lo que genera que atraiga un protén vecino He desde su propia cadena o de una
adyacente. Esto genera un grupo ROOH y un nuevo radical Re (del sitio de donde vino He),
este paso es el que determina la velocidad de la reaccion de oxidacion a medida que se
produce Re. Luego existe una division del ROOH generando asi nuevos radicales ROs y OHe
que en combinacién de oxigeno y otros radicales generan los grupos ROO«. En un principio
la velocidad de reaccion es baja, pero esta se hace mas rapida debido al aumento de radicales.
Todos estos procesos dependen de la difusion de oxigeno en el polimero, ya que si la reaccion
consume mas oxigeno del que proporciona la difusion, la oxidacion se interrumpe y

desacelera.

(v)  Ozono

A pesar de su baja concentracion en la superficie terrestre, el ozono toma un papel importante
en el envejecimiento de plésticos y elastomeros. Los hidrocarburos saturados (que poseen
enlaces simples de H-C o C-C) en gran parte son resistentes al 0zono, pero los hidrocarburos
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insaturados (con enlaces dobles y triples) es donde se produce la rotura o reticulacion de sus
cadenas.

El efecto dafiino del ozono depende en gran medida de las cargas mecéanicas que estan
ocurriendo simultdneamente. Sin una carga mecanica, se crea una capa superficial fragil que
en muchos plasticos que evita la penetracion del ozono, en cambio la formacion caracteristica
de grietas se produce en polimeros cargados. Por lo tanto, el agrietamiento por ozono depende
de la carga mecanica, la temperatura y la concentracion de ozono. A una temperatura y
tension constante, la formacion de grietas aumenta linealmente con la concentracion del

0zono.

(vi)  Impurezas Metélicas

Las impurezas metélicas pueden acelerar la degradacion quimica. Los metales introducidos
por contaminacion durante la reaccion, en los silos de almacenamiento, debido a la friccion
con paredes y durante su procesamiento pueden actuar cataliticamente. Los iones metalicos
provocan degradacién de los perdxidos de hidrogeno bajo la formacion de radicales libres.

Su efecto se puede minimizar a través de la seleccion de estabilizadores adecuados.

2.3 Envejecimiento

El término “envejecimiento” se ocupa normalmente en distintas areas de la ciencia o
ingenieria y ocurre cuando las propiedades del polimero cambian durante un periodo de
tiempo. Estos cambios pueden observarse en propiedades mecanicas como resistencia y
tenacidad; en caracteristicas fisicas como la densidad o en caracteristicas quimicas como la
reactividad ante productos quimicos [4]. Por lo tanto, existen variados tipos de
envejecimiento, y a continuacion se discutirdn 3 tipos: (i) envejecimiento quimico, (ii)

envejecimiento fisico y (iii) envejecimiento climatico.
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(i) Envejecimiento Quimico.

El envejecimiento quimico describe cambios irreversibles en la estructura de los polimeros.
Puede tener gran influencia en todo un conjunto de propiedades y afecta esencialmente la
vida atil del material hasta la falla. Los cambios a nivel molecular estan relacionados con las
fuerzas de enlace entre las cadenas moleculares y dentro de las propias cadenas, conduciendo
a que se generen escisiones de cadena, pero también reticulacion (unién de cadenas cercanas
a partir de una reaccion quimica) y ciclacion (se produce el cierre de las estructuras
moleculares lineales o ramificadas, para formar anillos)[10].

Estos cambios se pueden clasificar en tres grupos:

(i) Cambio en la estructura molecular:

La fragmentacion de los enlaces de carbono-carbono reduce la longitud de las cadenas de
poliméricas y por lo tanto la distribucidn de la masa molecular se desplaza hacia nimeros
mas bajos. La escision de la cadena principal reduce el efecto estabilizador dado por
entrelazamiento entre cadenas, y debajo de cierto peso molecular critico (M) este

entrelazamiento falla por completo como factor estabilizador de la estructura[14].

Como ejemplo en la Figura 9, se puede ver como en un homopolimero de PP al existir
cambios en el Peso Molecular (Mw) existiran cambios en las propiedades mecanicas del
material, en este caso se aprecia como la viscosidad no (log n), la fluencia (Yield Strain) y la
resistencia al impacto (Tensile impact strength) aumentan al ir aumentando el peso
molecular, a diferencia del indice de flujo en fusion (MFR) que disminuye su valor. Ademas,
esta figura deja en claro un punto de inflexién, donde estas propiedades cambian

rotundamente y que corresponde al peso molecular critico, Mc.
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Figura 9: Propiedades mecanicas y reologicas de un homopolimero de PP en funcién del peso

molecular. (log n: viscosidad no y MFR: indice de fluidez) [10].

(i)

Puede provocar cambios de color caracteristicos, lo que influye en la transparencia y la

Formacién de grupos funcionales

calidad oOptica. Algunos materiales como poliestireno, policarbonato, PET entre otros sufren
grados de amarilleamiento con el proceso de envejecimiento , algunos otros como PE y el PP
al sufrir oxidacion también puede llevar a generar especies coloreadas, debido a la presencia
de trazas de impurezas metalicas [15].

(i)

Despolimerizacién y escision de grupos laterales. Causan generacion de olores y también

Escision de productos de bajo peso molecular

pueden influir en algunas propiedades mecanicas.

(i)

El envejecimiento fisico afecta las propiedades de los polimeros de una manera denominada

Envejecimiento Fisico.

termorreversible, dado que este tipo de envejecimiento se puede revertir aumentando la
temperatura por encima de su Tg4 eliminando los cambios inducidos por el envejecimiento en
la morfologia del polimero [14].

Los procesos de envejecimiento fisico siempre son el resultado de estados
termodinamicamente inestables causados por las condiciones de enfriamiento durante el

proceso de fabricacion del plastico [10], ya que después de enfriar el polimero intenta
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alcanzar un estado de equilibrio termodinamico mediante procesos de relajacion
macromolecular. Los procesos de relajacion reducen este estado de no equilibrio y, por lo
tanto, se inducen cambios en las propiedades del material y cambios en su volumen, como se

puede ver en la Figura 10.
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Figura 10: Evolucién del Volumen especifico con respecto a la Temperatura [16].

La movilidad de las moléculas del polimero depende directamente del volumen libre
disponible para el movimiento y de la temperatura. El concepto de volumen libre establece
que la movilidad de transporte de las particulas en un sistema compacto depende su grado de
empaquetamiento. A medida que el grado de empaquetamiento aumenta, esta movilidad se
ve disminuida, en un principio lentamente, pero luego a un ritmo cada vez mayor hasta llegar

acero [17].

Durante el enfriamiento rapido, el volumen libre disminuye méas rapidamente que la energia
térmica, reduciendo la movilidad de las moléculas. Y al cruzar por el punto de temperatura
de transicidn vitrea, las moléculas aln tienen cierta cantidad de energia, pero el volumen libre
cae a un nivel que la movilidad se reduce [14]. Debido a estas interacciones el estado inicial

de un polimero enfriado por debajo de su temperatura de transicion vitrea depende de la
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velocidad de enfriamiento y, con el tiempo evoluciona lentamente hacia un estado de

equilibrio. Algunos efectos del envejecimiento fisico son:

Recristalizacion

Tiene lugar en los polimeros semicristianos y se genera a temperaturas entre la transicion
vitrea y la region de fusion [14] (con algunas excepciones como el caucho y el TPU que
recristalizan a temperatura ambiente). La recristalizacién implica un cambio en la estructura
de la red desordenada, ya que esta se reordena localmente de manera que el grado de
cristalizacion aumenta para alcanzar un empaquetamiento mas apretado o un estado
termodindmicamente mas estable. Ocurre en el punto de transicion entre las zonas cristalina
y amorfa, las cadenas amorfas se unen a la estructura cristalina (Figura 11), y a medida que
el empaquetamiento es mas denso ocurren fendmenos de encogimiento y deformacion con

aparicién de grietas [10].

Semi-crystalline material, Semi-crystalline material,
incompletely crystallized post-crystallized

Figura 11: Proceso de recristalizacion en plasticos semicristalinos [10].

Relajacion de orientaciones

Los distintos procesos de flujo de material que ocurren durante la fabricacion hacen que las
macromoléculas y las cargas se orienten en direccién del flujo, especialmente durante la fase
de llenado en el moldeo por inyeccion. La restitucion elastica genera procesos de relajacion
(Figura 12), estos se producen a temperaturas elevadas (T>Tg) y siempre van acompariados

de fendbmenos de contraccién que provocan deformaciones y formacion de grietas.

19



Stretched, oriented Entangled, relaxed
molecular chains molecular chains

Figura 12: Proceso de relajacion en orientaciones de las cadenas moleculares [10].

Alivio de Tensiones Residuales

Las tensiones residuales se pueden definir como tensiones mecénicas locales en cualquier
parte de la pieza moldeada con ausencia de fuerzas externas. Tanto en plasticos amorfos
como en semicristalinos las tensiones residuales son el resultado de cambios no uniformes
en el volumen de la pieza moldeada, causados principalmente por gradientes de temperatura,
a medida que la pieza se enfrio desde altas temperaturas hasta su temperatura de transicién
vitrea. El gradiente de temperatura depende del tipo de pléastico, de la forma geométrica de
la piezay de las condiciones del procesamiento [10]. La relajacion de las tensiones residuales

puede provocar encogimiento y deformacion.

En la Figura 13, se ocupa como ejemplo el poliestireno para ilustrar la influencia del tiempo
de almacenamiento sobre las tensiones residuales. En la superficie, 30 dias de
almacenamiento son suficientes para cambiar la tensién de compresion en una tensiéon de
traccion, ademas al aumentar los dias desde 30 a 300 en las capas superficiales se puede
apreciar como las tensiones residuales aumentan casi 5 veces. También existen zonas en el

interior de la pieza sobre los 5 mm donde las tensiones son neutras.
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Figura 13:Distribucién de la tension residuales en probetas de prueba de hombro plano de
poliestireno (Tm=200 °C) después de diferentes periodos de envejecimiento a 23 °C [4].

(iii) Envejecimiento Climatico.

Ocurre debido a los efectos atmosféricos presentes y a la gran cantidad de factores
individuales involucrados y la superposicion de estos, hace que la evaluacion se vuelve
problematica. EI nimero de problemas es casi inestimable, considerando que los diferentes
polimeros reaccionan de manera distinta a las diferentes condiciones ambientales. Es por esto
que el comportamiento del envejecimiento de los plasticos solo se puede predecir de manera
aproximada mediante ciertas consideraciones teoricas. Ya que la influencia cuantitativa de

varios factores climéticos solo se puede determinar de manera experimental.

Los mecanismos de degradacién ambiental de los plasticos se pueden clasificar en dos
grupos (i) fisicos: que hacen referencia a los cambios en la estructura, como agrietamiento,
fragilizacion y desprendimiento de la capa superficial y (ii) quimicos, refiriéndose a cambios
a nivel molecular como ruptura de enlaces u oxidacion de las cadenas polimericas,
generalmente para crear nuevas moléculas de longitudes significativamente mas cortas [18].
Como ejemplo la degradacion quimica debido a la intemperie esta influenciada por el tipo y
la estabilizacion del polimero, pero también por otros parametros como la ubicacion
geografica, la orientacion de la exposicion y la estacion del afio donde comienza la carga

climatica [10].
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La degradacion fotoquimica que experimentan los plasticos depende de distintos parametros

que se nombran a continuacion:

e Radiacion UV (intensidad y longitud de onda)
e Temperatura

e Humedad

e Humectacion neutra o acida

e Cargas mecanicas

e Contaminacion

e Gases corrosivos (NOx, SOz y O3)

e Historia previa del material

2.4 Peso Molecular

Para cuantificar la cantidad de degradacidn asociada a un polimero se realizan mediciones de
peso molecular, ya que este es uno de los principales indicadores de escision o
entrecruzamiento en las cadenas poliméricas. Es una propiedad de fundamental importancia
cuando se buscan aplicaciones para distintos polimeros. Todos los usos y las diferentes
propiedades mecanicas son consecuencias del peso molecular. Este se puede expresar a partir

de la Ecuacion (1).

PM = Z M, (1)

Donde n; es el nimero de moléculas con cierto grado de polimerizacién y M es el peso

molecular que corresponde a esa fraccion.

A diferencia de los compuestos formados por moléculas pequefias, un polimero esta
constituido por una mezcla homogénea con distintos tamafios de cadena, generando asi
distintos pesos moleculares. Por lo tanto, para los polimeros solo es posible calcular un Peso

Molecular Promedio, este es relativo a todas las moléculas presentes en una muestra [5].
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2.4.1 Peso Molecular (PM) Promedio en Nimero

Este se define como el peso total de todas las moléculas presentes en la muestra, dividido en

el nimero de moléculas (Ecuacion 2).

— an’Ml’
PMn =
xn

)

Es bueno tener presente que el PM promedio en numero es muy sensible a los cambios en las
fracciones de bajo peso molecular y muy poco sensible a cambios similares en las fracciones

de alto peso molecular.

2.4.2 Peso Molecular promedio en peso

Se obtiene por mediciones de dispersion de luz y en este caso las moléculas de mayor peso
contribuyen en mayor media a la dispersion, en tanto las mas livianas no. Y se define por la

Ecuacién (3).

YoMy Y nM?
e nmM;

PMw = ©)
Donde c;es la concentracion en peso de M; moléculas y n; es el nimero de moléculas con

cierto peso molecular.

2.4.3 Peso Molecular promedio viscoso

La viscosidad intrinseca es una medida del tamafio que tienen las distintas moléculas en un
polimero, y se logra relacionar con el peso molecular empiricamente en polimeros lineales.

Este se define con la Ecuacién (4).

a a

PMv = (4)
YT TS ey,
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Donde a es una cte. cuando My y My son iguales es porque el valor de a=1, pero en la mayoria
de los casos el valor de My es menor que el de My por lo que el valor de a. se mueve entre 0,5
y 0,9.

2.4.4 Medida de Polidispersion

El cociente entre el promedio en peso y el promedio en nimero nos entrega el valor de la
polidispersion (Ecuacion 5), medido como el ancho de la distribucion que se esquematiza en

la Figura 5.

v
Uy

(5)

E|§

S

Si una muestra es homogénea y todas las cadenas poliméricas tienen la misma medida Mw =
My la polidispersidad sera igual a 1, este es el caso de una muestra monodispersa. No tener
en cuenta la polidispersidad puede resultar muy engafioso para los resultados obtenidos, ya
que las propiedades del polimero dependen en mayor medida de las moléculas de mayor
tamafio que de las mas pequefias [5]. La Figura 14 muestra de forma gréafica 2 tipos de
distribuciones de pesos moleculares: una distribucion estrecha, donde predomina un largo
intermedio de cadenas y su polidispersidad es méas cercana a 1; y una distribucion amplia,
donde los tamarfios de las cadenas se van hacia los extremos, predominando las cadenas cortas

y largas, ademas generando un aumento en el valor de la polidispersidad.
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Figura 14: llustracion de una distribucion de pesos moleculares [7].

2.5 Caracterizacion de polimeros

Existen materiales, de los que se espera una alta estabilidad y una larga vida dtil, en cambio
existen otros materiales de rapida degradacion. Por esto es necesario monitorear los cambios
en la estructura y propiedades de los distintos productos a lo largo del tiempo, y en
consecuencia se requieren distintos instrumentos analiticos que ayuden a investigar las
estructuras de las cadenas y sus cambios. La Tabla 7 detalla equipos y su aplicacién tipica
para determinar las siguientes propiedades de polimeros: composicion quimica vy
microestructura, peso molecular y su distribucién, orden en estado sélido y estructura, y

comportamiento térmico.
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Tabla 7: Equipos y aplicaciones tipicas para determinar propiedades de polimeros.

Propiedades

por Técnicay equipo

Aplicacion tipica

determinar

Composicion  quimica y Andlisis elemental Composicién quimica.

estructuras RMN (Resonancia Magnética Estructura y  regularidad
Nuclear) esférica de los polimeros.
FTIR (Espectroscopia de Composicion quimica,
infrarrojos por Transformada ramificacion y cristalinidad en
de Fourier) algunos polimeros.
Cromatografia de gases Anélisis de compuestos

volatiles en polimeros.
Pesos Moleculares y su Osmometria de membrana Promedio numérico de peso

Distribucion

molecular.

Dispersidn de luz

Promedio en masa de PM,
forma de macromoléculas en

solucion, y ramificaciones.

Ultra centrifugacion

Promedio de PM.

Viscosimetria de soluciones

Promedio viscosimetro de PM,

viscosidad intrinseca.

GPC

(Cromatografia

exclusién de tamafio)

de

Distribucién de pesos

moleculares, promedio PM.

Orden en estado solido vy

estructura

SEM

electronico de barrido)

(Microscopio

Estructuras  cristalinas  de
fracturas, en perfiles y peliculas.
Estudio de inclusiones,
aglomerados y huecos en

matrices poliméricas.

Microscopia electronica de

transmision

Estudio de forma de cristales.

Estructuras fibrilares.

Difraccion de
(SAXD, WAXD)

rayos

X

Porcentaje de cristalinidad.
Estudio de fases en mezclas

poliméricas.
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Comportamiento térmico DSC (calorimetria diferencial Temperatura de transicién de
de barrido) los polimeros. Determinacion
de capacidad calorifica.
Estabilidad térmica.
Cristalinidad.

Anaélisis termogravimétrico Cuantificacién de sustancias

volatiles
Analisis termomecanico Cambios de volumen en funcién
(TMA) de la temperatura. Transiciones

de fase. Modulo Tensil.

Anédlisis dindmico mecanico  Estudios  de  propiedades
viscoelasticas. Determinacion
de transiciones de segundo

orden.

A continuacion, se describiran 2 técnicas de caracterizacion de materiales poliméricos en
mayor detalle: (i) GPC- Cromatografia de exclusion por tamafio y (ii) DSC- Calorimetria
diferencial de barrido, porque a partir de estas técnicas se puede determinar el valor del Peso
Molecular y la distribucion de los pesos moleculares, muy necesarios para cuantificar el
grado de envejecimiento en los polimeros; ademas la calorimetria permite cuantificar el
grado de cristalinidad que posee el material, entregando curvas de flujo de calor que permiten

determinar las temperaturas de cristalizacion y fusion actuales del material en estudio.

i) GPC- Cromatografia de exclusién por tamafio

GPC es un tipo de cromatografia liquida. A diferencia de otros tipos de métodos
cromatograficos, la GPC implica la separacion de moléculas de varios tamafios, no depende
de la interaccion de la molécula con una fase movil, sino de la diferencia de tamario de éstas
en lasolucion diluida. El analisis consiste en pasar una solucion de polimero diluido, en cierto
solvente, a través de una columna GPC mediante una bomba. La columna esta llena de
particulas porosas de diferentes tamafios de poro, lo que permite la separacion de las

moléculas de diferentes tamafios, como se ve en la Figura 15.
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Figura 15: Esquema cromatografia de exclusion por tamafios [19].

El tamafo y la distribucion de los poros son los factores que deciden la capacidad de
separacion de la columna. El volumen total de la columna V- consta de tres componentes:
volumen principal de particulas de relleno Vcwm, el volumen de poros de relleno Vi y el
volumen de interrelleno Vm (Ecuacion 6). La separacion ocurre principalmente en el volumen
hueco, es decir en Viy Vwm [20].

VT = VCM + Vi + VM (6)

El GPC presenta las siguientes caracteristicas: (i) solo se puede determinar un rango limitado
de Pesos moleculares, ya que las moléculas con tamafios extremadamente bajos o altos no se
logran distinguir en la columnay por lo tanto determinar su peso molecular y (ii) primero se

extraen las moléculas con alto peso molecular.

Los datos que se pueden obtener del GPC dependen del tipo de muestra. Para una muestra de
un polimero monodisperso, el cromatograma se expresara mediante una funcién gaussiana y
el valor del méximo representa el peso molecular. En cambio, para una muestra de polimero
polidisperso se considera que el cromatograma es la superposicién de varias fracciones
monodispersas, como se muestra en la Figura 16. La forma de la figura depende de la

distribucion de los pesos moleculares, por lo tanto, no necesariamente es una funcion
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gaussiana y el valor maximo no refleja el peso molecular medio [20]. En este tipo de caso el
valor medio como su distribucién no se pueden determinar, a menos que los datos sean

sometidos a un procesamiento de datos.

Intensity

0 10 20 30 40 50

Time/min

Figura 16: Ejemplo de cromatografia de un polimero polidisperso [20].

ii)DSC- Calorimetria diferencial de barrido

El analisis térmico involucra un grupo de técnicas realizadas bajo programas de temperatura
controlada. Este programa de temperaturas controladas puede ser calentamiento lineal,
enfriamiento lineal, procesos isotérmicos, ciclos térmicos, calentamiento no lineal o
enfriamiento no lineal en funcion del tiempo.

El esquema de un sistema de calorimetria diferencial de barrido consta de dos crisoles, uno
con la muestra y otro con una muestra de referencia (Figura 17), ambas se someten al mismo
programa de temperatura. Debido a sus distintas capacidades térmicas, su respuesta a la

temperatura también es diferente.
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Sample Reference

Figura 17: Esquema sistema de calorimetria diferencial de barrido [20].

El DSC proporciona informacion considerable y se emplea ampliamente para la

investigacion de polimeros, como es el caso del siguiente ejemplo. Ver Figura 18.

e Elpaso de lalinea de base a 77 °C representa el cambio en la capacidad térmica (Cp),
que corresponde a la temperatura de transicion vitrea (T) del PET.

e El pico exotérmico observado a 136 °C corresponde a la temperatura de
recristalizacion (T¢).

e El pico endotérmico observado a 261 °C corresponde a la temperatura de fusion (Tm)
de los cristales de PET.

e El area sombreada representa el calor absorbido o liberado (entalpia de cambio de

fase).

T, 136°C T

Exothermic

Heat flow rate dH/dt

Endothermic

100 200 300
Temperature/°C

Figura 18: Curva DSC de tereftalato de polietileno (PET) [20].
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3 METODOLOGIA DE TRABAJO

A partir de la problematica inicial que es la evaluacion del envejecimiento en polimeros
termoplasticos, se define la siguiente secuencia de etapas (Figura 19) que se realizaron para
llevar a cabo durante esta memoria. Estas etapas se seleccionaron para generar un orden
I6gico en la investigacion y para ser seguidas junto a los tiempos establecidos.

Seleccion de Revisidény

. N Interpretacion Conclusiones
Textos sistematizacion

Figura 19: Secuencia etapas para realizacion memoria.

Se definieron 3 lineas de investigacidn para realizar la recopilacion de informacion:

(1) Efecto del envejecimiento climético en propiedades quimicas y mecanicas.
(i)  Disefos experimentales para envejecimiento climatico.
(iii)  Proponer grados en envejecimiento, basado en su PM que permita su posterior

reciclaje.

Para poder abordar estas lineas de investigacion, la busqueda bibliografica se realizo en
distintos medios de informacion tales como: libros especializados [9][20][21], handbooks
[22][23][24], articulos de investigacion relacionados  [25][26][18][27].paper
[28][29][30]1[31][32][33][341[35], normas [36]1[371[38][39][40][41][42][43][44],
revistas[3][45][46][47][48], entre otros. Se definido que la blasqueda en el caso de
publicaciones como articulos y paper deben tener un méaximo de antigtiedad de 10 afios a la
fecha actual, esto quiere decir que se trabajo con textos desde 2011 hasta 2021. Todo esto

para que el contexto del estado del arte se considerara actual.
A partir de la revision de la documentacion en las distintas lineas de investigacion, se realizo

una sintesis de los textos, recuperando material de interés para el trabajo. Posteriormente, se

generd una breve descripcion sobre los asuntos tratados en cada una de las publicaciones.
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Adicionalmente, se generaron varias tablas resumen con el titulo del documento, afio de este,

una descripcion de la investigacion y sus resultados. Ver Tabla 8 como ejemplo.

Tabla 8: Ejemplo de tabla resumen, articulo: “Relacion estructura-propiedades de polimeros”.

Titulo Descripcion Resultados

Relacion estructura Factores como la La estrecha relacién que

propiedades de los composicion quimica, el existe entre las

polimeros peso molecular, el orden propiedades y la

(2010) estructural, la estructura de los
ramificacion, la polimeros hace
reticulacion y fuerzas posible...
intermoleculares. ..

A partir de esta informacion se definieron los resultados més relevantes en cada una de las 3
lineas de investigacion. Se redacto el texto con el analisis de como afecta el envejecimiento
las propiedades quimicas y mecéanicas en los polimeros, se disefid un método experimental
para simular la intemperie a nivel de laboratorio, y se propuso como a partir del PM se define

el grado de envejecimiento y si es factible un posterior reciclaje.

Por ultimo, se concluyd sobre los alcances gque tuvo esta investigacion y cuales son los

trabajos futuros que serian un aporte para el departamento de Metalurgia y Materiales.
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4 RESULTADOS Y DISCUSIONES

4.1 Efecto del envejecimiento climatico en propiedades quimicas y mecanicas.

Los principales efectos sobre las propiedades quimicas y mecanicas luego del proceso de

envejecimiento son: escision de cadenas, pérdida de peso molecular, aumento del porcentaje

de cristalinidad, disminucion de la temperatura de fusion y reduccion del esfuerzo maximo.

A. Khoironi et al. [33] realiz6 una evaluacion de la degradacién de polipropileno e

identificacion de microplasticos en la zona de Tambak Lorok, Indonesia. Se puede apreciar

este fendmeno a partir de un andlisis FTIR para los microplasticos de polipropileno sometidos

a intemperie, que presentaron espectros agudos en un nimero de onda de 1637 cm™ (ver

Figura 20,), que indica la presencia de grupos carbonilo, los que se originaron a partir de la

escision de cadenas por degradacion quimica.

40
30
20

10

% T 170cm depht

e}
[5]e]

% T 50cm depht

o]
40

% T surface area

60

40

20

% T Control

o

40

20

so [
20 [
10 |
ol

L L
4000 3500 3000 2500 2000 1500

T T T T
L T
/

\ f‘{ I

L U |

\
U
A

A

I

FW ( W

L h

T IN al
\l‘] AL

T ey / T T ~
\
Wil
it

- \J

m/
Lk

wavenumber (cm-1)

1000

500

Figura 20 Espectrops comparativos de FTIR del PP: control, superficie, 50 cmk de profundidad y

Arrieta et al. [28] midi6 el envejecimiento al aire libre de cuerdas de poliamida y poliéster

170 cm de profundidad[33].

en la zona de Montreal, Canada, en este caso el analisis FTIR presenta bandas de absorcion

a los 3300 cm™ (ver Figura 21) lo que indica al igual que en el caso anterior la formacion de
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grupos carbonilos, indicando que estas cuerdas han sufrido degradacion quimica durante su

(\
| b\
| /
/\, Al e J \ \
," \\
/

exposicion al aire libre.

w B A =

Figura 21: Espectros de fibras de PET tal como se reciben y envejecidas. Las bandas corresponden

a grupos terminales de acido carboxilico[28].

Tang et al. [30] caracterizd granulos de polipropileno en entornos terrestres y marinos
simulados y, ademas, midieron el comportamiento del indice de carbonilo en el interior y
exterior de los granulos, mostrando que para el caso PP-Su (desechos terrestres), su interior
tiene un indice de 2,64 y su exterior sube hasta el valor de 3,96, lo que indica la existencia
de escision de cadenas y que este proceso comienza desde las capas exteriores, debido a que
el efecto de la radiacion UV no logra penetrar hacia el interior.

Con respecto a la pérdida de peso molecular, Arhant et al. [35] midieron el impacto de la
degradacidn hidrolitica en las propiedades mecanicas para PET. El grafico Mn versus tiempo
de envejecimiento (Figura 22a) muestra una disminucion del peso molecular a las distintas
temperaturas a la que es sometido el polimero. A una temperatura de 110 °C, el peso
molecular llega a su minimo en un tiempo aproximado de 10 dias, a diferencia de a 80 °C,
donde para llegar a su minimo peso molecular toma un tiempo mayor a los 100 dias de
degradacion. Esto se atribuye a una hidrolisis de la fase amorfa e indica que la temperatura

juega un rol importante en la velocidad de degradacién de polimeros.
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Figura 22: Cambios en a) masa molar y b) proporcion de cristalinidad en funcion del tiempo de

envejecimiento a diferentes temperaturas [35].

e Aumento del porcentaje de cristalinidad y cambio de Temperatura de Fusion

Por otra parte, Arhant et al. [35] analizaron el efecto de la degradacion en el porcentaje de
cristalinidad (Xc). La Figura 22b muestra como el material aumenta su porcentaje de
cristalinidad al estar sometido a temperaturas por sobre los 80 °C y que su tiempo de
envejecimiento disminuye al aumentar estas temperaturas. Para una temperatura de 110 °C
la cristalinidad aumenta hasta un 45% en tan solo 6 dias, en cambio para una temperatura de
80 °C el porcentaje de cristalinidad alcanza el 45% a un tiempo mayor a los 100 dias. Esto
se puede atribuir a los procesos de recristalizacion, generados por estados
termodindmicamente inestables, ya que la temperatura de transicion vitrea (Tg) del PET se
ubica a los 68,8 °

C. Arrieta et al. [28] midieron el envejecimiento al aire libre de cuerdas de poliamida y
poliéster y observaron que cuerdas de PA6 (Poliamida 6), luego de 6 meses hay un aumento
de la fraccion cristalina desde un 16% a un 33%. Lo anterior se puede atribuir a procesos de
recristalizacion, pero no debido a un aumento de la temperatura, ya que el promedio de
temperaturas de Montreal durante los meses de envejecimiento, diciembre a mayo, es menor
a la temperatura Tg del PA6 (de 39,9 °C). Por lo que los autores sugirieron que en presencia
de humedad las moléculas de PAG6 en la fase cristalina y regién amorfa ganan movilidad y

pueden migrar hacia la fase de menor energia.
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Adicionalmente, Arrieta et al. [28] estudiaron el efecto de la degradacién en la temperatura
de fusién en cuerdas de poliamida y poliéster. Los autores observaron un ensanchamiento de
la curva de fusion y un desplazamiento del peak de fusion hacia temperaturas mas bajas en
cuerdas de PET. Los autores determinaron que este fenGmeno ocurre por una descomposicion
de los cristales en las fibras de PET, en cristales méas pequefios con menores temperaturas de
fusion. (Figura 23).

Uheida et al. [32] investigaron la degradacion fotocatalitica de microplasticos de
polipropileno en un sistema, de flujo continuo de agua. En el perfil de descomposicion
térmica (Figuras 24), se puede apreciar un cambio en el punto de fusidn a temperaturas mas
bajas, con un cambio creciente para las muestras tratadas durante méas tiempo, desde 163,6 °C
para la muestra PP de control hasta 150,6 °C para la muestra sometida a 456 horas. Esto se
puede atribuir a reorganizacion de las cadenas en estructuras que tienen un punto de fusion
mas bajo, a un aumento de la movilidad de las cadenas y escision de estas generando

productos de masa molecular mas baja con menores temperaturas de fusion.
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Figura 23: Termograma DSC de fibras de PET tal como se recibieron y envejecidas[28].
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Figura 24:Andlisis calorimétrico de barrido diferencial (DSC) de microplasticos de PP después de la

fotodegradacion durante diferentes periodos de tiempo[32].

Arhant et al. [35] analizaron el impacto de la degradacion hidrolitica en las propiedades
mecénicas del PET. EIl fendmeno de degradacion se aprecia en el grafico de esfuerzo versus
deformacion (Figura 25), se observa que desde la muestra control hasta los 3 dias de
tratamiento se midid un esfuerzo méximo de 80 MPa, pero a partir del dia 5 este esfuerzo
disminuye hasta 63 MPa y ya en el dia 14 tiene un valor de 22 MPa. Esta variacion se debe
a una transicion ductil/fragil desde el dia 5 las probetas ensayadas presentan un
comportamiento fragil, debido a la escision de cadenas que reduce el efecto estabilizador
dado por entrelazamiento entre cadenas hasta el punto de no permitir el inicio de procesos
plasticos.
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Figura 25: Cambio en las curvas Esfuerzo-deformacion en funcion del envejecimiento en agua a

105°C en diferentes tiempos de envejecimiento[35].

4.2 Disefios experimentales para envejecimiento climatico.

Se contempla realizar un disefio experimental para el Departamento de Metalurgia y
Materiales, para abrir el camino a la investigacion de nuevos materiales de ingenieria. En

este caso para materiales poliméricos, en especifico polimeros Termoplasticos.

4.2.1 Objetivos

e Someter a ensayos de envejecimiento a probetas de PET y PP para comprender
perdida de propiedades quimicas y mecanicas.

e Construir graficos de Esfuerzo v/s Deformacion y Peso Molecular Viscoso v/s
Tiempo de envejecimiento.

e Comparar cambio de propiedades quimicas y mecéanicas de los polimeros virgen y
sometidos a envejecimiento.

e Determinar punto de transformacion entre cadenas simples y reticuladas para cada
material.
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4.2.2 Fundamento Tedrico

(i) Probetas

Para poder dimensionar las probetas existe en la literatura la Norma ASTM D638-14,
“Método de prueba estandar, para las propiedades de traccion de los plasticos”[49]. Primero
se debe definir el tipo de muestra que se utilizara: plasticos en laminas, placas, moldeados,
tubos rigidos o varillas rigidas. En este caso se define utilizar plasticos que hayan sido
moldeados. A partir de esta seleccion la norma indica que se debe seleccionar el tipo de
plastico que se utilizara, si este es: rigido y semirrigido o no rigido. Para este caso se
selecciona que los materiales que se utilizaran, PET y PP, son polimeros que estan en la
clasificacion de rigido y semirrigido. Se seleccionaron debido a que el PP es el polimero con
mayor produccion a nivel nacional, llegando a una capacidad productiva de 120.000 ton/afio
por parte de la empresa Petroquim[50] y el PET debido a su alto reciclaje de origen
domiciliario, llegando a 7.889 ton/afio, concentrando el 55% del reciclaje domiciliario, el

resto es principalmente PE y PP[51].

Ya con las selecciones anteriores realizadas, se comienzan a definir las dimensiones de la
muestra, para esto existen distintos Tipos: que varian en la disponibilidad de material, si la
muestra se rompe 0 no en la seccion estrecha o si se hardn comparaciones entre plasticos

rigidos y no rigidos.
En este caso seran del Tipo I, que debe utilizarse para todos los materiales con espesor

inferior a 7mm[49]. Ver tabla 9 y Figura 26 donde se especifican las dimensiones de cada

uno de los tipos de probeta.
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Tabla 9:Dimensiones y tipo de muestra para probetas.

Dimensiones de la muestra por espesor, T, mm

Dimensiones 7 mm o debajo Desde 7 a 14 mm 4 mm o debajo
Tipo | Tipo Il Tipo 1 Tipo IV Tipo V
W-Ancho seccién
estrecha 13 6 19 6 3,18
L-Longitud de la
seccion estrecha 57 57 57 33 9,53
WO-Ancho Total 19 19 29 19 9,53
LO-Longitud Total 165 183 246 115 63,5
G-Longitud central 50 50 50 25 7,62
D-Distancia entre
agarres 115 135 115 65 254
R-Radio del filete 76 76 76 14 12,7
RO-Radio exterior 25
.~ R —
= ! TI]
53 19
= Y — A X
T\ |-
57 3.2 mm
- 115 ]
- 165 mm -

Figura 26: Probeta del Tipo | con sus respectivas dimensiones[49].

(i) Viscosimetro Capilar

El uso del viscosimetro capilar esta regulado por las Normas ASTM D 445 y D446. Este
método de prueba especifica un procedimiento para la determinacion de la viscosidad
cinematica, v, de los productos liquidos derivados del petrdleo, tanto transparentes como
opacos[37]. Se determina la viscosidad midiendo el tiempo de flujo de un volumen dado V
del liquido en el tubo capilar bajo la influencia de la gravedad. El liquido esta gobernado por

la ley de Poiseuille de la siguiente forma:

av _ wrt(py —p2) (7)
dT 8nlL
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Donde dVv/dT es la velocidad de flujo del liquido a lo largo del cilindro de radio r y de
longitud L y (p1 Yy p2) es las diferencias de presion entre los extremos del tubo. Pero debido
a que (p1 Y p2) son proporcionales a la densidad del liquido, se puede demostrar que para un

volumen total dado de un liquido se rige por la siguiente ecuacion:

= Kt ®)

ol =

n = Kpt ©)

Donde n es la viscosidad dindmica, t es el tiempo en que el liquido pasa desde la maca
superior hasta la marca inferior del viscosimetro (de A a B), ver Figura 27, y K es una

constante del instrumento que se determina con un liquido de viscosidad conocida, como por

ejemplo el agua.

Figura 27: Esquema de un viscosimetro capilar[36].

El primer valor que se busca obtener al hacer uso del viscosimetro capilar es el de la
Viscosidad relativa (ecuacion 10), esta junto a una serie de pasos y otros valores es necesaria

para obtener el valor de peso molecular.
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t (10)

Donde t es el tiempo que demora la solucion en ir desde A a B y t, es el tiempo que demora
el solvente en ir desde A a B. A partir de las mediciones anteriores, se puede obtener los

valores de Viscosidad Especifica (ecuacion 11) y Viscosidad Reducida (ecuacion 12).

Nsp = Nrel — 1 (11)

_ Nsp (12)
NRED = C

polimero en la disoluciéon

A través de la construccion del grafico (nsp/c) 0 (In nret/c) v/s concentracion como lo muestra
la Figura 28, y haciendo una extrapolacion hasta concentracion 0, se puede obtener el valor

de la viscosidad intrinseca (ecuacion 13).

il = lim (75) 9

0 Concentration, c (g/dD)

Figura 28:Relacion entre viscosidades reducida, especifica y concentracion[52].

Ya con el valor de la viscosidad intrinseca, a través del uso de la ecuacion de Mark-Houwink

(ecuacion 14), podremos obtener el valor del PM viscoso [53].
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(] = K » M o
Donde Ky a son constantes y dependen principalmente del polimero, del disolvente y de la
temperatura. Estos parametros se pueden encontrar en diversos libros y a continuacion se

muestran algunos en la Tabla 10[7].

Tabla 10: Polimeros de trabajo sus disolventes y constantes de Mark-Houwink.

Polimero Disolvente Temp. (°C) K x 102 (ml/g) o
LDPE TCB! 135 9,54 0,64
HDPE Decalina 70 3,87 0,738

PVC THF? 25 1,63 0,766
PP Decalina 135 1,10 0,80
PS THF 25 1,10 0,725

PET PFP3 23 3,85 0,723

Para poder obtener de forma experimental las constantes de Mark-Houwink se preparan
muestras monodispersas de un peso molecular ya conocido, para obtener su valor de
viscosidad intrinseca. Y mediante la representacion grafica, de la viscosidad intrinseca y el
peso molecular de forma logaritmica, se pueden obtener de la pendiente el valor de o y de

ordenada el valor de K.

(iii)Ensayo de Traccion Polimeros

Este método de prueba esta disefiado para producir datos de propiedades de traccion, para el
control y especificacion de los materiales plasticos. Y se basa en la Norma ASTM D638-14,
“Método de prueba estandar, para las propiedades de traccion de los plasticos”. Se sabe que

las propiedades de traccion varian con la preparacion de la muestra, con la velocidad y el

1 TCB: 1,2,4-Triclobenceno
2 THF: Tetrahidrofurano
3 PEP: Fenol-1,1,2,2-Tetracloroetanol
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entorno de la prueba. En consecuencia, cuando se desean resultados comparativos precisos,
estos factores deben controlarse cuidadosamente[49].

La méquina de ensayo de traccion de tipo velocidad constante se compone de un miembro
fijo, un miembro movil, empufiaduras (para sujetar la muestra), indicador de carga, un
indicador de extension (que es capaz de mostrar la cantidad de separacién entre los agarres)
y micrometros (para medir ancho y espesor de la probeta). Como se muestra en el esquema

de la Figura 29.

Celda de Carga
.

2 |
Probeta
Mordazas o
.
Cabezal
&_‘) ¢ Mol u

Figura 29: Maquina universal de traccion[54].

Para seleccionar la velocidad de la prueba se debe acudir a la Tabla 11. En donde se
determinaré la velocidad con respecto a la especificacion del material que se esta probando,
cuando no se especifica la velocidad se debe elegir la mas baja que se muestre en la tabla,
para la geometria de la muestra que se estd usando. Con esta informacion ya determinada se
puede comenzar a realizar el procedimiento para el ensayo de traccion: primero se debe medir
el ancho y el espesor de cada probeta al 0, 025 mm, luego se debe colocar una a una cada
probeta en las empufiaduras de la maquina, se debe colocar el indicador de extension,
establecer la velocidad de prueba y a partir de este punto se comienza a registrar la curva de

esfuerzo-deformacion.
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Tabla 11: Designacion para la velocidad de prueba. Basada en la Norma ASTM D638-14.

Clasificacion Tipo de Espécimen Velocidad de Prueba Deformacion nominal al
(mm/min) inicio de la prueba
(mm/mm*min)
Rigido y semirrigidos I, 11, 11 varillas y tubos 5+ 25% 0.1
50 + 10% 1
500 + 10% 10
v 5+ 10% 0.15
50 + 10% 15
500 + 10% 15
\ 1+25% 0.1
10 + 25% 1
100 + 25% 10
No rigidos i 50 £ 10% 1
500 + 10% 10
v 50 + 10% 15
500 + 10% 15

(iv)Cémara de Envejecimiento

El disefio de esta camara estara definido por la Norma ASTM G 154-06, “Practica estandar
para el funcionamiento de aparatos de luz fluorescente, para exposicion a los rayos
ultravioleta de materiales no metalicos”. El uso de este aparato esta destinado a inducir
cambios en las propiedades asociadas con las condiciones de uso final, se incluyen los efectos
asociados a parte ultravioleta de la luz solar, la humedad y el calor. Estas exposiciones no
estan destinadas a simular el deterioro causado por fendémenos meteoroldgicos localizados,
como lo puede ser la contaminacion atmosférica, el ataque biolégico y la exposicion al agua
salada. Y se recomienda que un material de rendimiento conocido (un control), se exponga
simultaneamente con la muestra de prueba para proporcionar un estandar con fines
comparativos [55], como se puede ver en la Figura 30 que es una representacion esquematica
de una camara de envejecimiento. A partir de esto se debe seleccionar la fuente de luz, que
debe ser una lampara UV fluorescente, existe una gran variedad de lamparas con diferentes
intensidades o su espectro puede causar diferencias significativas en los resultados de la
prueba. Lamparas UVA-340, el nimero representa en esta y todas las lamparas su longitud
de onda nominal caracteristica (se mide en nm) de emision maximay este tipo de lampara es
utilizada para simular luz diurna UV, y lampara UVA-351, se utiliza para simular luz diurna

UV, que se ha filtrado a través del vidrio de una ventana.
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Figura 30: Disefio de cAmara de envejecimiento acelerado por UV[42].

Se selecciona la lampara UVA-340, debido a que este tipo de lamparas tienen poca o ninguna
salida de UV por debajo de 300 nm ( que se considera la longitud de onda de “corte” para la
luz solar terrestre), no degradan los materiales tan rapidamente como otros tipos de lamparas
y son Utiles para comparar diferentes materiales no metalicos como: polimeros, textiles y
estabilizadores UV[55]. La Figura 31, muestra la distribucion de potencia espectral de la

lampara en comparacién con la del sol del verano al mediodia.

1.2 7

1.0

Sunlight ~

UVA-340

Irradiance W/m2/nm
=
o
|

0.0 T I T I T ] T I T | T | T
260 280 300 320 340 360 380 400

Wavelength (nm)

Figura 31: Distribucidn de la potencia espectral de la lampara UVA-340 y la del sol[55].
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Ya con la lampara seleccionada se pueden definir las condiciones de exposicion, estas son de
libre definicion, pero siempre se deben detallar en el informe. La Norma entrega una
referencia de distintas condiciones que se pueden ocupar y para que materiales es méas
especifico cada ciclo. Los ciclos que definen las condiciones de exposicion son: ciclo 1, de
exposicion comun para revestimientos y plasticos; ciclo 2, utilizado ampliamente para
revestimientos; ciclo 3y 4, se utiliza para materiales automotrices exteriores; ciclo 5, para
materiales de techado; ciclo 6, para exposiciones de alta irradiancia de recubrimientos y
plasticos, y ciclo 7, para choques térmicos y para pruebas de erosion de revestimientos para
madera. Se define que el ciclo a utilizar sera el 1 y en la Tabla 12 se especifican sus

condiciones.

Tabla 12: Condiciones del ciclo 1 (12 horas) de envejecimiento UV.

Etapas Temperatura Tiempo(h)
Luz UV 60°C (+-3 °C) 8
Condensacion 50°C (+-3 °C) 4

(v) Camara de inmersion

Esta practica que se realiza siguiendo la metodologia de la Norma ASTM D543, “Practica
estandar para evaluar la resistencia de los plasticos a los reactivos quimicos”. Y cubre la
evaluacion de todos los materiales plasticos, incluidos productos resinosos fundidos,
moldeados en caliente, moldeados en frio, laminados y materiales en laminas para determinar
la resistencia a los reactivos quimicos. Esta practica incluye informar cambios en el peso, las
dimensiones, la apariencia y las propiedades de resistencia. El tipo de acondicionamiento,
inmersion o parche, dependen del uso final del material. Si este se usa como contenedor o
linea de transferencia, las muestras deben sumergirse. Si el material solo experimenta
exposiciones breves o usara en las proximidades y el reactivo puede salpicar o derramarse
sobre el material, se debe utilizar el método de aplicacién del reactivo con parche himedo
[39].

Para llevar a cabo este anélisis se requiere de: una balanza, capaz de pesar con precision al
0,05% para una muestra que pese 100 g o menos y al 0,1% para una muestra que pese mas

de 100 g; micrometros, para medir las dimensiones de las probetas de ensayo; contar con una
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habitacion o espacio cerrado capaz de mantenerse a una temperatura de 23 £ 2 °C y 50 + 5%
de humedad relativa; plantillas de deformacién, que deben ser capaces de suministrar
cantidades conocidas de deformacion a las muestras de ensayo; horno o bafio de temperatura,
capaz de mantener temperaturas dentro de los 62 °C y una campana de laboratorio u otro

sistema adecuado para la ventilacion de los vapores.

Los reactivos que estan en la Tabla 13 no pretenden excluir el uso de otros reactivos, su
objetivo es estandarizar los reactivos tipicos, las concentraciones de solucion y los productos

industriales par las pruebas generales de la resistencia de los plasticos.

Tabla 13:Agentes quimicos de uso comdun.

Agentes Quimicos

+Acido acético (5%) +Acido Citrico (1%) E,lAOCOI/g)O(conceEtlgdhoI;j MCO . Acido Nitrico
eAceite  semilla de eAcido Fluorhidrico < . .
Acetona algodon (40%) Acido Oleico

*Hidréxido de Amonio
(10%)

*Solucion de detergente
(0,025%)

*Solucidn de Peréxido de
Hidrogeno

*Aceite de Oliva

*Anilina

«Eter Etilico

elsooctano

*Solucién de Fenol

(5%)
Benceno «Dicloruro de Etileno «Queroseno Ef{%;mon de jabon
*Tetracloruro de *Solucion de
*Sebacato de 2-etilhexilo  Alcohol Metilico Carbonato de Sodio
Carbono (20%)

«Acido Crémico (40%)

*Etano
comercial)

(calidad

*Aceite Mineral

*Solucién Cloruro de
Sodio (10%)

*Soluciéon de Hidroxido
de Sodio (60%)

*Solucion de Hipoclorito
de Sodio (4 a 6%)

Acido Sulftrico (30%)

*Tolueno

Para realizar el muestreo se debe definir en primera instancia el tipo de aplicacién del reactivo
sobre el material plastico, en este caso se seleccionara el acondicionamiento por inmersion.
Primero se debe pesar cada una de las muestras por separado y medir su espesor en el centro,
al longitud y el ancho; luego colocar las muestras en recipientes adecuados para los reactivos
y permitir que las muestras se sumerjan totalmente en el reactivo, evitando el contacto con
las paredes o el fondo del recipiente (para muestras de laminas delgadas, puede ser necesario
colocar pesos pequefios para evitar que floten o se enrollen); se debe agitar el reactivo cada

24 horas mediante rotacion manual; después de 168 horas (7 dias)u otro periodo acordado,
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se debe retirar de manera individual cada muestra del reactivo e inmediatamente lavar con
agua corriente, secar, pesar y medir sus dimensiones, y observar la superficie de cada muestra
después de la exposicion al reactivo, se debe buscar perdida de brillo, textura desarrollada,
descomposicion, decoloracion, hinchazon, enturbiamiento, pegajosidad, agrietamiento,

burbujeo, etc.

(vi) Masa Molar Critica Mc

En los polimeros amorfos o semicristalinos, los entrelazamientos juegan un papel clave en
las propiedades de la fractura. Este papel importante como efecto estabilizador de la
estructura dado por el entrelazamiento entre cadenas, es el que conduce a la existencia de una
Masa Molar Critica (M¢)[56]. Cuando un polimero presenta valores por sobre este punto tiene
un comportamiento ductil, dado que si M>Mc existe una correlacion directa entre la
resistencia y la densidad de los entrelazamientos, en cambio con valores por debajo de M el
comportamiento cambia repentinamente a un régimen fragil. Donde existira una caida lineal
en el valor del esfuerzo a la fractura, generando asi cambios negativos en distintas
propiedades mecanicas como: la resistencia a la traccion y la flexion, la deformacion por
traccion hasta la rotura, la resistencia al impacto y propiedades de fluidez en estado fundido
[10]. Como lo muestra la Figura 32.

op A

Figura 32: Esfuerzo de fractura en funcién del Peso Molecular[14].
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4.2.3

4.2.4

Materiales

56 probetas de Tereftalato de Polietileno (PET).
56 probetas de Polipropileno (PP).

Cémara de envejecimiento acelerado

Cémara de inmersién de muestras
Viscosimetro Capilar

Maquina para ensayo de Traccion

Procedimiento

Material Virgen

Se tomaran 5 probeta de material virgen por cada polimero en estudio y seran
sometidas a ensayo de Traccion a una velocidad de 50 mm/min. Y se construira el
grafico esfuerzo v/s deformacién del material virgen.

Luego se tomaran 3 probetas mas, para ser sometidas a Medicion de Peso Molecular,
este procedimiento se realizara en el Viscosimetro Capilar. Donde se busca obtener
el valor del Peso Molecular viscoso del material virgen.

Material Envejecido

Se tomaran 48 probetas por cada polimero, 24 seran sometidas a un ensayo en la
camara de envejecimiento. Se retiraran 8 el dia 5, 8 el dia 10 y las ultimas 8 el dia 15
de estadia en la cdmara. Ver Tabla 14, donde se definen las variables de la cAmara de
envejecimiento.

Tabla 14: Variables seleccionadas para camara de envejecimiento acelerado.

Variables Camara envejecimiento acelerado

Lampara de Xen6n UVA 340

Ciclo 8 h UV a 60 °C y
4 h condensacion a 50 °C

Tiempo de estadia 5, 10, 15 dias

Se tomara 5 probetas de cada polimero: del dia 5, una del dia 10 y otra del dia 15y
serén sometidas a ensayo de Traccion a una velocidad de 50 mm/min. A partir de esto
se construiran los graficos esfuerzo v/s deformacion para ser comparados. Como lo
muestra la Figura 33.
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Figura 33:Ejemplo de grafico esfuerzo v/s deformacion luego del proceso de envejecimiento[35].

Se tomara 3 probeta de cada polimero: del dia 5, una del dia 10 y otra del dia 15y
seran sometidas a Medicién del Peso Molecular, este procedimiento se realizara en el
Viscosimetro Capilar. A partir de esto se busca obtener el valor del Peso Molecular
viscoso de cada muestra para ser comparados. Como lo muestra la Figura 34.

30F

(kg/mol)

w

= 10}

201

T

Ageing time (days)

15

Figura 34: Ejemplo de grafico M, v/s tiempo de envejecimiento [35].

iv. Se tomaran las otras 24 probetas de cada polimero y seran sometidas a un ensayo en
la camara de inmersidn. Se retiraran 8 el dia 5, 8 el dia 10 y las ultimas 8 el dia 15 de
estadia en la cdmara. Ver Tabla 15, donde se definen las variables de la camara de

inmersion.
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Tabla 15:Variables seleccionadas para cdmara de inmersién.

Variables Camara de inmersion
Solvente Agua
Temperatura 50y 75°C
Tiempo de estadia 5, 10, 15 dias

v. Setomaran 5 probetas de cada polimero: del dia 5, una del dia 10 y otra del dia 15y

Vi.

Vii.

seran sometidas a ensayo de Traccion a una velocidad de 50 mm/min. A partir de esto
se construiran los graficos esfuerzo v/s deformacion para ser comparados.

Se tomaran 3 probetas de cada polimero: del dia 5, una del dia 10 y otra del dia 15y
seran sometidas a Medicidn del Peso Molecular, este procedimiento se realizara en el
Viscosimetro Capilar. A partir de esto se busca obtener el valor del Peso Molecular
viscoso de cada muestra para ser comparados

A partir de los datos obtenidos se busca construir el grafico de esfuerzo maximo v/s
My, para cada material y para cada tipo de envejecimiento. Con este grafico se busca
identificar el valor del punto de cambio de transformacion entre cadenas simples y
reticuladas o Masa molar Critica. Como se muestra en la Figura 35 a modo de
ejemplo.

T

801+ ; .
}"'!'M ‘o _
| 3
%, = 15
7 1
2 40t 4
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% 20}-1
8§ 1y
/
% 10 20 30
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M’e= 17 kgmol™!

Figura 35: Ejemplo de grafico Esfuerzo méximo v/s Mv y valor del punto de cambio de

comportamiento ddctil/fragil [35].
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4.3 Proponer grados en envejecimiento, basado en su PM que permita su posterior
reciclaje.

Se propone el punto donde el comportamiento del material cambia de ductil/fragil o Masa

Molar Critica (M¢) como grado para cuantificar el envejecimiento, basado en el Peso

Molecular y que permite definir un posterior reciclaje de los materiales poliméricos

termoplasticos.

Fayolle et al. [56] investigo la masa molar critica que separa los regimenes ductil y fragil en
la oxidacion térmica de polipropileno. Indica que este fendmeno se inicia debido a que la
escision de cadenas reduce el efecto estabilizador dado por entrelazamiento entre cadenas
hasta el punto, en que no se pueden iniciar procesos de recuperacion plastica, la escision
favorece el desenredo y crea condiciones para generar micro-vacios locales y a su vez
conduce a la fragilizacion (Figura 36). La Figura 37 muestra lineas discontinuas que indican
el ancho de la transicion ddctil-fragil en funcion de la masa molar, los resultados evidenciaron
claramente la existencia de un umbral en donde My = M¢ = 210+10 kg mol?, separando los
dominios fragiles de ddctiles. Sin duda M, es una caracteristica del material y la morfologia
juega solo una influencia de segundo orden en su valor, siempre que la razon de cristalinidad

X¢ se mantenga en un valor moderado del orden de 50%.

Figura 36: Esquema del debilitamiento de la red polimérica por escision de la cadena, seguida de

desenredo de la cadena rota [56].
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Figura 37: Esfuerzo ultimo v/s masa molar media ponderada, para todos los resultados

independiente de la temperatura de exposicion [56].

Ademas, se propone el parametro M., porque existe perdida de las propiedades en los

materiales polimeros luego de procesos de reciclaje, algunas de estas propiedades son:

Wolfel et al. [57] realizaron el reciclaje y reprocesamiento de materiales de poliuretano

termoplastico. En la Figura 38, Mw en funcion del nimero de ciclos de reciclaje, el peso
molecular del material inicial disminuye desde un valor de 95 kg/mol en el ciclo 0, hasta 40

kg/mol en el octavo ciclo, esta desintegracion del peso molecular es generada por

mecanismos degradacion mecénicay térmica que presentan los procesos de reprocesamiento
de material. N. Benoit et al. [58] midié la degradacion del polietileno de alta densidad en un

circuito cerrado de reciclaje. La Figura 39, grafico de My en funcion del nimero de ciclo,

muestra claramente una disminucion del valor de My, mostrando pérdidas de hasta un 24%,

mientras que en la Figura 51 (anexos), grafico de My en funcion del namero de ciclos, Mn se

muestra casi constante, indicando claramente que las escisiones de cadena ocurren
principalmente en las fracciones mas largas para producir cadenas de tamafios medios y

dando como resultado una reduccion en el indice de polidispersidad en casi un 20%.
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Figura 38: Disminucion de My, en funcidn de los ciclos de reciclaje para una temperatura fija
(T=205 °C) y velocidad de rotacion fija (33 rpm) de la extrusora. La linea discontinua muestra el

mejor ajuste de la ecuacion 14 [57].
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Figura 39: Peso molecular medio en peso en funcién del nimero de generacion [58].

Benoit et al. [58] analizaron la degradacion del polietileno de alta densidad en un circuito
cerrado de reciclaje. El reciclaje tiene un efecto importante en las propiedades del polimero,
el esfuerzo de fractura que tiene un aumento de un 90% (Figura 40) luego de 25 ciclos de
reciclaje, la deformacién en la fractura aumenta un 500% (Figura 41) después del ciclo 50 y

el limite elastico tiene una disminucién del 29% (Figura 42) comparando el primer ciclo con
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el ciclo 50. Estas variaciones se pueden atribuir al debilitamiento de la red de entrelazamiento
y una mayor movilidad de las cadenas asociada con la escision de la cadena, lo que conduce
a una pérdida de rigidez y una ganancia de elasticidad. Finalmente, los polimeros reciclados
presentan un comportamiento mas ductil que el material virgen, pero menores rendimientos

globales con menor resistencia y rigidez.
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Figura 40: Esfuerzo de fractura en funcién del nimero de generaciones de reciclaje[58].
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Figura 41: Deformacion en la fractura en funcion del nimero de generacion de reciclaje[58].
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Figura 42: Limite elastico en funcion del nimero de generacion de reciclaje[58].

Obtener el valor de M para distintos materiales que vayan a ser sometidos a procesos de
reciclaje, permitira definir el maximo de ciclos de reprocesamiento y ser utilizado como
variable de entrada para los procesos de reciclaje. Esto porque se pueden realizar mediciones
del Peso molecular promedio del material antes de ser reciclado, lo que entregara un valor.
Que puede estar por sobre M, lo que definira que el material es apto para ser sometido a un
nuevo proceso de reciclaje, en cambio, si es valor de entrada esta por debajo de M, se deben
buscar procesos alternativos para descartar el material, debido a su alto grado de degradacion,

gue no permitird obtener las propiedades mecanicas necesarias para su uso.
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5 CONCLUSIONES

Los principales efectos sobre las propiedades quimicas y mecéanicas luego del proceso
de envejecimiento son: escision de cadenas poliméricas, pérdida de peso molecular,
aumento del porcentaje de cristalinidad, disminucién de la temperatura de fusion y
reduccion de ductilidad y tenacidad.

El disefio del procedimiento experimental es un primer acercamiento hacia la
caracterizacion de polimeros, ya que busca comparar cuan distintos son el material
envejecido del material virgen. Pero requiere de mejoras futuras como un ensayo de
calorimetria, que cuantifique el grado de cristalizacion del polimero y los cambios
presentados en la Tg y Tm del material. También se plantea agregar ensayos
dinamicos para asemejar las condiciones a la de la industria.

Se propone la M’c como grado para cuantificar el envejecimiento climatico y desde
este valor definir que polimeros termoplasticos seran sometidos a nuevos procesos de
reciclaje y cuales deben ser descartados a traves de procesos como: pirolisis, para la
generacion de energia o biodegradacion, para la descomposicion total del material.
Como propuesta de trabajo futuro, se debe llevar a cabo una experiencia de
laboratorio que permita realizar mediciones de Mc para distintos materiales, debido
a su escasa informacion. Y complementar esta experiencia con el reciclaje de estos
mismos polimeros. Esto para probar de forma experimental el aporte de Mc en los
procesos de reciclaje de materiales envejecidos.
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ANEXOS

A continuacién, se agregaron resumenes de las investigaciones mas relevantes para el
proyecto de Memoria. Cada uno de estos resimenes cuenta con una introduccion al tema, los
materiales, métodos de trabajo, sus resultados y discusiones. Esto se realiza a modo de

acompafar la informacién entregada con algunas tablas e imégenes de interés para el lector.

Anexo A: Publicaciones seleccionadas sobre envejecimiento climético

A.1 Evaluacién de la degradacion del plastico de polipropileno y la identificacion de
microplasticos en sedimentos en la zona de Tambak Lorok, Semarang, Indonesia[33].
En Indonesia, ha aumentado la cantidad de productos de plastico a base de polipropileno,
especialmente los derivados de los envases de comida rapida y bebidas. Tambak Larok es
una de las areas mas grandes para los mercados de productos marinos que suministran estos
productos a la ciudad. Se determino que aproximadamente 2 toneladas de plastico se
acumulan en Tambak Lorok en un dia, ya que todas las actividades comerciales ocurren en
esta area. Por lo tanto existe la posibilidad de que los productos del mar se expongan a
microplasticos[33].

Materiales y métodos

En este estudio se posiciono un vaso de polipropileno en la superficie del mar, también a 50
cm de profundidad y a 170 cm de profundidad, durante la temporada de calor de Julio a
septiembre de 2018. El vaso de polipropileno seleccionado es de agua mineral, tiene una
densidad de 0,9 g/cm® y ha sido estandarizado por SIN 19-4370-2004. Después de la
exposicion a las areas costeras durante 60 dias, el vaso se limpio para eliminar varios tipos
de contaminantes mediante lavado con agua desmineralizada, con solucion de hipoclorito

(NaClO) al 7% y luego se seco durante 24 horas a temperatura ambiente.

Resultados y Discusiones

A partide un analisis FTIR (Espectroscopia de infrarrojos por Transformada de Fourier), en

la muestra de la superficie del mar dio como resultado dos espectros a 1457 cm™ y a 2832



cm?, ver figura 22, que se atribuyen a la formacion de acidos carboxilicos, aldehidos,
alcoholes, esteres, éteres, aromaticos y cetonas, que son claras muestras de degradacion por
fotooxidacion. Para los sedimentos a 50 y 170 cm, los resultados de los espectros se ubican
relativamente en la misma longitud de onda, sin embargo, en 1637 cm* existe un pico agudo
que indica la presencia de grupos carbonilo, que pueden desencadenar el proceso de escision
de cadenas, durante la degradacion quimica.

Los cambios en la morfologia en la superficie del material se miden con un anélisis SEM-
EDX (microscopia electrénica de rastreo) con imagenes de alta resolucion para la superficie
del polimero. La Figura 43 muestra las diferentes morfologias en el PP debido a las distintas
profundidades que poseia cada muestra obtenida por SEM. Los plasticos de control tenian
una superficie tenian una superficie lisa y homogénea, mientras que los que estaban en la
superficie del agua de mar exhibian erosion, decoloracidn y sectores irregulares. En tanto el
plastico aplicado a una profundidad de 50 cm, presenta irregularidades en forma de poros y
arrugas y decoloracion en toda la superficie. Los cambios morfolégicos observados a la
profundidad de 170 cm revelaron la participacion de microorganismos, que formaron
biopeliculas en diversas areas de la superficie, con irregularidades debido a la actividad

microbiana.

Figura 43: Imagen SEM de A) PP de control, B) PP en superficie, C) PP a 50 cm de profundidad y
D) PP a 170 cm de profundidad[33].



Y se ocupa EDX para verificar la composicion quimica de la superficie expuesta de los
plasticos, ver Tabla 16. En PP expuestos al agua de méas el contenido de carbono se redujo
en 3,15% en la muestra en la superficie, un 6,67% en la muestra a 50 cmy en un 16,67% en
la muestra a 170 cm de profundidad. Ademas, los datos de EDX mostraron la presencia de
nuevos componentes que estaban ausentes en el control de PP. Esto muestra la posibilidad

del polimero de poder absorber contaminantes del entorno circundante.

Tabla 16: Compuestos organicos analizados por EDX A) PP de control, B) PP en superficie, C) PP
a 50 cm de profundidad y D) PP a 170 cm de profundidad[33].

Componente PP control PP superficie PP 50 cm de la superficie PP 170 cm de la
Inorgéanico superficie

C 99.59 96.45 92.95 82.9

N - - - -
Na20O - 0.61 - -
MgO - - 1.02 1.01
Al203 - 0.54 0.33 141
SiOz - 0.9 0.5 6.73
P20s - - - 0.6
SO3 - - - 4.18
Cl - 0.33 - -

A.2 Impacto de la degradacion hidrolitica en las propiedades mecanicas del PET-hacia
la comprension de la formacion de micropléasticos[35].

Este estudio se centra en el Tereftalato de polietileno (PET) por su amplio uso en la industria,
especialmente en la produccion de botellas y por la gran cantidad de microplasticos de este
que se han encontrado en el océano. El estudio se centrara en el proceso de hidrolisis debido
a que se conocen sus reacciones quimicas y la prediccién de esta degradacion es posible
utilizando un modelo cinético, es por esto que se consideraran varias temperaturas de
envejecimiento (todas por encima de Tg) para poder determinar un comportamiento general
y evitar ser especifico en una sola condicion de envejecimiento.

Ademas, teniendo en cuenta el cambio de propiedades mecanicas durante la degradacion,

que sufren los polimeros semicristalinos, transicion de un comportamiento dactil a un



comportamiento fragil por escision de la cadena polimérica. Ocurriendo cuando la masa
molar disminuye por debajo de un valor critico de masa molar (Mnc), que para PET no esta
claramente definido por la literatura, sin embargo, este valor es necesario para la prediccion

del tiempo de vida del polimero en aplicaciones industriales[35].

Materiales y métodos

Aqui se consideraron dos condiciones de envejecimiento por debajo y por encima de 100°C.
Las realizadas por debajo de 100°C (80°C y 90°C) se realizaron en tanques de agua
desionizada a presion atmosférica. Las realizadas a 100°C, 105°C y 110°C se realizaron en
recipientes a presion de 15 bares para trabajar con agua desionizada en estado liquido durante
el envejecimiento. Luego de cada condicidn de envejecimiento, las muestras se secaron en
desecadores a 0% de humedad y temperatura ambiente hasta estabilizar le peso. Este proceso
de secado es corto, debido al grosor de las muestras, se realiza a bajas temperaturas en
comparacion con las que envejecieron. Ademas, se encontré que la Tg en saturacion era de
70 = 1°C, lo que asegura que las condiciones de envejecimiento estén por encima de Tg,
incluso para envejecimiento en agua a 80°C.

Resultados y Discusiones

Aqui se compararon los resultados obtenidos tras el envejecimiento a 80, 90, 100 y 110°C.
Para las figuras siguientes el eje x se ha trazado en una escala logaritmica con el fin de
comparar diferentes propiedades en diferentes tiempos y temperaturas de envejecimiento en
la misma figura.

Para todas las temperaturas de envejecimiento consideradas en la Figura 22, se observa el
mismo comportamiento, una disminucion de Mny un aumento de la relacion de cristalinidad.
La disminucién de la masa molar es una clara evidencia de un proceso de escisiéon de la
cadena durante el envejecimiento y se atribuye a la hidrolisis de la fase amorfa del polimero.
Y el aumento de la cristalinidad durante el envejecimiento se ve inducido por un proceso de
recristalizacion.

El estudio ademas intenta identificar una transicion fragil/dactil del envejecimiento, asi como
el cambio en las propiedades mecanicas para altos niveles de degradacion. Para ellos se
ensayaron probetas bajo tension, hasta la rotura en funcién del tiempo de envejecimiento. La

grafica de Esfuerzo- deformacion en funcién del envejecimiento se muestra en la Figura 25,

v



para una temperatura de 105°C, todas las muestras no envejecidas exhibieron un
comportamiento ductil seguido de un estrechamiento y se midié un limite elastico de
aproximadamente 75 MPa, que se acerca a los valores presentados en la literatura para
muestras con razones de cristalinidad cercanas a 30%.

Una vez que los ejemplares envejecieron, incluso por un periodo de tiempo, no presentaron
el mismo comportamiento. De 1 a 4 dias de envejecimiento, los especimenes fallaron de
manera ductil y se identifico un limite de fluencia. Después de los 5 dias de envejecimiento,
todas las muestras fallaron dentro de la parte puramente eléstica de la curva de
esfuerzo/deformacion, es decir de manera quebradiza. Una vez identificado el
comportamiento fragil, el esfuerzo maximo disminuye de 63MPa en el dia 5 a 22MPa en el
dia 14 de envejecimiento.

A partir de esto los valores maximos del esfuerzo obtenido en todas las pruebas en este
estudio se comparan en la Figura 44, los resultados muestran que para cada temperatura se
observa el mismo comportamiento. El esfuerzo méximo desciende ligeramente al principio,
luego se puede identificar un tiempo critico en cada temperatura de envejecimiento, cuando

el esfuerzo maximo cae significativamente, este momento corresponde a las fallas fragiles.
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Figura 44: Cambios en el esfuerzo maximo en funcion del tiempo de envejecimiento en diferentes

temperaturas[35].

Ademas, para cada temperatura de envejecimiento de interés, se identificd una transicién
fragil/ductil en un tiempo de envejecimiento dado. La Figura 45 muestra que la relacion entre

esfuerzo méximo y masa molar Mn es independiente de la temperatura de envejecimiento



(dentro del rango de temperaturas aqui considerado). Cuando la masa molar es superior a 17
kg/mol, el esfuerzo maximo es constante para las temperaturas de interés y el polimero
presenta un comportamiento ductil. Para valores de Mn bajo 17 kg/mol, el esfuerzo méximo
disminuye y se observa un comportamiento fragil en todas las probetas ensayadas. La
transicion ductil a fragil esta relacionada con el valor critico de Mn y en las condiciones de

traccion aqui usadas tiene un valor de Myc=17 kg/mol.
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Figura 45:Determinacién de la masa molar critica basada en el criterio de esfuerzo
méaximo[35].

A.3 Morfologia y propiedades quimicas de los granulos de polipropileno degradados en
entornos terrestres y marinos simulados[30].

Los desechos plasticos en el medio marino permaneces durante cientos de afios sufriendo
lentamente fragmentacidn, fotodegradacion, degradacion térmica, biodegradacion, etc. Estos
plasticos se descomponen en piezas con tamafios inferiores a 5mm, denominados
microplasticos. Los habitats marinos y su biota se ven afectados por los desechos marinos y
estos microplasticos que se propagan rapidamente en términos geograficos, y se acumulan
en los giros oceanicos. Se han realizado algunos estudios de la degradacion natural del
polipropileno respecto a un posible mecanismo para la disminucion del tamafio de las piezas
de plastico que flotan en los océanos y los efectos de las condiciones climaticas. Aunque
estos estudios son de mucha utilidad, la mayoria se extienden hasta un maximo de 3 meses,
y algunos solo duran unas pocas semanas. En este estudio, los granulos de plastico de
preproduccion se degradaron durante 3 afios, ademas se estudio el mecanismo de degradacion

natural del polipropileno isotéactico (iPP) en diferentes climas exteriores en China, y las
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muestras de iPP se expusieron a cuatro condiciones climaticas tipicas de China durante cuatro
afios. El proposito de este estudio no es solo determinar la alteracién en la morfologia y
grupos funcionales en la superficie e interior de pellets de PP expuestos a calor, los rayos UV
y la radiacién solar en un entorno terrestre y marino simulado durante largos periodos de
tiempo, es también la sugerir probables mecanismos de degradacion del PP, en comparacion
con los patrones de degradacion oceénica y experimental in situ.

Materiales y Métodos

El PP utilizado en esta investigacion, tiene una densidad de 0,9 gcm™ y temperatura de fusion
de 115°C. La forma de granulos de PP utilizada en esta investigacion es una particula ovalada
con un didmetro de aproximadamente 4 mm. Se preparo agua de mar artificial, siguiendo los
protocolos establecidos por el Laboratorio de Biologia Marina, Woods Hole, utilizando agua
desionizada y agregando 200 ppm de NaNs para inhibir los efectos biologicos. Cada muestra
tiene un cadigo distinto y una condicién de degradacidn tratada en la investigacion. PP-Su,
para simular la degradacion de desechos terrestres de PP; PP-SWSu, para simular desechos
de PP degradados en humedales costeros bajo exposicion solar; PP-SWSuNa, simulo los
residuos de PP degradados en humedales costeros con exposicion solar, pero sin efectos
bioldgicos y PP-SWNa, para simular los residuos de PP degradados en lecho marino sin

exposicion solar.

Resultados y Discusiones

La microscopia electronica de barrido de la superficie de las muestras de PP ampliadas 50 y
10000 veces. Muestran que la superficie del PP virgen parece lisa y uniforme como se
muestra en la Figura 45.a y 46.a, pero las superficies de PP-Su, PP-SWSu, PP-SWSuNa, PP-
SWNa, PP-U y PP-SWUNa son rugosas e irregulares. Las imagenes de la superficie de PP-
SWSu y PP-SWNa es rugosa con escamas como se muestra en la Figura 47.c y 47.e. La
descamacion, que es una textura superficial producida quimicamente, incluye la formacion
de un area o capa superficial quebradiza en el polimero. Ademas, la superficie de PP-Su, PP-
SWSuNay PP-U muestran grietas como se ve en la Figura 46.b, 46.d, 46.h, 47.b, 47.d y 47.h,
Las grietas son texturas superficiales producidas mecanicamente que ilustran una mayor
exposicion a los procesos de degradacién, principalmente por fotooxidacion y son una

expansion de las fracturas, que desempefian el papel de concentradores de esfuerzo.
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Figura 46: Iméagenes de la morfologia de la superficie de las muestras de PP: (a)PP-V, (b) PP-Su,
(c) PP-SWSuNa, (e) PP-SWNa, (f) PP-050, (g) PP-0100, (h) PP-U, y (i) PP-SWUNa. (aumento de
50, barra de escala 3 mm)[30].

Figura 47:1méagenes de la morfologia de la superficie de las muestras de PP: (a)PP-V, (b) PP-Su, (c)
PP-SWSuNa, (e) PP-SWNa, (f) PP-050, (g) PP-0100, (h) PP-U, y (i) PP-SWUNa. (aumento de
10.000, barra de escala 10 um)[30].
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En la espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier de la superficie y el interior de
los grénulos, muestran cambios adicionales en los espectros FTIR y se identifican como
grupos carbonilo(C=0) e hidroxido (POH) e hidroperoxido (POOH). Es interesante saber
que no se encontraron grupos hidroxilo e hidroperéxido en las secciones transversales
interiores de PP-SWSu, PP-SWSuNa y PP-SWUNa. El indice de carbonilo se usa usualmente
para evaluar el grado de deterioro en materiales poliméricos, por lo que los indices de PP
degradado durante diferentes tratamientos experimentales se muestra en la Tabla 17. En la
superficie las tasas de degradacion aumentan en comparacion con el interior de las muestras,
lo que puede indicar presencia de grietas debido a la luz solar, ya que el efecto de la radiacion

UV no penetro hasta el interior de los grénulos.

Tabla 17: indice de Carbonilo de muestras de PP estimadas a partir de analisis FTIR[30].

Cédigo muestra Superficie Interior
PP-V ND ND
PP-Su 3.96 2.64
PP-SWSu 0.78 0.76
PP-SWSuNa 1.89 0.84
PP-SWNa ND ND
PP-050 ND ND
PP-0100 ND ND
PP-U 4.47 1.03
PP-SWUNa 2.25 1.02

A.4 Envejecimiento al aire libre de cuerdas de poliamida y poliéster utilizadas en
equipos en detencidn de caidas[28].

Entre las diferentes fibras sintéticas utilizadas en la fabricacion de cuerdas anticaidas y lineas
de vida, las fibras de poliamida y poliéster son las dos mas utilizadas. Sin embargo, se sabe
que ambos polimeros son susceptibles a presentar degradacion quimica causada por agentes
ambientales como la radiacion solar y la humedad. Pero se desconoce el alcance de esta
pérdida de rendimiento en estos materiales, debido a la vaguedad de los criterios actuales de

retirada del servicio de estos cables (el proveedor recomienda reemplazar después de 5 a 10



afios) lo que llama a la urgente necesidad de encontrar un mejor indicador para controlar el
proceso de envejecimiento natural.

Aunque existe abundante literatura sobre el envejecimiento fotoquimico e hidrolitico de
poliamidas y poliéster, loa mayoria de estos estudios se llevan a cabo en ambientes de
laboratorio en condiciones controladas y utilizando tratamientos de envejecimiento
acelerados. Por esto se desconoce si las conclusiones extraidas desde estos estudios se pueden
trasladar a materiales envejecidos al aire libre. Por lo tanto, el objetivo del presente trabajo
es caracterizar el proceso de degradacion de dos tipos de cuerda después de 6 meses de

exposicion al aire libre en el clima de Montreal, Canada[28].

Materiales y métodos

Los materiales incluidos en este estudio son dos tipos de cuerda, fabricadas con fibras de
poliamida 6 y PET, amabas de diametro 16 mm y su construccién consta de tres hilos
trenzados.

Las muestras empalmadas de PA6 y PET de 180 cm de largo se unieron en posicion vertical
a un marco de madera ubicado en la azotea de uno de los edificios de la Ecole de technologie
supérieure en Montreal. Las muestras estuvieron expuestas a las condiciones de intemperie

durante 6 meses entre el 9 de diciembre de 2011 y el 9 de junio de 2012.

Resultados y Discusiones

Dentro de las pruebas de propiedades mecanicas, se puede ver una disminucion de la carga
en traccion en PAB, despueés de la exposicidon a la intemperie, esta podria explicarse por la
ocurrencia de un proceso de escision de la cadena, iniciado por fotolisis o hidrolisis de las
moléculas de poliamida; también se presenta un aumento en el alargamiento a la rotura, que
es un resultado inesperado, ya que se espera que las propiedades finales se deterioren después
de la degradacién quimica. Por otro lado, las cuerdas de PET muestran un ligero aumento en
la deformacion final, y su esfuerzo ultimo se mantuvo contante luego de los tratamientos a la

intemperie, ver Tabla 18.



Tabla 18: Resumen de los resultados de la Prueba de Traccién.

Tipo de Cuerda Condicion Esfuerzo ultimo (KN)  Maxima Deformacion (mm/mm)
PAG Como recibida 41.96 0.389

Envejecida 6 meses 38.41 0.501
PET Como recibida 38.53 0.247

Envejecida 6 meses 39.41 0.273

Yaen el analisis por FTIR, de loes espectros de PET revelo la formacion de una nueva banda
de absorcion hacia los 3300 cm™, ver Figura 23, que proporciona evidencia de que las cuerdas
de PET han sufrido un proceso de degradacion quimica durante el tratamiento de exposicién
al aire libre.

Ya para los espectros de las fibras de PAG, ocurre una extrafia superposicion de las bandas
de absorcion lo que lleva a asignar bandas individuales a productos de degradacion
especificos, se eligid el &rea de las bandas de absorcion en la region de carbonilo, sobre la
altura de las bandas individuales como parametro para cuantificar los espectros de PA6. Se
encontré un aumento de la intensidad en la regidn de carbonilo, lo que sugiere la formacion
de productos de fotooxidacion (aldehido) o acidos carboxilicos resultantes de las reacciones
de hidrolisis.

El comportamiento de la temperatura de fusion y la cristalinidad del material se obtuvieron
por analisis DSC. Para la fibra PA6 se encontré que, luego del tratamiento de envejecimiento
a la intemperie de 6 meses, hay un aumento en dos picos en la fase cristalina (ver Figura 48)
lo que indica que la fraccién cristalina aumenta, segun lo calculado desde el 16% al 33%, un
incremento de mas del doble. Distintos autores argumentan que, en presencia de humedad,
las moléculas de PAG en la fase cristalina y la region amorfa ganan movilidad y puede migrar

hacia la fase de conformacion a la de menor energia.
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Figura 48: Termograma DSC de fibras de PAG tal como se recibieron y envejecidas[28].

Ya para el Termograma de PET (ver Figura 23), se pueden encontrar dos caracteristicas: un
ensanchamiento de la curva de fusion y un desplazamiento del inicio del pico de fusion hacia
temperaturas mas bajas. Esto sugiere que a medida que avanza el tratamiento a la intemperie
del material, los cristalitos en las fibras de PET tal como se reciben, se descomponen en

cristales mas pequefios que tienen temperaturas de fusién mas bajas.

A.5 Degradacion fotocatalitica de luz visible de microplasticos de polipropileno en un
sistema de flujo de agua continuo[32]

En este trabajo, el material fotocatalitico probado para la degradacion de microplasticos fue
ZnO modificado por defecto, debido a su bajo precio, alto potencial redox, no toxicidad y
caracteristicas ecolégicas. Hasta donde se tiene conocimiento, no se ha informado de la
fotocatalisis con luz visible de particulas de microplasticos y en un sistema de flujo de agua,
para imitar la situacion real como en las instalaciones de tratamiento de agua y plastas de
tratamiento de aguas residuales. Los microplasticos de PP con un tamafio de particula
promedio de 154,8 +1,4 um se seleccionaron, porque es un contaminante acuatico
importante. Por lo tanto, este trabajo investiga la degradacion fotocatalitica de particulas
esféricas de microplasticos de PP, suspendidas en agua por irradiacion con luz visible de ZnO

inmovilizados sobre sustratos de fibras de vidrio en un sistema de flujo continuo.
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Materiales y Métodos

Se suspendio una cantidad conocida de particulas microplésticas de PP (~70mg) en agua pura
con resistividad de 18 MQ*cm en un recipiente. A continuacion, se hizo circular agua con
las particulas de microplasticos a un caudal de 300 ml/min. Para la irradiacion con luz visible
se utiliza una lampara de tungsteno de 120 W con una intensidad de luz de aproximadamente
0,6 SUN (60 mW/cm?). Se extrajeron muestras de las particulas a intervalos de tiempo fijos

durante la fotoirradiacion y las particulas se secaron al aire antes de un analisis adicional.

Resultados y Discusiones

Por andlisis de FTIR, se ha identificado que la fotooxidacién de PP presenta bandas de
absorcion fuertes asignadas al carbonilo (C=0) y grupos hidroxilo (OH). Se puede observar
que la formacién de grupos hidroxilo y carbonilo ocurren simultaneamente durante el proceso
de Fotodegradacion. Los valores de Carbonilo obtenidos del andlisis de espectros FTIR se
utilizan para caracterizar el grado de oxidacion de los microplasticos de PP. La figura 49,
muestra un aumento continuo en la absorcion de carbonilo para los microplasticos de PP con
una mayor duracién de la exposicion solar. En la literatura se informa que los valores del
indice de carbonilo después de la fotodegradacion estaban en el rango de 0,2 y 25 para
tiempos de exposicion de 6 a 4200 horas. En este trabajo, el indice de carbonilo tiene valores
sobre los 40, lo que indica una eficiencia de degradacion significativa, por el periodo corto

de tiempo de exposicion (456 horas).
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Figura 49: indice de carbonilo durante fotodegradacion de PP en funcion del tiempo de

irradiacion[32].
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Los perfiles de descomposicion térmicas fueron obtenidos por andlisis DSC, ver Figura 50.
El proceso de fotodegradacién de los microplasticos de PP induce un cambio en el punto de
fusion a temperaturas mas bajas, con un cambio creciente para las muestras tratadas durante
mas tiempo. Esto se puede atribuir a la reorganizacion de las cadenas macromoleculares en
estructuras que exhiben un punto de fusién mas bajo, lo que lleva al desplazamiento del pico
endotérmico principal (162°C). Con la evolucion de la degradaciéon, se encontro la aparicion
de un pico adicional en la region de 145-150°C, este es incluso més prominente que el
observado a 160°C, que corresponde a escision de cadenas largas del polimero. Tras el
tratamiento fotocatalitica de 456 horas, el pico principal de temperatura de fusion se
enchancha entre 130-155°C, sugiriendo un aumento en la movilidad de las cadenas, lo que
consiste en un mecanismo de escision de cadenas y la generacion de subproductos de masa

molecular mas baja.
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Figura 50: (a) Andlisis calorimétrico de barrido diferencial (DSC) de microplasticos de PP después
de la fotodegradacién durante diferentes periodos de tiempo, y (b) Perfil DSC en el rango de
temperatura de 180-280°C[32].

Ademas, se realiza un andlisis de la morfologia de los microplasticos. Los cambios visibles
en la microestructura de la superficie de las particulas se producen debido a una combinacion
de la eliminacidn de los subproductos de la fotodegradacion, la reestructuracion del contenido
amorfo y el aumento de las fracciones cristalinas, que provocan contraccion de la capa
superficial y la formacion de grietas y cavidades. También se midio el tamafio de particula
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de los microplasticos de PP antes y despues de la exposicion. Este tamafio se redujo
gradualmente mientras aumentaba el tiempo de irradiacion, lo que se esperaba debido a la
degradacidn de las cadenas poliméricas y la perdida de productos degradacion por agua. Se
podria obtener una reduccion de volumen superior al 65% después de 456 horas de
exposicion a la luz, ver Figura 51, que muestra la reduccion del volumen en funcién del

tiempo de exposicion de las particulas.
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Figura 51: El porcentaje de reduccion de volumen de particulas de microplasticos de PP en funcion
del tiempo de exposicion[32].

ANEXO B: Publicaciones seleccionadas sobre grados envejecimiento, basado en su PM que
permita su posterior reciclaje.

B.1 Reciclaje y reprocesamiento de materiales de poliuretano termopléastico para el
procesamiento de no tejidos[57].

Existen muchos estudios cientificos sobre el reciclaje de Poliuretano Termoplastico (TPU),
estos se dirigen a las muestras moldeadas por inyeccion en comparacion con la extrusion. La
degradacién ocurre en todo tipo de procesos con termoplasticos y puede interferir con los
procesos de cristalizacidn. Esto es especialmente distinto en el moldeo por inyeccion, donde
la orientacion variable y las condiciones de enfriamiento influyen en las propiedades
mecanicas medidas resultantes. Ademas, es bien sabido que, durante el procesamiento, la
masa molar disminuye, y al tener un nudmero creciente de ciclos influye ademas en el
comportamiento de cristalizacién de TPU, pero hasta ahora no se ha relacionado con el

estudio de reciclaje real.
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Por lo tanto, la masa molar es un factor determinante con respecto al rendimiento mecanico
y las condiciones de procesamiento para el soplado en la masa fundida. Esto se ha
caracterizado en este trabajo mediante un examen de los no tejidos, obtenidos a través de un

ensayo de resistencia a la traccion, un ensayo de desgarro y analisis GPC.

Materiales y Métodos

La configuracion experimental se muestra en la Figura 52, esta consta de 3 pasos principales:
composicion del material, analisis de la materia prima en el contexto de reciclaje y aplicacion
de estos materiales en la produccion de no tejidos. En este estudio se utiliz una resina de
poliuretano termoplastico a base de poliéter de dureza Shore 80A, que consta de segmentos

duros y blandos.

Initial Input (RO) /‘—r"—\
,,,l,,r-‘;, ) > \\:(ﬂjj]l Recycle
S W X
Virgin TPU \I/ Extrusion Cooling Granulation
: NANS NN
| —— ]
n. 5 ® 33 rom H,0 Bath quid Run:
e Wl R
E
G‘(C\'\“G Sample Preparation (die punched) 2 E
@ﬁ l l l L Plate Vacuum Press 1
185 x 105 x 2 mr [
* R I Raw material
Tﬂx/'(_ le 3 (I B T € Lo = analysis
v \\ — Pesihe n@z20cc % First part
DsC
on
\0"‘“
ol ! !
- Nonwoven
— \ oo production
v X Second part
Tear test Tensile test GPC

Figura 52: Esquema de la configuracién experimental: reprocesamiento de PTU, caracterizacion del
impacto del reciclaje en el material a granel y aplicacion de los materiales reciclados como no
tejidos mediante soplado en fusion. Se indican los parametros relevantes de procesamiento y

preparacion de muestras[57].

Resultados y Discusiones

En la Figura 36 se muestra el cambio de longitud de la cadena, expresada en peso molecular
promedio en peso (Mw) en funcion del numero de ciclos de reciclaje. Se observa que la

materia prima revela una disminucion asintotica de la masa molar cuando se reprocesa en
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una extrusora. La masa molar no cae por debajo de aproximadamente 40 kg/mol cuando
alcanza un estado de equilibrio, lo que puede deberse a la degradacidn y procesos de
construccion de TPU.

Como los mecanismos de degradacion son de naturaleza mecanicay térmica, lo que da como
resultado una desintegracion de la masa molar (Mw) sobre los pasos de reciclaje (n), esto se

puede describirse mediante la funcion de desintegracion exponencial:

My, () = (My0 — My o0) x VD + M,
My, o = (92.7 + 2.3)kg/mol
M, » = (41.1 £+ 3.8)kg/mol
n=30%0.5

(15)

En esta relacion Mw, describe la masa molar inicial del producto virgen, My €s la masa
molar asint6tica después de un numero infinito de pasos de reciclaje y fi describe el grado de
deterioro por ciclo de reciclaje en la degradacion de la masa molar. La ecuacion 15 se atribuye
a la solucion de la ecuacion diferencial de primer orden:

dM,,/dn = —(M,, — M,, )/

Se realizaron mediciones de DSC y se compar6 la entalpia de cristalizacion durante el
enfriamiento después del primer calentamiento y se compar6 con su entalpia de fusion en el
siguiente ciclo de calentamiento nimero 2. En la Figura 53, se puede observar que la
cristalinidad, representada por la entalpia de cristalizacion, disminuye desde el material
virgen hacia el material dos veces reciclado en aproximadamente un 60%. A partir del
material altamente amorfo obtenido en la segunda ejecucién, la cristalinidad aumenta
nuevamente con las siguientes etapas de reciclaje, casi hasta el valor inicial del material
virgen. Esto lleva a la siguiente hipétesis, de que existen dos regimenes de degradacion
separados para los segmentos blandos y duros de los que se compone PTU. Los segmentos
duros comienzan a degradarse alrededor de los 200°C, mientras que los segmentos blandos
solo se degradan a temperaturas superiores a los 300°C.

Por lo tanto, después de la degradacion de los segmentos duros, se supone que los segmentos

blandos constituyen la resistencia que gobierna al flujo de la masa fundida.
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Figura 53: Eje izquierdo: Entalpia de cristianizacion en funcién de la masa molar media. Eje
derecho: Temperatura maxima de fusion en funcién de la masa molar media. El eje superior indica

el paso de reciclaje Rx (x=0, 1, 2, 4 y 8). Las lineas discontinuas son una guia[57].

B.2 Degradacion del polietileno de alta densidad seguida de reciclaje en circuito
cerrado[58].

Debido a sus numerosos beneficios, como el bajo costo, la amplia variedad y flexibilidad, los
plasticos son omnipresentes en la sociedad moderna. Aun hoy es bastante complejo clasificar
todo este material considerando la diversidad de fuentes de desechos, tipos de polimeros y
productos. La prediccién del nivel de degradacion es dificil debido al gran nimero de
parametros involucrados y las posibles interacciones entre ello. Las propiedades finales estan
directamente relacionadas con la naturaleza del polimero, el tipo de proceso, la historia
termomecanica y el medio ambiente. Hasta ahora las investigaciones de este campo se han
centrado principalmente en comprender la perdida de rendimiento. Es por esto que varios
trabajos estudiaron diferentes tipos de polimeros, su comportamiento, los fendbmenos que
ocurren durante la reprocesamiento y la consiguiente pérdida de propiedades. Sin embargo,
el reciclaje a largo plazo rara vez se ha estudiado y sigue siendo bastante incierto.

Este trabajo se realizé para comprender mejor estos aspectos, el comportamiento del HDPE
se sigue como funcion de reciclado mecanico en circuito cerrado, para determinar perdida de

propiedades y se evalUan para un namero de 50 ciclos.
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Materiales y Métodos

El polimero utilizado es polietileno de alta densidad (HDPE). Su punto de fusion es de 126°C,
su cristalinidad inicial es de aproximadamente 44% y su densidad es de 0,93 g/cm?®. Su peso
molecular promedio en ndmero inicial (Mn) es de 14 kDa, con un peso molecular promedio
en peso (Mw) de 157 kDa.

Las muestras se producen por extrusion seguida de moldeo por inyeccion. Los granulos de
polimero se introducen en una extrusora de doble tornillo y este paso se considera la primera
generacion para simular el procesamiento general de un material polimérico. Luego el
material se granula y se extruye nuevamente para obtener cada generacion reciclada. Para
limitar la cantidad de trabajo, solo las generaciones seleccionadas se caracterizan
completamente, incluida la densidad, el analisis termografico (TGA), la calorimetria de
barrido diferencial (DSC) y la cromatografia de permeacién de gel (GPC) directamente en
los granulos. A modos de comparacion se analizan el HDPE inicial (Virgen) denominado
“generacion 0” y la primera generacion extruida. Luego, se caracterizan todas las
generaciones pares entre 2 'y 10, y se analiza cada 5%generacion entre 10 y 50 dando un total

de 15 generaciones analizadas.

Resultados y Discusiones

Los resultados de la cromatografia de exclusion molecular son indicativos de cualquier
cambio en la distribucion del peso molecular debido a la historia termomecanica del
polimero. La Figura 54 muestra una disminucion de los pesos moleculares altos con un
aumento de los medianos, lo que sugiere que la escision de las cadenas ocurre principalmente
en las cadenas larga, pero fue limitada ya que no se observo un aumento significativo en las
cadenas pequefias para el rango de condiciones probadas. Como se ve en la Figura 55y 37,
el peso molecular promedio (Mw) disminuye significativamente con el reciclaje mostrando
una pérdida del 24%, mientras que el peso molecular medio en nimero (Mn) N0 muestra
ninguna tendencia (casi constante). Estos resultados indican nuevamente que la escision de
la cadena ocurre principalmente en las cadenas mas largas para producir cadenas medianas.
Como resultado, esto conduce a una reduccion del indice de polidispersidad en

aproximadamente un 20% como se ve en la Figura 56.
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Figura 54: Distribucion del peso molecular para la generacién 0 y generacién 50[58].
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Figura 55: Peso molecular medio en nimero en funcion del nimero de generacion[58].
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Figura 56: Indice de polidispersidad en funcion del nimero de generacion[58].
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El reciclaje tiene un efecto importante en las propiedades de traccion y en la Figura 57 se
presenta las curvas tipicas de esfuerzo-deformacion para las generaciones seleccionadas.
Ademaés, para otras propiedades se encuentra que el esfuerzo a la rotura aumenta un 90%
después de los 25 ciclos de reciclaje; la deformacién a la rotura tiene un aumento del 500 %
después del ciclo 50; el limite elastico muestra una disminucion del 29%. (Figura 38, 39 y

40).
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Figura 57: Curvas de esfuerzo-deformacion tipicas para diferentes generaciones de reciclaje[58].

Estas variaciones se pueden atribuir al debilitamiento de la red de entrelazamiento y una
mayor movilidad de las cadenas asociada con la escision de la cadena, lo que conduce a una
pérdida de rigidez y una ganancia de3 elasticidad. Finalmente, los polimeros reciclados
presentan un comportamiento mas ductil que el material virgen, pero menores rendimientos
globales con menor resistencia y rigidez. Generalmente estas tendencias se pueden atribuir a
la cristalinidad y a la posible reticulacion, sin embargo, el HDPE aqui no muestra ningln
aumento de cristalinidad ni reticulacion durante el reciclaje, sino solo escision de cadenas.
Esto conduce a una mayor movilidad de la cadena y a un menor grado de enredo. En este
caso la ductilidad aumenta mientras que las otras propiedades asociadas con la rigidez

disminuyen.

XXI



