LA DEGRADACION DE LOS PLASTICOS

BEATRIZ POSADA BUSTAMANTE

RESUMEN

A partir de las definiciones sumarias de lo que
son los polimeros se muestran los principales
agentes que causan su degradacion. Dada la
importancia de los plasticos y sus mdltiples
aplicaciones se pretende mostrar las limitaciones
que tienen, de acuerdo con los diferentes meca-
nismos de deterioro. Se quiere llamar la atencion
sobre una adecuada seleccion de estos materiales
de acuerdo con sus aplicaciones. Asi mismo se
busca concientizar a los fabricantes sobre la
calidad que deben tener sus productos.

Se analiza brevemente la degradacion térmica, por
radiaciones, 1a mecanica, la quimica y la biolégica.
Finalmente se analiza la biodegradabilidad y las
posibilidades de los plasticos biodegradables.

1. MATERIALES ORGANICOS

Los polimeros (que incluyen plasticos y elastd-
meros) son los principales materiales organicos,
entre los cuales hay que mencionar los naturales
como la madera, el cuero, el papel, los textiles,
los adhesivos y los colorantes de los textiles.

Los polimeros estan constituidos por macromo-
léculas de peso molecular alto, las cualés son

series repetitivas de unidades estructurales mas
pequefias, lamadas meros o mondmeros. Ya se
ha dicho que los polimeros pueden ser de origen
natural y derivarse de plantas, animales o sustan-
cias minerales, como la celulosa, la lana y el
asbesto, o también se pueden crear artificialmente
a partir de productos petroquimicos o siliconas. Los
polimeros se pueden clasificar de acuerdo con el
tamafio de la molécula o segun si su estructura
es organica o no. La principal division de los poli-
meros es en plasticos y elastomeros, veéase
Tabla 1.

Las clasificaciones de los polimeros se pueden
basar también en la estructura, el estado fisico,
la composicién quimica, el uso final o la reaccion
con el ambiente.

De acuerdo con la estructura se puede decir si el
polimero es una masa de moléculas separables o
es una red macroscopica. Si es lineal o tiene
ramificaciones. Si es una sucesién de unidades
orientadas aleatoriamente o si tienen una orien-
tacion espacial preferente.
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TABLA 1
Principales familias de los polimeros

POLIMERO FAMILIA

Polietileno

Polipropleno

Poliestireno

Cloruro de polivinilo (PVC)
Politetrafiuroetileno (Tefion)
ABS (Lustran)

Poliamidas (Nylon)
Acrilicos (Pexiglas, Perpex,
Lucite)

Acetatos

Acetatos de celulosa
Policarbonatos

Poliésteres

Fendlicos (Bakelita)
Fendlicos laminados (Férmica)
Urea-melamina

Uretanos (Espumas)
Epodxicos (Araldite)
Siliconas

Plasticos

Isopreno natural
Polibutadieno
Estireno-butadieno
Cloropreno
Polisulfuro
Poliuretanos
Etilieno/acrilico

Elastomeros

De acuerdo con la estructura se puede decir si el
polimero es una masa de moléculas separables o
es una red macroscépica. Si es lineal o tiene
ramificaciones. Si es una sucesién de unidades
orientadas aleatoriamente o si tienen una orienta-
cion espacial preferente.

Por el estado fisico, las moléculas de los polimeros
pueden ser parcialmente cristalinas o completa-
mente desordenadas. El estado desordenado
puede ser vitreo y fragil, o puede ser fundido, con
la viscosidad caracteristica de un liquido o la
elasticidad asociada con un sélido cauchoso. Esto
depende de la temperatura, el peso molecular y la
estructura quimica.

La composicién quimica del polimero, es decir, los
grupos quimicos presentes (etileno, éter, éster,
hidroxil, etc.) o la manera de la sintesis (propagacion
de la cadena, apertura de los anillos, etc.) se pueden
usar como medio para clasificar los polimeros.

El uso final hace que a veces los polimeros (lama-
dos a veces resinas) se denominen como fibras,
adhesivos, cauchos, plasticos o recubrimientos,
aunque el material pueda ser adaptable a todas
esas aplicaciones.

En cuanto a la reaccion de los plasticos con el
ambiente, una buena clasificacion es teniendo
en cuenta su comportamiento a temperaturas
elevadas, dividiéndolos en termoplasticos y termo-
estables. Los termoplasticos son los materiales
que se ablandan y fluyen cuando se les aplica
presion y calor. Asi, la mayoria de los termo-
plasticos se puede remoldear varias veces, aunque
la degradacion quimica puede limitar el numero
de ciclos de moldeo. La desventaja es que al
utilizarlos, a temperatura elevada, sufren distorsién.

De otro lado, los materiales termoestables, una
vez calentados, reaccionan irreversiblemente, de
modo que las aplicaciones posteriores de presiéon
y calor no los ablandan ni los hacen fluir. Por eso
su temperatura de aplicaciéon superior esta por
encima de la de moldeo.

Las aplicaciones de los polimeros son tantas que
es inutil tratar de resumirlas aqui, baste recordar
que se usan en forma masiva reemplazando a
los metales, como elementos estructurales, recu-
brimientos textiles y partes ornamentales, y se
presentan como fibras, peliculas, adhesivos, recu-
brimientos y espumas.

Sin embargo, el objetivo de estas notas no es el
estudio de los diferentes polimeros y sus aplica-
ciones, tema por demas extenso; solamente se
quiere hacer una breve presentacion de la manera
como estos materiales, tan durables de por si, se
deterioran en las diversas condiciones de uso.

2. LAINTERACCION

Degradacion es cualquier cambio indeseable
en las propiedades, que ocurre después de que el
material ha sido puesto en servicio. En el caso de
los polimeros la degradacion puede afectarios
fisica, quimica y(o) mecanicamente. Los agentes
que producen cambios en los polimeros rara vez
actuan en forma individual. Se puede hablar de
los efectos separados del calor, la radiacion, las
sustancias quimicas y la energia mecdanica, pero
en la practica, todos cuatro pueden estar
presentes en alguna medida. La intemperie, 0 expo-
sicién al aire exterior, pone al material en contacto
con el ambiente.
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Degradacion es cualquier cambio
indeseable en las propiedades,
que ocurre después de que el
material ha sido puesto en
servicio. En el caso de los
polimeros la degradaciéon puede
afectarlos fisica, quimica y(o)
mecanicamente.

La interaccion de un material con su entorno se
puede dar de distintas maneras: interaccion meca-
nica (desgaste, deformacién o fractura), interaccion
quimica, interaccion bioldgica e interaccion electro-
quimica.

La interaccidn fisica de un material con el medio
en que esta, se refiere a efectos de las fuerzas
mecanicas y de las radiaciones. Las acciones de
las fuerzas se relacionan con las cargas, estaticas
o dindmicas, que se imponen a elementos y
estructuras.

El desgaste abrasivo ocurre como resultado del
impacto de particulas abrasivas suspendidas en
un fluido, sea gaseoso o liquido. Cada contacto
produce una pequefia marca en la superficie del
material y este efecto acumulado liega a ser
notable en algunas circunstancias.

De otro lado ias condiciones térmicas que rodean
a los materiales los afectan de muchas maneras,
pueden cambiar su estructura interna, pueden
disminuir las tensiones o inducirlas y aumentarlas
hasta provocar la falla.

La radiacién, en todas sus formas, también afecta
los materiales y esto puede ir desde la accién de
la luz ultravioleta sobre los polimeros, hasta el
dafio provocado por la radiacion electromagnética
(microondas, infrarroja, rayos X y rayos gamma) y
la radiacién fotdnica (protones, rayos beta, rayos
alfa y neutrones). Las principales, en el caso de la
energia nuclear, son los rayos gamma y la radia-
cién protonica. Es redundante insistir sobre los
impresionantes efectos que pueden tener sobre la
materia.

La interaccidn quimica de los materiales con su
ambiente puede ser directa o indirecta. En el

primer caso, los atomos del material reaccionan
con las especies quimicas constitutivas del medio,
sean naturales o contaminantes, de una manera a
veces irreversible.

La interaccién quimica indirecta ocurre cuando los
materiales absorben o adsorben especies quimicas
que en si no producen dafio, pero que al reaccionar
con ellas generan sustancias Corrosivas.

Entre los seres vivos y los materiales pueden
establecerse diferentes interacciones; sin entrar a
considerar el deterioro que causan el hombre y
los grandes animales, hay otros organismos cuya
accién es mas especifica.

En las aguas, naturales o contaminadas, asi como
en los suelos, la accion de los microorganismos
es bastante agresiva. Hay bacterias aerdbicas y
anaerdbicas que tienen un fuerte influjo en la
degradacién de los materiales y en la corrosion de
los metales, principalmente.

La presencia de bacterias anaerdbicas en suelos
poco aireados también contribuye significativa-
mente al aceleramiento de la degradacion. La
mayoria de las bacterias existen en los 30 cm
superiores del horizonte del suelo. Cuando se
hacen excavaciones y la tierra se mezcla, se intro-
ducen bacterias en la porcion de relleno de la
excavacion. Las bacterias anaerébicas que yacian
inactivas en el suelo superficial, se encuentran
ahora en un ambiente libre de oxigeno y adecuado
para su crecimiento.

El agua es el disolvente universal, vale decir el
corrosivo universal, y se presenta en todos los
climas y condiciones, por esta razén seria impo-
sible explicar su accién corrosiva en todos sus
aspectos. Aqui s6lo se presentan algunas consi-
deraciones sobre los efectos del agua sobre los
polimeros. La humedad puede provocar la degra-
dacién en ellos, ya que puede quedar atrapada
durante los procesos de polimerizacion o absor-
berse durante el almacenamiento y el servicio.
Como se detallara posteriormente, la preserncia
de una humedad excesiva puede afectar la
estabilidad dimensional y alterar las propiedades
mecanicas. Véase Figura 1.

La atmosfera estd constituida por nitrégeno con
20% O,, 0.03%CO0,, gases raros (Ap, Ne, Kr, He) y
menos de 0.1% H,.

Revista Universidad Eafit - No. 94 69



FIGURA 1
Efecto de la humedad sobre las propiedades mecénicas del nylon 66:
(a) Resistencia a la traccion; (b) Resistencia a la flexion [4]
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El nitrégeno y los gases inertes no reaccionan con
los materiales en condiciones normales, aunque
en ciertas circunstancias deben tenerse en cuenta.
El oxigeno, como se sabe, es muy importante asi
como el 0zono, peligroso para los polimeros.

El diéxido de azufre es un gas extremadamente
reactivo y es el principal estimulante de la agresi-
vidad atmosférica. Se origina principalmente al
quemar combustibles fésiles, por lo que las indus-
trias y el parque automotor son grandes fuentes
emisoras, por eso es el contaminante caracte-
ristico de las atmoésferas urbanas e industriales,
donde se encuentra mayor velocidad de cormosion

para mayor concentracion de SO,. El di6xido
puede disolverse en el agua (con la cual forma
H,SO, y H,S) o puede adsorberse sobre la super-
ficie del material.

De otro lado el H,S afecta significativamente las
sustancias organicas, como las pinturas. Esto a
pesar de su baja concentracidon en la atmoésfera.

Otros gases acidulados como 6xido nitrico, cloro,
4cido clorhidrico, acidos fluorhidrico, térmico y
acético pueden tener acciones especificas sobre
diferentes materiales cuando estan presentes. Lo
mismo puede suceder con los hidrocarburos
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diferentes al metano o los aldehidos, que se produ-
cen en procesos petroquimicos y de combustion.

El material particulado puede ser perjudicial segun
la cantidad y composicion al promover la conden-
saciéon y otros efectos fisicoquimicos. Pueden:
provocar erosion; formar depdsitos o costras y
contribuir a aumentar el tiempo de humectacion
por su capilaridad o higroscopicidad.

El didxido de azufre es un gas
extremadamente reactivo y es el
principal estimulante de la
agresividad atmosférica. Se
origina principalmente al quemar
combustibles fésiles, por lo que
las industrias y el parque
automotor son grandes fuentes
emisoras, por eso es el
contaminante caracteristico de las
atmésferas urbanas e industriales.

Deposicion y remocion: la deposicion puede que
no sea dafiina, pero el lavado frecuente puede serio.

Ataque quimico directo: algunos contaminantes
pueden reaccionar de manera irreversible.

Ataque quimico indirecto. Ciertos materiales
absorben contaminantes y sufren dafio cuando
éstos experimentan cambios quimicos, por ejemplo
el cuero absorbe SO, y lo convierte en H,SO, que
es daftino.

Accién bioldgica. EI moho y las bacterias pueden
afectar los materiales de origen organico como las
telas de algodon y lana

El cueroy el papel pierden resistencia y se desinte-
gran con SO,, lo mismo ocurre con los textiles
como algodén, lana, nylon. Este ultimo es famoso
por la destruccion de las medias de mujer en
ciertos ambientes industriales.

Estos contaminantes también afectan las pinturas
organicas, sobre todo a las que contienen
carbonatos como rellenos.

Los Oxidos tipo NOx generados en su mayor
parte por los vehiculos y la operacién de las

termoeléctricas, pueden ser agentes activos en la
degradacion de los materiales y preludian el acido
nitrico y otros nitratos.

El ozono y el “smog” fotoquimico que se forman
guimicamente en la atmésfera, afectan el caucho
que se agrieta, asi como otros elastémeros,
también oxidan la plata en peliculas, decoloran
textiles y tintes y atacan las pinturas organicas
cuando hay radiacion ultravioleta.

La accién de las sales marinas es fuerte sobre
algunos materiales organicos.

3. DEGRADACION

A pesar de sus miultiples propiedades, los
polimeros, como se ha anotado, tienen grandes
limitaciones: se funden o descomponen a tempe-
raturas superiores a 200°C, se disuelven o se
hinchan en los fiuidos organicos calientes, aunque
algunas de estas desventajas son superadas por
los polimeros basados en el silicio.

Los materiales no metalicos son, en principio,
resistentes al deterioro, en comparacién con el
acero. En particular son inmunes a la corrosion
electroquimica. Los polimeros pueden mostrar
una resistencia notable a muchas formas de
corrosiéon; sin embargo, también se degradan en
servicio y en ciertas condiciones experimentan
deterioro de otras clases; la capacidad de servicio
de los plasticos se ve reducida a menudo por
el hinchamiento y agrietamiento notables que
ocurren en presencia de liquidos organicos.
Ademds, los polimeros son atacados, como se
ha insistido, por la oxidacion, el ozono, la radiacion
ultravioleta y la humedad.

La degradacion de los polimeros se refiere cambio
en las propiedades fisicas causada por las reac-
ciones que escinden los enlaces. De acuerdo con
el modo de iniciacién, puede ser degradacion
térmica, mecanica, quimica, fotoquimica, quimica
radiante y bioldgica.

Entre los muchos agentes que pueden causar
degradacion de los polimeros estan aquéllos con
naturaleza fisica, como las cargas, el calor y la
luz, y aquellos que se caracterizan por sus
efectos quimicos, como la oxidacién y la hidrolisis.

Ademdas, una designacién dada, como la de
polietileno, comprende una extensa gama de
sustancias cuyas propiedades varian en forma
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notable las propiedades especificas de un polimero
dado; por ejemplo, el negro de humo imparte al
polietileno de alta densidad y excelente resis-
tencia contra la luz del sol. En vista de estas
complejidades, con frecuencia se obtienen datos
cuantitativos acerca del deterioro de los materiales
poliméricos mediante pruebas controladas en condi-
ciones parecidas a las encontradas en servicio.
Pueden ser utiles las comparaciones cualitativas
de diversos polimeros dadas en las tablas que se
presentan en este trabajo.

4. DEGRADACION TERMICA

Las macromoléculas organicas son estables
solamente por debajo de ciertas temperaturas
limites, entre 100 y 200°C, y en casos especiales
unos pocos centenares de grados por encima. Si
la temperatura se eleva demasiado las moléculas
se descomponen en fragmentos pequefios (radi-
cales libres, innes libres, H,, CO, etc.). Esto se
debe a que las uniones son covalentes y tienen
una resistencia limitada, que es vencida por el
calor.

La estabilidad térmica de un material plastico
depende de dos mecanismos. El primero es un
proceso reversible y representa el ablandamiento
del material al aumentar la temperatura. La magni-
tud de este proceso solamente depende de la
temperatura. Sin embargo, la determinacion de
cambios reversibies en las propiedades incluye un
factor temporal debido a la relajacion del plastico.

El segundo mecanismo es la descomposicion
irreversible de la sustancia debido al calor. Este
proceso depende tanto de la temperatura como
del tiempo y esta afectado por otros factores como
la atmosfera circundante.

Al calentar o enfriar un plastico se observan
comunmente dos tipos de transiciones. Latransicion
es de primer orden cuando las propiedades del
material cambian abruptamente, un ejemplo tipico
es el punto de fusidn cristalino, Tf, Figura 2A. A
esta temperatura las curvas de volumen vs.
temperatura cambian bruscamente.

La transicion de segundo orden, Figura 2B, es
mas gradual y usualmente se puede relacionar
con los segmentos amorfos del polimero.

Ademas de la ocurrencia de las transiciones, las
propiedades de un plastico cambian continuamente
con la temperatura. La vibracion de los segmentos
de la cadena aumenta con la temperatura, y este
movimiento debilita las fuerzas cohesivas entre
las moléculas. La disminucion de la cohesion da
como resultado el ablandamiento del material y
por tanto afecta otras propiedades fisicas, opticas,
mecanicas y eléctricas.

La degradacion térmica ocurre cuando el polimero,
a temperaturas elevadas, empieza a experimentar
cambios quimicos sin el concurso de otras
sustancias quimicas.

FIGURA 2
Cambios en el volumen con la temperatura, los que reflejan transiciones
(A) de primer y (B) de segundo orden [7]
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4.1 Temperatura de Transicion Vitrea

La principal transicion de segundo orden,
entre las varias posibles, es la transicion vitrea.
Esta ocurre a temperaturas mucho menores que
el punto de fusidon (intervalo de ablandamiento),
normalmente la relacion Tg/Tf varia entre 0.58 y
0.78. Al enfriar, por debajo de la temperatura Tg,
el comportamiento cambia de ductil a fragil. El
mecanismo molecular asociado con este proceso
es la disminucién del movimiento dentro de la
cadena del polimero.

La temperatura de transicion vitrea no es un
fendmeno de equilibrio y depende marcadamente
de la escala de tiempo usada en su determinacion.
Para ensayos de corta duracién los valores de Tg
son elevados y en ensayos muy prolongados es
posible que ni se presente la transicién. Este
parametro también depende de las fuerzas aplica-
das durante el ensayo, el peso molecular, el
entrecruzamiento y los plastificantes. La Tabla 2
muestra por ejemplo el influjo del peso molecular
sobre Tg.

TABLA 2
Efecto del peso molecular sobre las
temperaturas de transicion vitrea
del poliestireno y el polvinilacetato [7]

medida de esos cambios se puede usar para
determinar el punto de fusién. Con fines compa-
rativos, en la Tabla 3 se presentan algunos
puntos de fusion y de transicién vitrea.

TABLA 3
Temperaturas de fusiéon y de transicion vitrea
de algunos plasticos [7]

Material Tg,°C Tf,°C
Polidimetilsiloxano -123 -58
Politetrafiuoretileno 20 327
Poliisopreno (cis) -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

Polivinilacetato
Peso molecular Tg,°C

Poliestireno
Peso molecular Tg,°C

15000 15 2970 40
104000 26 4300 63
570000 28 5600 76

1120000 29 85000 100

4.2 Punto de Fusion

No se ha determinado si la fusiéon de los
polimeros es una transicion de primero o segundo
orden, en todo caso el peso molecular es deter-
minante. El punto de fusion aumenta con el peso
de acuerdo con una ecuacion empirica como la
siguiente:

1/Tt = a+b/x

donde x representa la longitud de la cadenay a 'y
b son constantes experimentales.

La fusion estd acompafiada por cambios consi-
derables en las propiedades de los polimeros. La

Las propiedades de los materiales plasticos por
debajo del punto de fusion determinan su aplica-
cion practica, por eso es importante observar el
cambio de estas propiedades con la temperatura,
como se ve en las Figuras 3 y 4.

FIGURA 3
Cambio de ia resistencia a la traccién con
la temperatura [7]
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FIGURA 4
Cambio de la densidad del polietileno con
la temperatura [7]
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4.3 Cambios Irreversibles

Como ya se ha sefialado, la resistencia del
enlace quimico limita la energia vibracional que las
moléculas pueden tener antes de romperse. Como
la energia vibracional aumenta con el calor, las
energias relativas de enlace C-F > C-H > C-Ci
explican cuantitativamente la estabilidad térmica.
Un tipo de degradacion, ilustrado por el compor-
tamiento del polimetilacrilato, comprende la produc-
cion del monémero. La reaccidn comienza al final
de una cadena de polimeros y se repite hasta que se
consume toda la cadena. El polietileno se comporta

n
3 bastante diferente; la escision de una cadena ocurre
~ en forma fortuita en toda la longitud del polimero. El
g osl i resultado es la rapida reduccion de la longitud
© media de la cadena y los cambios correspondientes
o en las propiedades del polimero, véase Tabla 4.
=]
'73' En general la descomposicion puede ocurrir de
a muchas maneras. El material se puede fragilizar
o7k R como resultado de la pérdida de los plastificantes;
) , , \ puede perder grupos laterales; se puede entre-
o 50 100 150 200 cruzar, especialmente bajo el influjo del oxigeno, o
se puede rearreglar en estructuras menos estables
TEMPERATU'RA °c que la original.
TABLA 4
Degradacion térmica de polimeros
Unidad Porcentaje de Tp K350
Polimero monomeérica monomero en °C %/min
productos volatiles
Politetra- F F 100 509 5.2x10°®
fluoro | |
etileno c = C
(Teflon) | |
F F
Polietileno H H Despreciable 414 0.004
| |
cC = C
| |
H H
Polimetil H CH, 100 327 52
metil i I
acrilato C = C
{lucita) | I
H COOCH,
Cloruro de H Cl Despreciable 260 170
polivinilo | |
(PVC) c = C
| |
H H.
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La pirdlisis de los polimeros consiste en dos
procesos competitivos: 1. las reacciones de escision
para formar fragmentos de bajo peso molecular y
gases y 2. las reacciones de condensacion que
dan como resultado la formacion de polimeros de
carbono. El primer tipo de reacciones ocurre a
temperaturas inferiores a 500°C, pero la formacién
de carbono polimérico de alto peso molecular
requiere temperaturas entre 600 y 1000°C.

Los vapores producidos por la degradacion térmica
de los polimeros son a veces desagradables y, en
algunos casos, peligrosos; particularmente el cloruro
de polivinilideno y el neopreno que pueden emitir
pequefas cantidades del gas téxico fosgeno,
COCl,.

Hay mucha informacion sobre los mecanismos y la
cinética de descomposicion de los polimeros,
especiaimente de los mas cormientes: vinilos,
poliestireno, polietileno, poliacrilatos, metacrilatos,
politetrafluroetileno, etc. Esto se ha estudiado en
el vacio, en atmoésferas inertes, en el aire y en
otros ambientes. Por ejemplo los productos obte-
nidos en la degradacion del polietileno de baja
densidad con agua como agente degradador a
450°C se pueden dividir en cuatro grupos: las
gases condensados y no condensados, la fase
organica movil (sustancias en forma liquida), los
materiales sélidos, y el agua recuperada. Entre los
gases se hallé hidrogeno, metano, etileno, etano,
propeno, propano. Los productos liquidos fueron
hidrocarburos. Entre los sélidos s6lo se encontraron
hidrocarburos: parafinas, olefinas, dienos y aroma-
ticos. Los contenidos de carbono vande C,a C,,.

En presencia de 6xido de deuterio con agua como
degradante, las fases resultantes de la reaccién
fueron: una solucién de 6xido de deuterio, una fase
de hidrocarburo y una fase solida [6].

4.4 Polimeros Resistentes al Calor

Una de las principales limitaciones de los
polimeros, y la razén por la que no pueden sustituir
a los metales en muchas aplicaciones, es su
inestabilidad térmica. Esto era mas acentuado en
la primera generacion de polimeros, que poseian
puntos de fusién y temperaturas de transicion
vitrea muy bajas.

Para obtener plasticos con mayor estabilidad
térmica se han seguido varias rutas: 1. Aumento
de la cristalinidad (cuando las macromoléculas

tienden a formar regiones cristalinas), 2. Incorporacon
de grupos polares laterales, 3. Incorporacién de
anillos aromaticos y heteroaromaticos en la cadena
principal 0 como grupos laterales, 4. Entrecruza-
miento quimico intermolecular.

La obtencion de resistencia quimica a temperatura
elevada se basé en la idea de evitar estructuras
quimicas con enlaces débiles o sitios que pose-
yeran fuerte tendencia al reacomodo. Entre los
polimeros lineales de hidrocarburo, sélo los mas
estables como el polivinilciclohexano tienen una
Tf superior a 200°C. En polimeros aromaticos
carbociclicos lineales se presentan casos como el
del poli-p-fenileno que es insoluble y no se funde, la
degradacion térmica empieza a 450°C en aire y a
550°C en ausencia de oxigeno.

Ha surgido un gran nimero de estructuras polimé-
ricas de la sintesis de macromoléculas que
contienen grupos heterociclicos; los mas notables
se basan en el anhidrido pirometilico y las diaminas
aromaticas, por ejemplo la polibencimidazopirrolona
(pirrona) en ausencia de oxigeno empiezaa descom-
ponerse a unos 600°C. Muchos otros materiales de
este tipo se siguen estudiando y a escala de
laboratorio hay ya polimeros de elevada estabilidad
térmica.

4.5 Ablacion

Este término es un anglicismo que significa
la disipaciéon del calor generado por la fricciéon
atmosférica cuando un vehiculo espacial reentra o
asciende. Esto se logra por medio de una protecciéon
contra el calor hecha de un material que se
descompone térmicamente. En la actualidad los
mds usados son los polimeros y los compuestos que
contienen polimeros, esto porque poseen baja
conductividad térmica, baja densidad, elevado calor
especifico y se descomponen térmicamente en
productos gaseosos de bajo peso molecular.

El constituyente polimérico de un material para
ablacion sirve, sobre todo, para aglutinar los
refuerzos de fibras o los rellenos de baja densidad.
Las resinas termoestables mas usadas son fenol-
formaidehidos, epdxicas y siliconas.

5. DEGRADACION POR RADIACIONES
Las radiaciones alteran las sustancias orga-

nicas de distintas maneras. En el caso de los
polimeros las que mas comunmente los afectan
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son las radiaciones de alta energia y la luz visible
y ultravioleta. Puesto que en su uso comun los
polimeros estan expuestos a estas influencias, en
las secciones siguientes se presentaran algunos
aspectos fundamentales del efecto de estas
radiaciones en la degradacién de aquélios.

5.1 Radiacion de Alta Energia

Las radiaciones de energia elevada producen
cambios quimicos en las sustancias organicas.
Estos cambios incluyen: 1. Formacién de enlaces
quimicos entre moléculas diferentes, 2. escision
irreversibie dando como resultado la fragmentacion
de la molécula, 3. la formacién y 4. desapariciéon de
grupos no saturados. En el caso de los polimeros,
el proceso 1. da como resultado el entrecruza-
miento intermolecular, mientras que el 2. la
escision irreversible, lleva a la degradacion. Estos
dos mecanismos seran los que se consideren aqui.

5.1.1 La radiacién y su absorcion

El término radiacion de energia elevada (o
ionizante) incluye todas las radiaciones electro-
magnéticas o corpusculares que tengan una energia
cuantica o cinética apreciablemente mayor que la
de disociacién de los enlaces. Las radiaciones que
se consideran aqui son los rayos X y los rayos
gamma. Estos ultimos son producidos por reac-
ciones nucleares, que generalmente son muy
rapidas. Hay algunas reacciones “lentas” que se
usan para producir rayos gamma en las aplicacio-
nes corrientes, las mas comunes son 60, y 137,

De otro lado, los rayos X se generan haciendo que
los electrones acelerados golpeen sobre un blanco
metalico especifico.

La absorcion de estas radiaciones ocurre por
interacciones con el nucleo de los atomos y las
nubes electrénicas que los rodean.

Las interacciones con el nucleo se pueden despre-
ciar si las energias, del fotén o cinética respec-
tivamente, son inferiores a 10 MeV y si el material
irradiado esta constituido solamente por nucleos
livianos. Esto es exactamente lo que ocurre con
los polimeros, que contienen sobre todo C,0, H,
N,SyP.

Si los rayos X o gamma interactuan con los elec-
trones, son posibles tres mecanismos ionizantes:
el efecto fotoeléctrico, el efecto Comptén y la

produccion de pares. Estos procesos producen
electrones secundarios con suficiente energia ciné-
tica como para inducir ionizaciéon adicional o
excitaciones electrénicas en las moléculas cercanas.
Asi, pues, durante esta interaccion se generan
iones, radicales y moléculas excitadas electré-
nicamente. Todas estas especies son inestables,
es decir, son mas o menos reactivas frente a las
moléculas intactas. Esto se cuantifica con la
llamada “transferencia de energia lineal” (TEL) de
la particula que atraviesa la materia, es decir, la
cantidad de energia disipada por unidad de
trayectoria. La TEL aumenta con el numero
atémico del material que detiene la radiacién, la
masa de la particula y la carga.

Las radiaciones alteran las
sustancias organicas de distintas
maneras. En el caso de los
polimeros las que mas
comunmente los afectan son las
radiaciones de alta energia y la
luz visible y ultravioleta.

5.1.2 Entrecruzamiento y degradacion
simultaneos

Con la excepcién de unos pocos casos (p. €j.
polimetilmetacrilato y politetrafiuoroetileno), rara
vez ocurre que la degradacion de la cadena prin-
cipal no esté acompafiada de entrecruzamiento.
Normalmente, la degradacién y el entrecruzamiento
ocurren simultdneamente.

Se puede determinar la produccion quimica de la
radiacion mediante funciones G, que denotan el
niamero de moiéculas o atomos producidos o
descompuestos por 100 eV de energia absorbida.
G(s) designa el numero de enlaces rotos en la
cadena principal y G(x) las uniones intermoleculares
nuevas que se forman. En la Tabla 5 se presentan
valores de G(s) y G(x).

Enla Tabla 5 se indican las condiciones ambientales
de los valores de G, es decir que el efecto de la
radiacion esté influido por otros pardmetros como
la presencia de oxigeno, la temperatura y la TEL.

La radiacion de alta energia es un excelente medio
para iniciar la autoxidacion (véase seccién 7.2), por
tanto la presencia de oxigeno en conjuncion con la
radiaciénionizante es muy dafiina para los polimeros.
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TABLAS
Produccion escisiones de la cadena principal y entrecruzamiento
intermolecular de varios polimeros, irradiados con radiacién de baja
TEL a temperatura ambiente, en el vacio o en presencia de gas

inerte [1]
Polimero
Polimero G(s) G(s) Dominante
Polietileno 15-5.0 2.0 Entrecruzamiento
Poliisobutano 0.02 <0.05 Escisiéon
Poliestireno 0.25 0.03 Entrecruzamiento
Polimetilmetacrilato 1.2-16 Escision
Politetrafluoroetileno 0.1-0.2 Escision
Politenilvinilcetona 0.35 Escision
Polidimetilsiloxano 0.07 23 Entrecruzamiento
Poli(buteno-1 sulfona) 122 Escision
Celulosa 3.3-6.8 Escision

Se ha encontrado que, en algunos casos, G(s)
decrece al aumentar la TEL pero no se tienen
relaciones concluyentes respecto a G(x).

En cuanto a la temperatura se pueden sefialar tres
aspectos: 1. La radiacion de alta energia es
especialmente adecuada para iniciar la despoli-
merizacién de los materiales propensos a este
tipo de reaccion como las poli(olefin sulfonas);
2. las tasas y rendimientos de las reacciones
quimicas inducidas por la radiacion en muchos
polimeros estan correlacionadas con la movilidad
molecular, por eso al aumentar la temperatura se
incrementa el efecto de la radiacion; 3. no hay
una correlacion general entre 1a estabilidad térmica
la resistencia a la radiacion.

Es asi como la radiacion controlada de los poli-
meros que se entrecruzan, como el polietileno,
puede mejorar sus propiedades mecanicas.

5.2 Fotodegradacion

La degradaciéon inducida por la luz en los
polimeros esta relacionada con los cambios produ-
cidos por la irradiacion con luz visible o ultravioleta.

La mayoria de los polimeros comerciales experi-
mentan reacciones quimicas cuando se irradian
con luz ultravioeleta (UV), porque poseen constitu-
yentes o impurezas capaces de absorberla (grupos
cromoforicos). Este hecho es fundamental porque
la luz solar que llega a la tierra tiene en su
espectro una porcion que incluye la region UV. Por
eso cuando los polimeros organicos se exponen

a la intemperie experimentan fotorreacciones que,
en general son dafiinas pues los hacen fragiles y
se decoloran.

Las reacciones fotoquimicas esenciales en los
polimetos incluyen la escisién de las cadenas
principales, el entrecruzamiento, la generaciéon de
grupos no saturados y el clivaje de grupos latera-
les, que dan como resultado la formacion de
productos volatiles.

5.2.1 Absorcion de la luz

Aunque hay muchas lamparas y aparatos
que irradian luz, en lo que se refiere a las aplica-
ciones practicas de los polimeros, el sol es la
fuente mas importante. El espectro de la luz solar
que penetra a la superficie de latierra varia entre 290
y 3000 nm. Mas o menos 10% de esa luz es
ultravioleta, 50% visible y 40% infrarroja.

Uno de los prerrequisitos para que ocurra foto-
reaccién es la absorcion de luz. Los enlaces
saturados como C-C, C-H, O-H, C-Cl, etc., absorben
luz de longitudes de onda inferiores a 200nm. Los
grupos carbonilos y los enlaces dobles C=C tienen
maximos de absorcidn en las longitudes de onda
entre 200 y 300 nm. Esto implica que sélo un
pequefio numero de polimeros son capaces de
absorber radiacion solar, cuyo intervalo espectral
esta limitado a unos 300 nm. Sin embargo es
comun que los polimeros comerciales posean
grupos cromoféricos que absorben la luz solar.
Entre éstos estan los grupos carbonilo y los
catalizadores de la polimerizacion.
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Otro prerrequisito para la reaccién es la energia del
fotén. Las energias de disociacion de los enlaces
van de 100 kcal/mol (C-C) hasta 40 kcal/mol (N-O)
mientras que para un foton cuya longitud de onda
sea de 200 nm la energia es de 143 kcal/mol. Asi
que la escisién de los enlaces quimicos es energé-
ticamente posible, en principio.

El proceso fisico de absorcion del fotdn consiste
en la transicién de una molécula de un estado a
otro de mayor energia. La reaccion fotoquimica se
puede originar con los iones radicales o con los
estados excitados. El resultado es la fotdlisis del
polimero, es decir su descomposicion.

5.2.2 Degradacion fotolitica

La degradacion generada en estos casos
puede ser oxidante o en ausencia de oxigeno, el
porcentaje de escisiones de la cadena principal
es bajo y se debe sobre todo a la presencia de
los grupos cromoléricos, especialmente del tipo
carbonilo.

De otro lado la fotooxidacion es un poderoso
mecanismo de degradacion. Esto porque en el
proceso fotolitico se generan radicales libres que
reaccionan facilmente con el oxigeno originando
las reacciones de autoxidacién que se trataran
en la seccién 7.2.

Como ningun polimero puede soportar una expo-
sicion prolongada a la radiacién solar, es de gran
importancia la protecciéon de los polimeros comer-
ciales contra la accion de la luz, visible o UV. Dado
que el daho inducido por la luz se debe en gran
parte a las reacciones de oxidacién en cadena
propiciadas por los radicales libres, los antioxi-
dantes son efectivos para estabilizar los polimeros
frente a la luz.

Sin embargo las caracteristicas de la fotodegra-
dacién permiten la aplicacion de métodos adicio-
nales que incluyen tanto la absorcion del fonén
como la transferencia de la energia. En general los
fotoestabilizadores para los polimeros se clasifican
de acuerdo con su modo de accién: 1. filtros de luz,
2. absorbentes de luz UV, 3. enfriadores de estados
excitados y 4. antioxidantes.

Entre los del primer tipo estan los pigmentos porque
absorben la luz; uno de los mas efectivos es el
negro de carbono. Entre los absorbentes de luz UV
estan las 2-hidroxil-benzo-fenonas, los fenilsalici-
latos y los benzotriazoles. Ejemplos de enfriadores

son los quelatos de niquel. Por ultimo entre los
antioxidantes se tienen las aminas.

6. DEGRADACION MECANICA

La degradacion inducida mecanicamente tiene
que ver con los efectos macroscépicos que llevan
a la fractura y la deformacién producidos por el
influjo de fuerzas, asi como los cambios quimicos
inducidos por los esfuerzos mecdnicos.

En los polimeros, la fabricacién (mezclado, molido,
laminacién, estirado, procesamiento en extrusoras,
etc.) y los procesos de modificacion (corte,
serruchado, limado, taladrado, torneado, fresado,
etc.) imponen tensiones y deformaciones. La
deformacion también se impone a los polimeros
cuando los articulos de plastico se someten a
fuerzas de traccidn o cizalladura. Esto se repre-
senta en las trayectorias A By A« B o Cde
la Figura 5.

FIGURA 5
Relacion entre las condiciones quimicas y
mecanicas, estructura y
propiedades de los polimeros

A

Procesos fisicos

Laminacion, cizallamiento,
traccién, compresion,
ultrasonido, impacto, etc.

l

B
l

Cambio en la estructura
del polimero

(1) Cambio fisico
Orientacion,
cristalizacion, flujo, etc.

(2) Cambio quimico
Escisién de la cadena
principal, ruptura del
entrecruzamiento, reac-
cibn de intercambio,
entrecruzamiento, etc.

|
c

Cambio en las
propiedades mecanicas
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En todos esos casos los enlaces quimicos de las
cadenas del polimerc se pueden romper. Esto
depende del estado del material, que puede ser
solido (vitreo o cristalino), cauchoso como el hule
(viscoelastico) y fundido (elastoviscoso). En los
plasticos termoestables no existe estado fundido.

No parece existir un mecanismo singular de
reaccién quimica inducida por los esfuerzos que sea
de aplicacion general. Parece que operan diferentes
mecanismos de ruptura de los enlaces de acuerdo
con el estado del polimero y la manera como se
aplican los esfuerzos. Comunmente la ruptura de
los enlaces ocurre cuando se concentra suficiente
energia en un cierto segmento de la macromolécula
como consecuencia de una distribucién no uni-
forme de las tensiones internas.

En general, la mayoria de los polimeros tienen
resistencias a la traccion y la compresion que son
significativamente menores que las de los metales.
Esta es otra limitacion de estos materiales que
debe tenerse en cuenta, sobre todo sabiendo que
las cargas los degradan.

Efectos mecanicos especiales sobre los polimeros
son los inducidos por el ultrasonido y las tempera-
turas criogénicas.

En la presencia de un fluido el ultrasonido produce
cavitacion y ondas de choque, ambos mecanismos
son altamente perjudiciales para los polimeros.

De otro lado, hace tiempo que se ha observado que
el congelamiento produce escision de la cadena
principal de los polimeros. Esto porque la densidad
cambia durante las transiciones de enfriamiento y
esto induce deformaciones suficientes para causar
la ruptura de los enlaces.

7. DEGRADACION QUIMICA

La degradacion quimica se refiere, en sentido
estricto, exclusivamente a los procesos que son
inducidos por el influjo de reactivos quimicos (acidos,
bases, solventes, gases reactivos, etc.) que entren
en contacto con los polimeros.

En esta exposicion interesan, sobre todo, las
reacciones espontaneas que ocurren cuando los
polimeros entran en contacto con ciertas sustancias
quimicas. En este aspecto determinados polimeros
son mas susceptibles de ataque y algunas sustan-
cias son mas agresivas. Es muy significativo, porque
con frecuencia ocurre en el servicio la exposicion a

disolventes dafiinos. Los polimeros mas suscep-
tibles a la disolucion por liquidos organicos son los
vitreos sin eslabonamiento cruzado y los polares.

La degradacién inducida
mecanicamente tiene que ver con
los efectos macroscépicos que
llevan a la fractura y la
deformacion producidos por el
influjo de fuerzas, asi como los
cambios quimicos inducidos por
los esfuerzos mecanicos.

Los materiales poliméricos son suceptibles tanto
ala reaccién quimica de sus componentes por sepa-
rado, como a la desintegracién de la estructura o
armazon basica, es decir, las moléculas decadena
larga. En el deterioro de los polimeros comerciales
es de primera importancia la escisién en cadenas. E!
deterioro suele investigarse ordinariamente obser-
vando los cambios que ocurren en las propiedades
mecanicas o dieléctricas durante la exposicion a
un medio especifico. Por ejemplo la Figura 6
demuestra que la exposicion prolongada a la intem-
perie tiene efectos bastante opuestos sobre las
propiedades mecanicas de los plasticos usuales.

En algunos casos ocurre la disolucidn completa
(como la de poliestireno en benceno), pero mas a
menudo el liquido tiene solubilidad limitada en el
polimero (la acetona en el poliestireno) y ocasiona
cambios de dimensiones y propiedades designados
por hinchamiento. Latemperaturade transicion vitrea
del polimero decrece al aumentar la cantidad de
disolvente y, en consecuencia, un plastico, en prin-
cipio muy resistente, adquiere la consistencia del
caucho a medida que aumenta el hinchamiento.

7.1 Estabilidad frente a los Solventes

Muchas veces los articulos sélidos, hechos en
polimeros, cambian o pierden su forma o se dete-
rioran al sumergirlos en sustancias quimicas
liquidas. Este fenomeno puede ser causado por
reacciones quimicas o, por otro lado, puede ser
el resultado de un proceso fisico que es una fuerte
interaccién entre el polimero y el liquido, la cual
lo disuelve o lo hincha, aunque desde el punto de
vista quimico permanezca intacto. En este corto
resumen se considerara la solvolisis y la estabilidad
frente a los solventes.
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FIGURA 6
Reduccion en la resistencia y ductilidad de
un polietileno de alta densidad y de
polimetilmetacrilato durante la exposicion
prolongada a la intemperie [3])
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Las reacciones de solvolisis tienen que ver con la
ruptura de los enlaces C-X, donde X designa los
atomos hetero (diferentes al carbono), que aqui son
:O,N, P, S, Sio halégenos. De interés fundamental
son las reacciones de solvélisis en los polimeros
que contienen atomos hetero en la cadena prin-
cipal, porque en estos casos ocurre la ruptura de
la cadena principal como lo muestra la reaccién
siguiente;

I I I !
~~C-X-C~~+YZ> Z-X-C~~+Y-C ~~
| I I I

Los agentes comunes de la solvélisis (YZ) son
el agua, los alcoholes, el amoniaco, la hidrazina,
etc.

En la degradacion de polimeros, la hidrélisis
(YZ=H,0=HO -H) ha recibido mucha atencién.
En general los materiales insolubles son atacados
lentamente por el agua, en esos casos la reaccién
esta restringida a la superficie y la habilidad del
polimero para absorber agua, juega un papel
importante. '

En la absorcion de agua, como se sefialé antes,
ocurre una hinchazén, que en el caso de las
resinas epodxicas llega a un cierto porcentaje en
la saturacion. El agua absorbida casi nunca se
distribuye uniformemente y por esta razén, hay
una distribucion de tensiones internas asociadas
con el atrapamiento de agua. En la Figura 7 se
ve como cambia la distribucion def agua absorbida
(C) y las correspondientes distribuciones de tensio-
nes (o) a través del espesor en una placa gruesa
de plastico libre de tensiones externas. La fila supe-
rior de esquemas muestra como al principio la
concentracion (C) del agua es cero a través del
espesor y la placa esta libre de tensiones. Tan
pronto como empieza la absorcién, segundo
esquema desde la izquierda, las capas superfi-
ciales se saturan con agua pero las capas mads
profundas estan todavia secas. El hinchamiento
de la superficie, asociado con el agua difundida,
genera una compresion paralela a la placa y esto
requiere que simultaneamente se originen tensio-
nes en las capas mas profundas. Este estado de
tensiones, compresion paralela en las capas que
contienen aguay traccion en las otras, estd mostrado
por los esquemas de la segunda fila (c). Mientras
armenta la absorcién de agua, las tensiones para-
lelas a la placa se redistribuyen hasta que son cero
a través de toda la placa cuando esta saturada.

La degradacién quimica se
refiere, en sentido estricto,
exclusivamente a los procesos
que son inducidos por el influjo de
reactivos quimicos (acidos, bases,
solventes, gases reactivos, etc.)
que entren en contacto con los
polimeros.

Generalmente el mecanismo que prevalece en
medios neutros o 4cidos difiere del que se da en
medios acidos. Tales mecanismos quimicos no se
detallaran aqui, pero en la Tabla 6 se indica la
estabilidad de los principales polimeros frente a los
agentes solvoliticos.

De otro lado, los problemas concernientes a ia
estabilidad de los plasticos frente a los solventes
s6lo estan parcialmente relacionados con la
degradacién quimica. Como se indicé antes, las
fuertes interacciones fisicas conducen al deterioro
de los polimeros y pueden causar la hinchazén y
la disolucién.
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FIGURA 7
Distribucion del agua y de las tensiones en una placa de plastico,
a medida que se absorbe humedad [12)

TABLA 6
Estabilidad de polimeros seleccionados frente
a los agentes solvoiiticos [1]

Medios  Medios

Polimero scidos  alcalinos

Politietiteno

Polipropileno

Poli-1-buteno

Poliisobuteno

Poliestireno
Politetrafluoroetileno
Politrifluorocloroetileno
Polivinilfiuoruro
Polivinilcloruro (sin platificar)
Polivinilcloruro (platificado)
Polimetilmetacrilato
Poliacrilonitrilo
Polioximetileno

Polisulfonas

Policarbonatos

Poliuretanos
Fenollormaldehidos(resinas)
Caucho natural

Caucho butilo

Poliésteres insaturados

I TE O JE K i SRy

S T T T T Y S S Y

e b 4 4+ 1 o«

+ : satifactoria - : insatisfactoria

Los sistemas macromoleculares constituidos por
redes espaciales son insolubles pero pueden hin-
charse. Esto ocurre con los polimeros termoesta-
bles, donde el grado de hinchamiento depende no
solamente de la extension de la interaccién entre
el solvente y el polimero, sino también de la
densidad de los entrecruzamientos.

Lamayoria de los polimeros lineales (termoplasticos)
son solubles en varios solventes. Por lo comn,
antes de la dispersién molecular ocurre una etapa
de hinchazén cuando el polimero se pone en
contacto con el solvente.

Las macromoléculas capaces de formar cristalitas
son muy resistentes contra la interaccion fisica con
solventes. Polimeros tipicos de esta clase, que
solo se disuelven a temperatura elevada, son el
polietileno y el polipropileno ordenado. El polite-
trafluoroetileno (Teflon) es insoluble en todos los
solventes, aunque no esta entrecruzado quimica-
mente. El alcohol polivinilico sélo se hace insoluble
después de que los enlaces de hidrégeno han sido
rotos, calentando a 100°C.

En muchos casos los polimeros no permanecen
intactos durante la disolucién, sino que son atacados
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quimicamente por el liquido de bajo peso molecu-
lar, causando la decomposicion en fragmentos.

En las aplicaciones practicas no importa siel
deterioro es fisico o quimico, lo que interesa es si
el material es atacado o no, como se indica en la
Tabla 7.

7.2 Oxidacién

Todos los compuestos organicos son suscep-
tibles de ser atacados por el oxigeno molecular.
Desde un punto de vista practico es apropiado
distinguir entre oxidacion directa de los polimeros
con ciertos compuestos y la llamada autoxidacion.
La oxidacidn directa se refiere a las reacciones
que se dan bajo condiciones suaves, por ejemplo
las que ocurren espontaneamente a temperatura
ambiente o cercana a ella y que se dan como una
reaccién de un solo paso. Ejemplos tipicos son la
oxidacién de los polimeros de hidrocarburos con
permanganato de potasio y 4acidos sulfirico o
nitrico y la oxidacién de varios polimeros que
tienen grupos funcionales con iones metélicos (por
ejemplo de Cu, Co, Ni, Mn). En la actualidad no se
la da tanta importancia a la oxidacion directa y los
estudios se concentran en la autoxidacion.

Enlaintemperie son muy importantes las reacciones
con el oxigeno molecular, aunque a temperatura
ambiente la mayoria de los polimeros son muy
estables en este sentido. Esto porque la tasa de
produccion de radicales, iniciadores de la reaccion,

es pequefia. Para que ocurra reaccion con el
oxigeno debe haber algun mecanismo que inicie
la produccién radicales libres, como la luz ultra-
violeta, 1a radiaciéon gama, las tensiones mecanicas,
o la accién de la electricidad. Las pequefias canti-
dades de perdxidos, compuestos oxigenados, e
impurezas incorporadas en el polimero durante su
procesamiento pueden tener efectos significativos
sobre la tasa de iniciacion y sobre toda la oxida-
cion. La presencia de ciertos compuestos en el
material (por ejemplo trazas de metales) puede
catalizar la oxidacion.

Laoxidaciénde los polimeros generalmente muestra
un periodo de incubacién, el cual es importante en
la reaccién subsiguiente, porque a partir de enton-
ces, la oxidacion ocurre de forma auto catalitica
puesto que la mayoria de los productos son mas
reactivos que los polimeros iniciales.

La escisién de la cadena lateral puede producirse
por una reaccién como ésta:

0O—0

| 1
C-R+0, 2 R-C-0-C-R
| | |
H H H

TABLA7
Resistencia de los polimeros tipicos a los solventes, a temperatura ambiente,
basada en ensayos de inmersion [13]

I: Insatisfactoria; L :Limitada;

SOLVENTE: Acetona Metanol Hidrocarburos Benceno Tetracloruro
saturados de carbono
Polimero
Polietileno L S | ] !
Poliestireno | S S S S
Nylon 6 S S S S S
PVC(sin plast) I S S | I
Teflon S S S S S
Epodxicos | S S S L
Poliéster(ins) L S S S S
Siliconas | S | [ |

S : Satisfactoria
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R y R’ representan porciones de la cadena del
polimero. Asi se pueden introducir varios grupos
que contengan oxigeno a lo largo de la cadena o
en sus extremos y se pueden formar también
algunos productos de bajo peso molecular. Aunque
los productos de la escision ocasionan reacciones
adicionales, si no sufre esfuerzo alguno la muestra
de polimero, se forma sobre su superficie una
pelicula reaccionada que protege al resto del
material contra el deterioro. Sin embargo, la mayo-
ria de los elastébmeros estan sujetos a constantes
esfuerzos durante su uso, y en esas circunstan-
cias, las reacciones deteriorantes hacen que se
formen fisuras profundas y, finaimente, la ruptura.

La oxidaciéon también causa, entonces, deterioro
de las popiedades fisicas, pues al avanzar el
proceso, se observa la disminucidon del peso
molecular y la decoloracién. En ausencia o defi-
ciencia de oxigeno, puede ocurrir entrecruzamiento,
lo cual invariablemente aumenta la rigidez, la
resistencia a la fluencia lenta y la fragilidad. Mas
aun, los polimeros oxidados tienen menor resis-
encia mecanica y capacidad de aislamiento, pero
mayor constante dieléctrica y electroconductividad
que los no oxidados.

Asi que la degradacién oxidante de los polimeros
es en general un proceso dafino y se han dedi-
cado muchos esfuerzos a inhibirlo o suprimirlo. La
rapidez del deterioro por oxidacion de los polimeros
puede reducirse considerablemente si se incorpo-
ran antioxidantes (aminas o fenoles por ejemplo)
al polimero. Se usan también estabilizadores contra
ultravioleta, descomponedores de perdxido, desacti-
vadores de metales y otros productos.

Algunos polimeros, sobre todo elastomeros (el
caucho sintético, o el natural en particular) contie-
nen carbonos de doble enlace regularmente espa-
ciados, muy susceptibles al ataque del ozono, O,
Diversos aditivos a la composicion quimica de los
elastémeros logran disminuir con eficiencia la
intensidad del ataque de ozono; ademas los
antiozonizantes, como las diaminas primarias,
actian en forma idéntica a los antioxidantes.

En resumen, la degradacidon oxidante de un
polimero se puede retardar e incluso evitarla
practicamente por la adicidon de estabilizadores. Los
mas usados son los absorbentes de radiacion
ultravioleta, los antioxidantes y los enfriadores. Los
primeros absorben la luz ultravioleta pero no la
visible. Pueden disipar la energia absorbida de una

manera inocua transformandola en calor. Otros
requerimientos son: compatibilidad con los poli-
meros, que no sean voldtiles, estabilidad térmica
y, para los textiles, resistencia al lavado y al
secado.

Los antioxidantes de los polimeros inhiben la
autoxidaciéon, como los fenoles y aminas ya
mencionados.

Los enfriadores inducen la disipacién sin dafio de
la energia de los estados fotoexcitados. Los unicos
enfriadores aplicados en el campo de los polimeros
son los compuestos de niquel en el caso de las
polioclefinas.

7.3 Reaccidn con Gases Contaminantes

Se ha indicado el efecto de los solventes y el
oxigeno, sin embargo en el ambiente las sustan-
cias que mas producen la degradaciéon de los
polimeros son los contaminantes del aire, que para
estos materiales son el dioxido de nitrogeno (NO,),
el didxido de azufre (SO,) y el ozono (O,) cuyo
ataque es incrementado fuertemente por la radia-
cién ultravioleta. Los hidrocarburos son esenciales
para la formacion de “smog” en la presencia de
NO,, aire y luz ultravioleta y para la formacién de
peroxiacil nitratos.

El ozono se forma en la estratosfera por la accion
de la radiacion ultravioleta sobre el oxigeno y luego
reacciona con los hidrocarburos, especiaimente
con las poliolefinas.

De otro lado el didxido de azufre, como se indicé
antes, es uno de los mas importantes contami-
nantes del aire. La mayoria se emite como H,S que
en el aire se oxida a SO, y eventualmente a acido
sulfurico. Desde el punto de vista de contaminante
las formas mas activas son SO, y SO,.

El diéxido de azufre tiene un espectro de absor-
cién con un maximo alrededor de 2940 A y la
absorcién decrece a cero cuando las longitudes de
onda son de 2400 o 3300 A. La molécula de SO,
es disociada en SO y atomos de O Apor la luz de
longitudes de onda inferiroes a 2180 A.

Existen ocho dxidos de nitrégeno, pero sélo NO,
NO, y N,O, son dafiinos como contaminantes.
El NO, se convierte en N,O,. EI NO, absorbe
luz ultravioleta e inicia muchas reacciones foto-
quimicas.
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Pero no siempre son necesarios el aire y la luz para
que haya ataque, por ejemplo después de someter
varios polimeros a SO, o a NO, en la oscuridad a
temperaturas entre 25 y 35°C, se encontré que
eran poco reactivos los polimeros saturados como
polietileno, polipropileno, polivinilcloruro y polivinil-
pirrolidona.

De otro lado la poliamida 6,6 y el poliuretano lineal
fueron afectados. El ataque de estos ultimo mate-
riales produjo escision y entrecruzamiento.

Los hidrocarburos insaturados son atacados
faciimente por el SO, y el NO,: el caucho butilo
sufre, sobre todo, escision de la cadena principal
en tanto que el polisopreno entrecruza NO,. El SO,
reacciona por adicion de enlaces dobles.

8. BIODEGRADACION

Se sabe que los organismos vivos no sélo
pueden sintetizar las proteinas, acidos y polisaca-
ridos -incluida la celulosa-, sino que pueden degra-
darlos. Es evidente que todos los productos
poliméricos naturales, incluida la madera y el
marfil, se descomponen. Esto se debe a la accién
de las enzimas de las cuales hay diferentes
familias y cuya accién se combate con limpieza y
aislamiento fisicoquimico.

Por otro lado, como los polimeros sintéticos gene-
ralmente no son sensibles a las enzimas generadas
por los microorganismos, la causa principal de
degradacion bioldgica son los microbios.

Los microorganimos juegan papel principal en la
descomposicién del material organico. Hay una gran
cantidad de ellos, como los hongos, bacterias y
actinomicetos, que estan distribuidos en la tierra
y en condiciones especiales pueden atacar los
poliésteres alifaticos, los poliuretanos y las polia-
midas. Pero al aumentar el tamafio y ramificacion
de las moléculas se introduce inercia en estos
materiales, lo mismo ocurre por ejemplo cuando
se vulcaniza el caucho.

En general los polimeros pueden ser atacados
por los organismos vivos quimica o fisicamente.

Biodegradacion entonces serefiere aladegradacion
y asimilacion de los polimeros por los organismos
vivos, principalmente microorganismos tales como
hongos, bacterias y actinomicetos. El término se
puede ampliar para incluir la asimilacidn por

insectos, roedores y otros animales, incluidos los
humanos. Sin embargo, un término mejor que
incluye el ataque de todas las formas de vida es
biodeterioro.

No debe confundirse la biodegradacion con la
degradaciéon ambiental, la cual se refiere a la
degradacion que sufren los polimeros por el efecto
combinado y acumulado de la iz, el calor, el
oxigeno, el agua, la contaminacién quimica, los
microorganismos, los insectos, los animales, mas
los efectos mecdanicos del viento, la Huvia, el
trafico de vehiculos y otras fuerzas similares.

8.1 Biodegradabilidad

A pesar de que los polimeros pueden ser
atacados por algunos microorganismos en condi-
ciones apropiadas, el uso de fungicidas y otros
biocidas hacen a los plasticos biorresistentes, y en
la actualidad el problema de la bidegradacion es
al contrario.

Debido a la enorme cantidad de plastico que se
descarta, sobre todo el de los empaques, se desea
que los materiales para ciertas aplicaciones sean
biodegradables.

Los ensayos de biodegradabilidad de los polimeros
se estudian determinando: 1. la produccion de CO,,
2. el consumo de oxigeno, 3. la pérdida de peso,
4. el aumento de las células o de la masa de las
células (si el polimero es la unica fuente de carbono)
0 5. el examen fisico de la muestra para detectar
evidencias del crecimiento de la colonia y la
destruccion de la muestra.

En la practica, los ensayos de biodegradabilidad,
de acuerdo con la técnica empleada en su deter-
minacién, se dividen en dos grandes grupos:
respirométricos y lodos activos. Los ensayos respi-
rométricos se basan en medir el consumo de
oxigeno total por los microorganismos 0 su velo-
cidad de asimilacion. También pueden referirse a
los productos gaseosos del metabolismo, tanto
en condiciones anaerobias, produccion y compo-
sicion del gas; como aerobias, produccién de
didxido de carbono.

Los polimeros se utilizan siempre en condiciones
aerobias, por lo que se sigue la biodegradacion
midiendo el consumo de oxigeno y no por la
produccion de CO,.
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En los ensayos de biodegradabilidad con lodos
aclivos, se trata de poner los polimeros en contacto
con microorganismos en concentraciéon elevada
para originar un proceso analogo al de depuracion
de aguas residuales por lodos activados. En con-
clusion, en principio los plasticos sintéticos son
susceptibles de ataque microbiano. Sin embargo,
aparte de unos pocos casos excepcionales, no
hay microorganismos preparados para atacar los
plasticos sintéticos, aunque algunos se pueden
adaptar facilmente. Es por esta razén por lo que
se trabaja en la produccion de plasticos biode-
gradables

8.2 Plasticos Biodegradables

En ciertas circunstancias es deseable la
degradacion de los polimeros. Por ejemplo, cuando
los envases de plastico vacios o los juguetes
desechados forman parte de la basura tirada en el
campo, la accion de diversos mecanismos (entre
ellos, el ataque por los microorganismos del suelo)
tiende a descomponer el polimero en compuestos
que enriquecen el suelo y la biodegradabilidad
podria acelerar este proceso.

En otros campos son de interés los plasticos
biodegradables, como se indica en la Tabla 8.

TABLA S
Aplicaciones de los plasticos biodegradables
Area Aplicaciones
Agricultura | Bolsas para transplantar semillas,

plantas, arboles, capsulasy fundas
para semillas .

Microcépsulas para la liberacion
lenta de fertilizantes, insecticidas,
fungicidas, nematocidas, efc.
Mantos protectores del suelo.

Medicina Suturas quinirgicas
Implantes que entregan medicinas
de una manera controlada.

Capsulas para medicamentos

Recipientes, bolsas y envolturas
desechables

Empaques

Misceldnea| Recubrimientos para evitar la
erosion de laderas cultivadas o
recién destapadas.

Bolsas de arena en diques tempo-

rales para controlar inundaciones.

Observando las aplicaciones que se indican en la
tabla anterior es facil entender por qué hay tanto
interés en sintetizar polimeros biodegradables, que
pueden dearrollarse depués de que se conoce la
naturaleza biorresistente de estos materiales.

En ciertas circunstancias es
deseable la degradacién de los
polimeros. Por ejemplo, cuando
los envases de plastico vacios o
los juguetes desechados forman
parte de la basura tirada en el
campo, la accién de diversos
mecanismos (entre ellos, el
ataque por los microorganismos
del suelo) tiende a descomponer
el polimero en compuestos que
enriquecen el sueloy la
biodegradabilidad podria acelerar
este proceso.

Existen biopolimeros que se degradan con rapidez,
pero no se pueden usar para los propdsitos sefia-
lados en la Tabla 7. El principal problema es que
se pueden fabricar faciimente, pues se descom-
ponen al calentarse antes de fundirse y solo se
pueden procesar desde la solucion y no por inyec-
cion o moideo, extrusion, etc. La modificacion de
los polimeros naturales, por otro lado, que dismi-
nuye el punto de fusion, hace que estos materiales
se tornen biodegradables. La modificacion de la
celulosa es un ejemplo tipico. Por consiguiente, la
tarea de sintetizar polimeros que se biodegraden
con rapidez y que se puedan fabricar facilmente
sigue existiendo. Los varios enfoques para obte-
nerlos se resumen a continuacion.

Un mecanismo para la biodegradacion por enzimas
es la hidrélisis, por eso se investigan polimeros con
grupos hidrolizables.

Como algunos polimeros alifaticos (poliésteres y
poliamidas) han mostrado alguna biodegradabi-
lidad, se han tratado de desarrollar polimeros de
este tipo.

De acuerdo con otra idea, se ha intentado incor-
porar secciones vulnerables en la cadena principal
de los polimeros anteriores.
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En la actualidad muchas empresas trabajan en el
desarrollo de este tipo de materiales, pero todavia
no hay uno que responda a todas las exigencias
que existen.

9. CONCLUSION

En este apretado resumen sobre los meca-
nismos y agentes que degradan los polimeros, se ha
tratado de dar una vision de las limitaciones de
estos materiales. Al revisar la manera como pueden
controlarse esos procesos se espera brindar alguna
ayuda a quienes emplean los plasticos en distin-
tas circunstancias, de modo que su seleccion sea
optima, de acuerdo con las condiciones de trabajo.

Se espera que el mensaje: “los polimeros también
se degradan”, pueda liegar a un amplio publico
usuario no especialista.
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