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.- RESUMEN

La degradacion generada por la radiacion ultravioleta (UV) en polimeros tiene una
enorme importancia puesto que la resistencia al envejecimiento, es un factor
dominante para los usos al aire libre. Considerando que los polifenoles, son agentes
protectores UV y la mayoria de los plasticos (polimeros) comerciales se degradan
rapidamente cuando son expuestos a la intemperie; el uso de dichos componentes
como aditivos a partir de biomasa forestal pudiera contribuir una estrategia viable
para la proteccion UV de los plasticos. Por lo tanto, el objetivo del presente trabajo
fue estudiar el efecto de la adicion de diferentes aditivos polifendlicos (tanino,
lignina, y sus modificaciones) a distintas matrices poliméricas, tanto de origen
sintético (Polietileno y Poliestireno) como natural (Acido Polilactico), para determinar
su estabilidad frente a la radiacion UV y asi mejorar las propiedades de estos
materiales en vista de lograr su uso efectivo a la de intemperie. Las muestras
termoplasticas y sus blendas fueron sometidas a radiacibn UV en condiciones
simuladas en tiempos de 12, 24 y 48 horas, ademas se utilizé un control externo sin
radiacion UV en todos los casos. Posteriormente, las muestras solidas fueron
analizadas bajo dos ensayos de caracterizacion: 1) Analisis espectroscopico (FT-
IR, modo-ATR) y 2) Analisis Termogravimétrico (TGA). Los resultados describen
cambios estructurales en los termoplasticos debido a la exposiciéon UV en funcién
del tipo de polimero y del aditivo, la concentracién de aditivo y el tiempo de
exposicion. En este sentido, tanto los taninos como la lignina (con y sin modificaciéon
guimica), funcionaron en diferentes grados como atenuadores del deterioro

producido por los rayos UV. El analisis espectroscépico permitié identificar los
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grupos funcionales propensos a la degradacién UV; mientras que el TGA describio
variacion en la resistencia térmica relacionada con la composicion del polimero y

los cambios inducidos por la radiacion UV.

Se concluye que los taninos y la lignina con o sin modificacion quimica, en
concentracion de 1-5%; preservan al polietileno, poliestireno y al acido polilactico de
la radiacion UV. El efecto protector esta condicionado fundamentalmente por el tipo
de polimero y su estabilidad intrinseca. Sin embargo, la compatibilidad de la matriz
polimérica con el aditivo; asi como la reactividad de este ultimo condicionada por la

modificacion quimica parece influir notablemente en el efecto benéfico.
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Il.- INTRODUCCION

La utilizacidon del bosque y su industrializacion en diferentes productos generan
altos volumenes de desechos fibrosos de distinta naturaleza, particularmente
corteza proveniente de la obtencion de pasta para papel a partir de madera
(Vidaurre, 1986). Este subproducto de la industria primaria, es relativamente
abundante, tiene un uso limitado en la elaboracion de composta y carbon vegetal;
por lo que es considerado como un desecho contaminante y de dificil eliminacion

(Rosales-Castro et al., 2009).

La corteza, al igual que la madera, esta formada quimicamente por los
componentes tipicos de la pared celular: celulosa, lignina y por sustancias
extraibles, que se forman a partir del metabolismo secundario de las plantas y que
contienen compuestos variados como terpenos, grasas, ceras, fenoles y

azucares, entre otros (Fengel y Wegener, 1989).

Estos extraibles comprenden una amplia variedad de compuestos organicos
dispersos y depositados en el lumen celular o impregnando las paredes de las
células, que pueden removerse con solventes neutros de polaridad variable como
hexano, éter, acetato de etilo, acetona, etanol, metanol y agua. De la fraccién
lipofilica (no polar) se extraen grasas, ceras, terpenos y alcoholes alifaticos
superiores, mientras que la fraccion hidrofilica (polar) estd constituida
principalmente por sustancias polifenolicas de variado peso molecular (Fengel y

Wegener, 1989).
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Estas sustancias polifendlicas son un grupo de compuestos aromaticos con
grupos hidroxilos, que se clasifican de acuerdo al nimero de atomos de carbono
de su esqueleto base (Mann, 1994; Andersen y Markham, 2006), estan presentes
en los tejidos vegetales de muchas plantas (flores, frutos, semillas, hojas, raices,
madera y corteza), indistintamente de su ubicacion geografica (Rosales et al.,
2002; Cano et al., 2002; Kim, 2009). La funcién general de estos compuestos
organicos dentro del metabolismo de las plantas no esté claramente establecida.
Sin embargo, su aprovechamiento abarca en la actualidad diversos usos, tales
como medicinales (antioxidantes), textiles (colorantes), formulacion de adhesivos
y sintesis de nuevos materiales funcionales, entre otros (Baeza, 1989). Ademas,
estos compuestos polifendlicos incluyen taninos y flobafenos, siendo los primeros
solubles en agua y de menor peso molecular que los flobafenos que son

insolubles en agua, pero solubles en etanol (Baeza, 1989).

En los ultimos 50 afios, muchos investigadores han centrado sus estudios en
la deteccion y cuantificacion de metabolitos polifendlicos en diferentes tipos de
especies vegetales, debido al auge que esta experimentando la incorporacién de
sustancias de origen natural, en la formulacién de productos con aplicaciones
clinicas e industriales (Soto et al., 2001; Soto, 2001). Es por ello, que se ha
suscitado un creciente interés en el estudio sistematico de compuestos
polifendlicos presentes en la flora nacional, principalmente en la corteza de ciertas
especies maderables, con el fin de dar una utilidad a los residuos generados
(Aguilar et al., 2012). El interés ha aumentado ya que estos compuestos poseen

propiedades fisicoquimicas que pueden ser usadas para el disefio de materiales
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funcionales para la medicina, la industria farmacéutica y de alimentos y la
agricultura. Uno de las caracteristicas mas notables de dichos compuestos
naturales lo constituye la elevada absorcion de la luz ultravioleta (UV) (Copia et

al., 2012).

Por otra parte, los polimeros son estructuras complejas formadas por la
repeticion de una unidad molecular llamada mondémero. Existen polimeros
naturales y polimeros sintéticos. En muchos casos una molécula de un polimero
estd compuesta de miles de moléculas de monémeros. Los mondémeros son los
pequefios eslabones que se repiten para formar un polimero mediante
polimerizacion. Los polimeros se dividen en dos grandes grupos: aquellos
naturales, como la celulosa, el almidén, el ADN, las proteinas y el acido polilactico
y los sintéticos que fueron fabricados por el hombre y que incluyen todos los
plasticos derivados del petréleo como el polietileno (PE), el polipropileno (PP), el

poliestireno (PS), entre otros (Educar Chile, 2013).

Uno de los principales polimeros naturales de mayor comercializacion en la
actualidad es el Acido Polilactico (PLA), el cual es un polimero derivado de acido
lactico; es altamente versatil y se caracteriza por ser termoplastico, biodegradable
y compostable; se produce a partir de recursos naturales y presenta buenas
propiedades mecénicas; actualmente se utiliza para la elaboracién de vasos,
copas, laminas y como envase de alimentos (Valero et al., 2013); también tiene
propiedades térmicas y de barrera comparables a las de polimeros sintéticos de
amplio uso como el PSy el PE. Se obtiene de cualquier material con alto contenido
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de almidon o azlcares (por ejemplo: maiz, cafia de azucar, papa); el cual sirve de

sustrato a bacterias productoras (Petnamsin et al., 2000).

Los polimeros sintéticos, conocidos ampliamente por ser utilizados en
todos los campos de la actividad humana (Vert et al., 2002), han presentado un
auge vertiginoso durante las dltimas décadas. Estas sustancias
macromoleculares son generalmente procedentes del petréleo y la mayoria de
los convencionales son considerados como no-degradables. Adicionalmente, los
recursos de petroleo son limitados y el uso de polimeros no biodegradables ha
causado graves problemas ambientales (Vert, et al., 2002). Sin embargo, se
siguen utilizando deliberadamente tanto en aplicaciones convencionales como

para su uso en la intemperie.

Una de las principales causas de alteracion de los polimeros es su propia
composicién quimica. Cualquier reacciéon quimica que afecte a un compuesto
organico implica una ruptura de enlaces covalentes, por tanto, el valor de las
energias de enlace puede informar sobre la estabilidad de una cierta unién o grupo
quimico; lo que genera variaciones en sus propiedades fisicas iniciales (color,
resistencia, flexibilidad, solubilidad). Ademds, cualquiera de estos procesos
asociados a la degradacién de polimeros puede ir acompafiado de la emisién de

compuestos organicos volatiles (COVs) (San Andrés, 2010).

Otra principal causa es la relacién que presenta la energia UV absorbida por los

plasticos; la que puede excitar a los fotones, que entonces crean radicales libres.
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Mientras que muchos plasticos puros no pueden absorber la radiaciéon UV, la
presencia de residuos de un catalizador y otras impurezas a menudo actian como
receptores y causan la degradacion. Una pequefia cantidad de impurezas puede
ser suficiente para que haya degradacion; por ejemplo, la presencia de cantidades
del orden de trazas por mil millones de sodio en el policarbonato iniciara la
inestabilidad del color. En presencia de oxigeno, los radicales libres forman
hidroperoxidos de oxigeno que pueden romper los enlaces dobles de la cadena
central, generando asi fragilidad en la estructura. Este proceso a menudo se
denomina foto-oxidacién. Sin embargo, en ausencia de oxigeno igual habra

degradacion a causa del proceso de entrecruzamiento (Cole-Parmer, 2006).

Asimismo, en la intemperie son muy importantes las reacciones con el oxigeno
molecular. Sin embargo, la tasa de produccion de radicales, iniciadores de la
reaccion, es pequefia; por lo que para que ocurra reaccion con el oxigeno debe
haber algin mecanismo que inicie la produccion de radicales libres, como la luz

ultravioleta (Bustamante, 2012).

Los polimeros usados en la intemperie estan expuestos a la radiacion UV, en
el rango de 295 a 400 nm de longitud de onda. La radiacion es la causa principal
de degradacion en estos materiales. Los absorbedores de luz UV, se usan
comunmente para prevenir que la radiacion llegue a la masa del polimero o que
penetre y llegue a los sustratos sensibles a esta radiacién (Carvajal Hedios B2B,

2004).
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En este sentido, la luz UV es una parte de la energia radiante que proviene
del sol y constituye la porcion mas energética del espectro electromagnético que
incide en la superficie de la tierra. A diferencia de las radiaciones ionizantes, esta
energia no es suficiente para expulsar electrones, luego no puede causar
ionizacion (Pierce, 2006). Las radiaciones UV de mayor energia son las de tipo C,
con longitudes de onda de 100 nm a 280 nm, pero éstas junto a otras radiaciones
(radiacion X, gamma y cOsmica), son retenidas totalmente por la capa de ozono
en la estratosfera y no alcanzan la superficie terrestre (Perdiz et al., 2000;
Clydesdale et al., 2001; De Gruijl, 2002). Sin embargo, este tipo de radiacion es
emitida por fuentes artificiales tales como lamparas germicidas y lamparas de arco
de mercurio. Las radiaciones UV de tipo B se encuentran entre las longitudes de
onda de 280 a 320 nm y las menos energéticas son las de tipo A con longitudes
de onda de 320 a 400 nm (Afaq et al., 2002; Bernerd et al., 2003). En adicién la
luz solar natural que percibimos en la tierra estd compuesta por UVB (0.3%), UVA

(5.1%), luz visible (62.7%) y luz infrarroja (31.9%).

Por otra parte, el mecanismo de adaptacion de las plantas que hace
posible absorber la radiacion UV mas documentado es el aumento de la
produccion de metabolitos secundarios (MS) tales como fenoles y flavonoides, los
que se acumulan en las células de la epidermis, y por ser compuestos que
absorben radiacion entre los 254-360 nm, reducen el efecto deletéreo de la luz
UV sobre los distintos componentes celulares (Rozema et al., 2002), actian como
filtros UV, disminuyendo el efecto nocivo de la radiacion UV sobre el crecimiento

y la fotosintesis (Zhang y Aro, 2002).
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El impulso por desarrollar materiales y practicas sostenibles esta a la vanguardia
de muchos sectores industriales. En el sector de plasticos existe actividad sustancial
en el desarrollo de biopolimeros procedentes de fuentes renovables como materias
primas (Thielen, 2012). Esto incluye numerosas investigaciones sobre energias
renovables y sistemas biodegradables para sustituir compuestos sintéticos
derivados de la petroguimica con igual rendimiento y vida util (Chen y Patel, 2011).
Asimismo, tiene que haber un desarrollo paralelo en cuanto a aditivos para plasticos
sostenibles y funcionales, en vista de una coexistencia amigable con el ambiente.
Los aditivos tienen funciones cruciales en matrices poliméricas ya que proveen
plastificacion y lubricaciébn, como proteccion en la retardacion del fuego y de
estabilizacion UV (King, Lelliy Solera, 2007). Es por ello, que estudios encaminados
a la determinacion del efecto de productos naturales como mejoradores de

materiales es un topico pertinente y de elevada relevancia préactica.

Ademas, las propiedades, la disponibilidad y la relativa facilidad para modificar
guimicamente los polifenoles (taninos y lignina), hacen que su uso sea atractivo
como aditivos para plasticos (Nicollin et al., 2013); considerando que en muchas
ocasiones la modificacion quimica en los polifenoles favorece su miscibilidad con
las matrices poliméricas, lo cual trae consigo un buen desempefio mecanico del

material compuesto (Garcia et al., 2017).
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lll. HIPOTESIS Y OBJETIVOS:

lll. 1.-Hipotesis: Los polifenoles (taninos condensados y lignina) de Pinus radiata

(D. Don) y sus derivados modificados con anhidrido maleico actian como
estabilizadores al ser utilizados como aditivos en polimeros comerciales (PE, PS'y

PLA) sometidos a radiacién UV.

Ill. 2.- Objetivos Generales:

e Evaluar el efecto protector de taninos condensados, lignina y sus
modificaciones quimicas frente a la radiacion UV, al ser incorporados como

aditivos funcionales en tres polimeros comerciales.

Ill. 3.- Objetivos Especificos:

e Evaluar el efecto del tipo de polifenol (T, TM, L y LM), el contenido de aditivo
en el plastico (0; 1; 2,5; 5%) y el tiempo de exposicion UV (0, 12, 24, 48 horas),
en la composicion de grupos funcionales de tres polimeros comerciales.

e Evaluar el efecto del tipo de polifenol, el contenido de aditivo en el plastico y el
tiempo de exposicibn UV en la resistencia térmica de tres polimeros

comerciales.
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V. MATERIALES Y METODOLOGIA

El experimento se desarrollé en la Facultad de Ciencias de la Universidad Catdlica
de la Santisima Concepcion (UCSC). La evaluacion de las variables de respuesta
se desarroll6 en la Unidad de Desarrollo Tecnoldgico (UDT), perteneciente a la

Universidad de Concepcion, Concepcion, Chile.

IV. 1.- Materiales:

ADITIVOS:

Tanino (Poli-flavonoides) (T): Se utilizo la fraccibn mayoritaria de poliflavonoides

gue estan presentes en la corteza de Pino radiata (Pinus radiata), los cuales no son
solubles en agua. La extraccion se realiz6 en condiciones de planta piloto en UDT,
utilizando metanol:agua en una proporcion de 1:20 a 120 °C, durante 120 minutos.
Los poliflavonoides de pino estdn compuestos por una polidispersidad amplia de
oligdmeros basados en catequina de peso molecular medio, principalmente unidos
por enlace 4 — 8 unidos. Las principales caracteristicas técnicas se describen en la

siguiente tabla N°1.

Tabla N°1: Tabla resumen con las principales caracteristicas del tanino

Polidispersidad Amplia (D) 1,5-2,8
Grado de Polimerizacion 2,8
Contenido de Humedad 7-18% en peso
Color Marron Oscuro
pH (H20) 4,5
Temperatura de transicion vitrea (Tg) 125°C
Temperatura de descomposicion (Td) 220°C
Proporcién de grupos hidroxilo -OH total / C15 (unidad monomerica): 4,6 £ 0,1; -
determinada por 1H-RMN alifatico: 1,2 + 0,1, -OH aromético: 3,4 + 0,2
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Fig. N°1: Estructura quimica de un monomero perteneciente a la fraccion

polifendlica mayoritaria (Fuente: Pefia, 2007).

Lignina (L): Se utilizé lignina de P. radiata, extraida mediante el proceso Acetosolv
con acido aceético/H20 (87-13, v/v) a 160 °C en condiciones de planta piloto. El
aislamiento se realizé a partir del licor negro, en el cual se indujo la precipitacion de
la lignina y la solubilizacién de la hemicelulosa. Las muestras de lignina de la planta
piloto se lavaron exhaustivamente con agua destilada para eliminar las huellas de
acido, se secaron al horno y se almacenaron en un congelador (5 ° C) antes de su
uso. Esta lignina fue caracterizada previamente por Garcia et al. en 2016,

informacion entregada mediante tabla N°2.

Tabla N°2: Tabla descriptiva de las principales caracteristicas de la lignina.

Pesos moleculares promedio 800 y 1800 g/mol
Polidispersidad (D) 2-4
Temperatura de transicion vitrea (Tg) 120y 150 °C
Descomposicion térmica (Td) en un 130-420 °C
rango amplio de temperatura.

24



TC}" el Hy H u
I :r§>
‘,(—C‘ ‘f S “ocw,
C I O

OH n

o OCH, .0,
Y\ " Roat
mw)\’\(x. 4 IS Tl
~ 3

Fig. N°2: Estructura quimica de una fraccion de Lignina (Fuente: Chavez-
Sifontes y Domine 2013).

Tanino Modificado (TM) v Lignina Modificada (LM): Los polifenoles (taninos y

lignina) se modificaron con anhidrido maleico (Sigma-Aldrieh, Alemania), para
mejorar la compatibilidad de los polifenoles en plasticos (no polares). La
esterificaciébn con anhidrido maleico en términos de condiciones de sintesis fueron

descritas previamente por Garcia et al. (2017)

Esta modificacion permite la obtencion de un derivado polifendlico con una a-f3
instauracion de acido carboxilico en la cadena alifatica introducida mediante

esterificacion.

POLIMEROS COMERCIALES

Acido polilactico (PLA): Se utilizo PLA parcialmente cristalino proveniente de

IngeoTM (biopolimero 3251) suministrado por NatureWorks® LLC Co., Estados
Unidos. Este termoplastico tiene un promedio de peso molecular Mw 90.000 —
150.000 g/mol, dispersidad (D): 1,6; temperatura de fusion (Tm) 170 °C, temperatura

de transicién vitrea (Tg) 61 °C y contenido de L-lactilo: 98%).
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Poliestireno (PS) Se utilizé Styron 484, suministrado por DowTM Chemical Co.,

Europe GmbH (Suiza). Densidad 1,05 gcm-3, indice de flujo: 2.8 g10min-t (190 °C,

2,16 kg), expansion térmica: 9 °C, Tm: 210-250 °C y Tg: 100-102 °C.

Polietileno (PE): Se utilizé polietiieno de baja densidad. Las propiedades de este

tipo de polimero son las siguientes: densidad 0.921 gcm3, indice de flujo: 2.0

g10min (190 °C, 2.16 kg), Tm: 110 °C y punto de ablandamiento 90 °C.

IV.2.- Preparacion de las blendas termoplasticas

e Formulacién de blendas

Las mezclas basadas en PE, PLA y PS se prepararon a 110 °C, 170 °C y 240 °C,
respectivamente. El tiempo de mezcla (tmix) en el redmetro de torque fue de 15

minutos, el cual se definié de acuerdo a hallazgos previos (Garcia et al., 2016).

o Preparacion de mezclas

Los componentes sélidos (polimeros y polifenoles) se pretrataron mediante secado
en estufa a 60 °C durante 72 hrs para eliminar la posible agua absorbida en la
superficie de las particulas. Estos componentes secos se agregaron en un orden
especifico al redmetro (Bredember, Alemania). El polimero y los poliflavonoides se
mezclaron durante 2 minutos en un mezclador y luego se cargaron en el redémetro
(tiempo de mezcla, tmix: 0). El PEG-400 se carg6 después de la fusion del PLA

(tmix: 1,5 min). Para cada tratamiento se prepararon por separado tres mezclas (50

g)-
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« Procesamiento de mezcla en frio

Las mezclas se molieron en un molino eléctrico (IKA, Basic MF10, China) y 30 g se
moldearon por compresion en una prensa LabTech LP20-B (Tailandia) (T: 175 °C,
t: 5 min, p: 32 bar). Se usaron laminados de 100 mm? (espesor: 1,5 mm) para las

pruebas.

IV. 3.- EQuipamiento:

e Camara de envejecimiento UV

Se utilizé una camara de envejecimiento de 80 cm largo x 60 cm alto x 40 cm
de ancho, con una bateria de mercurio de 125W y una longitud de onda de
la ampolleta: > 240 nm < 380 nm (UV)), La camara es propiedad del
Laboratorio de Fotocatalisis de la Facultad de Ciencias, UCSC. La
temperatura interna de la cAmara fue de 22° y la humedad relativa de 67%.

e FT-IR (modo- ATR): Las muestras sélidas de polimeros se caracterizaron

usando un equipo Bruker alfa T. Se midi6 la absorbancia de las muestras

previamente pulverizadas entre 500 y 4000 cm™* con una resolucion de 4 cm-
1 con 60 exploraciones. Se obtuvo el espectro en transmitancia (%) vs
numero de onda (cm).

e Andlisis Termogravimétrico (TGA): El andlisis se realiz6 mediante un equipo

Pyris 1 TGA (TG 209 F3 Tarsus, Alemania) perteneciente al Laboratorio de
Biomateriales, ubicado en la UDT de la UdeC, Concepcion. Aproximadamente
6 +2 mg de muestra se calentaron a 10 °Cmin! hasta 600 °C bajo atmésfera

de N2 (flujo: 20 mLmin-t).
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IV. 4.- Procedimiento

e FT-IR: Mediante espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier
(FTIR), se caracterizaron los grupos funcionales. El equipo esta preparado
para colectar 60 espectros por segundo a una resolucion de 16 cm™ y puede
trabajar en modo de transmision o de reflectancia total atenuada (ATR) con

control térmico entre 25 °C y 200 °C (UPC, 2008).

e Andlisis Termogravimétrico: Se determind la temperatura de degradacion de

los polimeros de prueba al 5% y 10% de pérdida de masa (T5% y T10%,
respectivamente), a partir del termograma (% de perdida vs temperatura). La
temperatura de descomposicion (Td) se calculé utilizando la curva de primera
derivada para determinar la temperatura de maxima velocidad de
descomposicion. Las T% se utilizaron como estrategia para dimensionar la
estabilidad térmica durante las etapas iniciales de descomposicién (Garcia et

al., 2017).
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V. 5.- Metodologia

IV.5.1. - Tratamientos

Se utilizaron 3 tipos de polimeros con 4 concentraciones (% en peso seco) de 4

tipos de polifenoles, dando un total de 168 casos, detallados en tabla 3 y 4.

Tabla 3: Polimeros utilizados en el estudio con las respectivas concentraciones de

los aditivos a utilizar*.

Polimeros (PMR) Concentracion (peso seco, %)
polifenol/polifenol modificado
1.-Polietileno (PE) 0%-1%-2,5%-5%
2.-Poliestireno (PS) 0%-1%-2,5%-5%
3.- Acido Polilactico (PLA) 0%-1%-2,5%-5%

*Polifenol: Tanino y Lignina
*Polifenol modificado: Tanino M. y Lignina M.

Tabla 4: Tratamientos, réplicas y disefio factorial.

Tratamientos | 3 (PMR) x4 (%)=12 (Ty TM)

3 (PMR) x 3 (%)=9 (L y LM)

Réplicas 4 para ¢/ concentracion de Tanino

4 para c/ concentracién de Tanino Modificado
4 para c/concentracion de Lignina

4 para c/concentracion de Lignina Modificada
Factorial 3 (PMR) x 4 (%) x 4 réplicas= 48x2=96 casos
3(PMR) x 3 (%) x 4 réplicas= 36x2= 72 casos

PMR: Polimero, T: Tanino, L: Lignina, TM: Tanino Modificado, LM: Lignina
Modificada.

IV.5.2.- Optimizacidn del Experimento

Para la optimizacion del experimento se tomé una muestra de cada polimero que

contuviera 5% de polifenol (con y sin modificacion quimica) a estas se les estudio el
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comportamiento que presentaron frente a la exposicion a la radiacién UV por un

periodo de 72 hrs, mediante una técnica descriptiva preliminar utilizando FT-IR y la

apariencia visual segun Garcia et al. (2016).

IV.5.3.- Estudio del efecto protector del aditivo

A partir de los cambios detectados mediante la evaluacion preliminar con FT-IR se

establecieron periodos de tiempos que garantizaran poder estudiar los cambios

sucesivos en las matrices poliméricas segun las variaciones en comparacion de los

grupos funcionales.

IV.5.4.- Implementacién del Ensayo

Control Externo

sin UV

0%

1%

2,5%

5%

(PE, PS, PLA)

Camara Envejecimiento UV

Lampara
Rayos UV

S

0% 1% 2,5% 5%
PE, PS, PLA

1%

12, 24 y 48 horas 0%

Exposicion UV

2,5% 5%

_— >

Muestras de polimero
Irradiado (PE, PSy PLA)

1lg. de cada muestra de

OGS

Tanino, Lignina, Tanino

Modificado y Lignina

Fig. 3: Esquema del control externo y de la cAmara de envejecimiento irradiando

las diferentes muestras (Fuente: elaboracién propia).

La experiencia practica comenzo con la instalacion de la lampara UV, a ésta se le

introdujo 14 placas del primer polimero (PLA), las cuales estuvieron expuestas a la

radiacion UV por un tiempo (t1) de 12 horas, pasado este tiempo fueron retiradas
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de la lampara, luego se colocaron 14 nuevas placas con las mismas
concentraciones de polifenol, pero con una exposicion al UV de 24 horas (t2),
pasado este tiempo fueron retiradas, nuevamente se introdujeron 14 nuevas placas
con iguales concentraciones de polifenol, pero a un tiempo (t3) de 48 horas, pasado
este tiempo fueron retiradas de la lampara y guardadas hasta el momento de su

analisis.

Este mismo procedimiento se les realiz6 a los dos siguientes polimeros: polietileno
y poliestireno, dando un total de 126 placas expuestas al UV con diferentes
concentraciones del aditivo y a diferentes tiempos, ademas se trat6 1 gramo de

muestras de los diferentes aditivos en polvo hasta un tiempo de 48 horas en UV.

Paralelamente se consideré un control externo, dejando las placas sin exposicion
de la luz UV. Para esto se utilizaron las mismas concentraciones de polifenoles,
dando un total de 42 placas utilizadas en este control. Cuando se terminé de
exponer las placas a la luz UV, la superficie fue raspada manualmente con un
escarpelo hasta una profundidad de 1mm. El material particulado fue guardado y

rotulado en viales para su posterior caracterizacion.

IV.5.5.- Descripcion de las variables de respuesta

A.- Analisis espectroscépico (FTIR)

La identificacion de grupos funcionales nativos de los termoplasticos ensayados; asi
como aquellos grupos que aparecieron producto de la fotodegradacion, se realizé
mediante la consulta de grupos funcionales y la comparacion con espectros en la
literatura (UPC, 2008).
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B.- Anadlisis Termogravimeétrico (TGA)

Se bas6 en la medida de la variacion de la masa de una muestra cuando es
sometida a un programa de temperatura en una atmaosfera controlada. La variacion
de masa puede ser una pérdida de masa o una ganancia de masa. La curva
resultante de cambio de masa frente a la temperatura proporciond informacion
respecto a la estabilidad térmica y la composicion de la muestra (Quiminet, 2007).

Mediante la primera derivada de la curva de pérdida de peso se determind con
exactitud las etapas de degradacion del polimero y su magnitud. A partir de estos

datos se pudieron realizar andlisis mas complejos.

IV.5.6.- Particularidades de los analisis

Para los andlisis de FT-IR y TGA se consideraron los tres tipos de polimeros con la
mayor cantidad de muestras aditivadas posibles, frente a los diferentes tiempos de
exposicion UV. Para los analisis de FT-IR y TGA se seleccionaron solo laminas de
2,5% de los diferentes aditivos con el objetivo de determinar el efecto de esta carga

especifica.
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V.- ANALISIS DE RESULTADOS
V.1- Optimizaciéon del Experimento

A partir de la optimizacion del experimento se determind los tiempos con los cuales
se realiz0 la experiencia, los que arrojaron que el tiempo donde se presentaban los
primeros cambios visuales y variaciones en la composicién de grupos funcionales
fueron a las 48 horas, y a contar de este se establecieron tiempos inferiores de 12

y 24 horas, con el objetivo de estudiar los cambios de manera continua.
V. 2.- ANALISIS ESPECTROSCOPICO (FT-IR)

La incidencia de la radiacion solar en el material provoca que los efectos de
degradacion sean mas intensos en la superficie de éste, ya que es la zona de mayor
exposicidn; en ocasiones se pierde este efecto, por este motivo se ha utilizado la
técnica ATR. Esta permite analizar la superficie del material tal y como queda tras

la exposicién solar.

Por tanto, mediante esta técnica espectroscopica, se analizaron de manera
exploratoria 113 muestras que incluyen los tres diferentes polimeros con la

respectiva incorporacion de los aditivos en estudio.

En este segmento de la investigacidon solo se tomaron 34 espectros con
concentracion de 2,5%, para su respectivo analisis, el orden de resultados es:
polimero PE y PE + Aditivos (2,5%), luego PS y PS + Aditivos (2,5%), y por ultimo
PLA y PLA + Aditivos (2,5%), todos frente a los tiempos (0, 12, 24 y 48 horas)

establecidos en este estudio.
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Adicionalmente se analiz6 a las 48 horas los polifenoles en polvo como estrategia

para inferir degradacion o no del polifenol dentro de la blenda.

Se constato que el polifenol no sufria degradacion ante los rayos UV en el tiempo
de prueba. Por lo que el analisis y discusion de los resultados se hicieron sobre la
base de atribuir las diferencias de grupos funcionales directamente a los polimeros.

V.2.1.--

exposicion UV.

Espectros Aditivos estudiados tanto lignina como tanino, sin

La figura 4 y 5, describe el espectro FT-IR que presentan las asignaciones de los
principales grupos funcionales de los polifenoles utilizados como aditivos en el

marco de la investigacion.

Fig. 4: Espectro del polifenol de corteza

de pino (Tanino). de pino (Lignina).

Mediante consulta de bibliografia se identificaron los grupos funcionales de acuerdo
a los picos encontrados en los espectros, tanto de tanino como de lignina sin

exposicion.

En la figura 4, correspondiente a tanino, se muestran bandas intensas entre 3406 y

3224 cm, fuertes y anchas, caracteristicas de los grupos hidroxilo (—OH), otras
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sefiales a 1614 cm™ y 1615 cm™ los cuales son producto del alargamiento de los
dobles enlaces carbono-carbono (C-C) de las estructuras aromaticas presentes en

este tipo de metabolito (Pavia et al., 2009).

En la figura 5, en el espectro de lignina, las sefiales ubicadas entre 3440-3430 cm:
son vibraciones de tipo VOH, a los 2880 cm(simétrica) y 2689 cm* (asimétrica) con
vibraciones de tipo VCH, a los 1727 a 1690 cm™ se encuentra el grupo vC=0, en
1690 a 1610 cm vibraciones de tipo vC-C (aromatico), a los 1458 cm™ grupos
OCH2, a los 1425-1420 dCHzy a los 1240 cm-? vibraciones de tipo vC-O-C (Infante

et al., 2007).

En general, se puede observar bajo contenido de grupos en estado avanzados de
oxidacion en el caso del tanino; mientras que la lignina muestra sefiales de
carbonilos asociados a grupos de acidos carboxilicos aparentemente relacionados

al proceso de aislamiento industrial.
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V.2.2- Espectro FT-IR del Polietileno, asi como sus correspondientes

asignaciones de los grupos funcionales.

La Figura N° 6, describe el espectro FT-IR que presentan las asignaciones de los
principales grupos funcionales del polietileno utilizados como plastico comercial en

el marco de la investigacion.
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Fig. 6- Espectro FT-IR del Polietileno, asi como sus correspondientes asignaciones

de los grupos funcionales cuando no esta expuesto a la radiacién UV.

Segun datos encontrados en bibliografia se identific6 cada grupo funcional. El
primer dominio espectral entre 3200-3400 cm ! es caracteristica de grupos vOH
(hidroxilo) lo que pone en relieve la presencia de humedad en la muestra o en el
tubo del equipo de medicién (Predoi-Cross, 1998; McDonough et al., 2005), el
segundo grupo funcional detectado, se observa en los 2915 cm™ (asimétrica) y 2848
cm?® (simétrica) que corresponde al estiramiento v(s,as) C-H (Rojas et al., 2003), el

tercer dominio espectral se observé entre 1550-1700 cm, el cual revela unidad de
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carbonilo (C=0) (Gonzales, 2008). Estos grupos quimicos se producen,
probablemente debido auna ligera oxidacion producida por proceso de
extrusion (accion de moldeado del plastico) u otra alternativa es que puede
corresponder a burbujas de CO2 (O=C=0) que estuvieron presentes en la estructura
del polimero. El cuarto pico observado se encontré a los 1472 cm* que corresponde
al grupo dCH2 (Uribe et al., 2010), el quinto pico a los 1368 cm™ corresponde al
grupo 8CH3 y por ultimo el sexto pico a los 720 cm™ el que corresponde a la

deformacion del CH2 (Rojas et al., 2003).

El PE presenta enlaces C-C que normalmente se observan con un pico de
absorbancia en un nimero de onda de la regién entre 1000-1250cm*. Sin embargo,
al analizar el espectro, se observa que no hay presencia de tales vibraciones. Esto
se deriva tanto de la simetria de la cadena polimérica del polietileno, que induce a
la simetria de las vibraciones CH, en cuanto a la pequefia masa de los grupos
laterales que no puede producir por inercia el movimiento del carbono. Por lo tanto,
la conexion de C-C sélo se observa en polimeros que presentan una asimetria de
la cadena, como en el caso de polipropileno y poliestireno, o que tienen una
estructura simétrica, pero con grupos pesados (Bower y Maddams, 1989; Stuart,
2004). En general, el polimero de prueba mostr6 una elevada pureza y minima

presencia de sustancias contaminantes.
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V.2.2.a- - Espectros de las diferentes muestras de PE sin aditivoy PE + T 2,5%

después de los tiempos de exposiciéon al UV.

En lafigura N°7, se describen de forma paralela los espectros FT-IR de las muestras
de PE con y sin aditivo de tanino, que presentan las asignaciones de los principales

grupos funcionales generados luego de la exposicion UV.
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Figura N°7: a) Serie comparativa de espectros FT-IR, muestras correspondientes
a PE sin aditivo, frente al tratamiento PE + T 2,5% a las diferentes horas de

exposicion UV y b) zoom zona 1900 cm™ a 900 cm™, principales grupos de

degradacion.
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V.2.2.b- Espectros de las diferentes muestras de PE sin aditivo y PE+ TM 2,5%

después de los tiempos de exposiciéon al UV.

En la figura N° 8, se describen de forma paralela los espectros FT-IR de las
muestras de PE con y sin aditivo de tanino modificado, que presentan las
asignaciones de los principales grupos funcionales generados luego de la

exposicion UV
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Figura N°8: a) Serie comparativa de espectros FT-IR, muestras correspondientes
a PE sin aditivo, frente al tratamiento PE + TM 2,5% a las diferentes horas de
exposicion UV y b) zoom zona 1900 cm™ a 900 cm™, principales grupos de

degradacion.

39



\V.2.2.c- Espectros de las diferentes muestras de PE sin aditivo y PE+ L 2,5%

después de los tiempos de exposiciéon al UV.

En la figura N° 9, se describen de forma paralela los espectros FT-IR de las
muestras de PE con y sin aditivo de lignina, que presentan las asignaciones de los

principales grupos funcionales generados luego de la exposicion UV.
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Figura N°9: Serie comparativa de espectros FT-IR, muestras correspondientes a
PE sin aditivo, frente al tratamiento PE + L 2,5% a las diferentes horas de exposicion

UV y b) zoom zona 1900 cm-t a 900 cm?, principales grupos de degradacion.
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V.2.2.d- Espectros de las diferentes muestras de PE sin aditivoy PE + LM 2,5%

después de los tiempos de exposiciéon al UV.

En la figura N°10, se describen de forma paralela los espectros FT-IR de las

muestras de PE con y sin aditivo de lignina modificada, que presentan las

asignaciones de los principales grupos funcionales generados luego de la

exposicion UV.
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Figura N°10: Serie comparativa de espectros FT-IR, muestras correspondientes a

PE sin aditivo, frente al tratamiento PE + LM 2,5% a las diferentes horas de

exposicion UV y b) zoom zona 1900 cm™ a 900 cm™, principales grupos de

degradacion.

41



Al observar los espectros correspondientes a las figuras 7, 8, 9, 10 aparentemente
las placas poliméricas sometidas al UV, sufren ligeros cambios en la composicion

de grupos funcionales, los que estan denotados con un circulo.

En primera instancia, cuando las placas fueron sometidas al UV desaparecen las
bandas caracteristicas del grupo OH (hidroxilo) que se observaron en espectro
original del PE, lo que indicaria que ya no existe la presencia de humedad producto
a la evaporacion por el aumento de la temperatura. Por otra parte, s6lo con los
tratamientos de tanino y lignina se encontraron los principales productos de
degradacion del PE los que son los grupos carbonilo (C=0); estos grupos
funcionales se acumulan en la matriz polimérica, aunque resultaron de muy baja

intensidad.

Adicionalmente, se ha monitoreado la degradacién del polietileno tomando como
indice de degradacion la banda ubicada a los 1715y 1740 cm, la cual corresponde
a la formacion de grupos carbonilos con vibraciones de estiramiento (C=0)
(Gonzales, 2008); en el caso de la figura 7 con aditivo tanino, se localizaron bandas
alrededor de 1105 cm* atribuidas a la presencia de enlaces C-O del grupo fenol
(Pavia et al., 2009; Aguilar et al., 2012) y en el caso de la figura 9 con aditivo lignina
se localizaron bandas de 1240 y 1020 cm, correspondientes al estiramiento
asimétrico y simétrico del grupo éter (CH3-CO-R ), asociado también al aditivo;
apreciables luego de la degradacion del polimero original (Cadena et al., 2000),
estos aditivos no fueron aparentemente efectivos ante la radiacién UV, donde los
otros tratamientos con aditivos de tanino modificado y lignina modificada fueron

efectivos.
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Es de esperar que como el PE constituye entre un 99 y 95% en peso de las
muestras, sus bandas son mucho mas intensas y apreciables en los espectros que
las bandas de los polifenoles, los cuales solo se apreciaron al proporcionarse o

suscitarse la degradacion del PE.

En sentido general, el andlisis FT-IR permitio inferir variaciones marginales en la
composicion de grupos funcionales asociados a la fotodegradacion del PE. De igual
manera, el uso de aditivos polifendlicos pareciera no causar un efecto significativo
en el comportamiento del polimero durante la exposicion UV, segun las evidencias

espectroscopicas.
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V.2.3.- Espectro FT-IR del Poliestireno, asi como sus correspondientes

asignaciones de los grupos funcionales.

La figura N° 11, describe el espectro FT-IR que presentan las asignaciones de los
principales grupos funcionales del poliestireno utilizados como plastico comercial en

el marco de la investigacion.
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Fig. 11: Espectro FT-IR del Poliestireno, asi como sus correspondientes
asignaciones de los grupos funcionales cuando no fue sometido a radiacién
ultravioleta (UV).

Se identificé cada grupo funcional ubicado en cada pico que se observéd en el
espectro del PS. El primer grupo funcional detectado esta en los 3020 cm el cual
corresponde a C-H aroméatico; ademas, se encontré un segundo pico cercano a los
2960 cm™ correspondiente al grupo funcional v(s,as) C-H, mas adelante se
observan dos picos, uno en los 1600 cm? y el otro a 1637 cm' ambos
correspondiente al grupo funcional vC=C (aromatico). Entre los 1381 cm se notan
las deformaciones de CH alifatico y por Gltimo a los 720 cm™ deformaciones CH:

alifatico (Valdes, 2000).

44



V.2.3.a- Espectros FT-IR de las diferentes muestras de PS sin aditivoy PS+ T

2,5% después de los tiempos de exposicion al UV.

En la figura N°12, se describen de forma paralela los espectros FT-IR de las
muestras de PS con y sin aditivo de tanino, que presentan las asignaciones de los

principales grupos funcionales generados luego de la exposicion UV.
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Figura N°12: Serie comparativa de espectros FT-IR, muestras correspondientes a
PS sin aditivo, frente al tratamiento PS + T 2,5% a las diferentes horas de exposicion

UV y b) zoom zona 1900 cmt a 1100 cm™, principales grupos de degradacion.
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V.2.3.b- Espectros de las diferentes muestras de PS sin aditivoy PS+TM 2,5%

después de los tiempos de exposiciéon al UV.

En la figura N°13, se describen de forma paralela los espectros FT-IR de las

muestras de PS con y sin aditivo de tanino modificado, que presentan las

asignaciones de los principales grupos funcionales generados luego de la

exposicion UV.
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Figura N°13: a) Serie comparativa de espectros FT-IR, muestras correspondientes

a PS sin aditivo, frente al tratamiento PS + TM 2,5% a las diferentes horas de

exposicion UV y b) zoom zona 1900 cm™ a 1100 cm, principales grupos de

degradacion.



V.2.3.c- Espectros de las diferentes muestras de PS sin aditivoy PS + L 2,5%

después de los tiempos de exposiciéon al UV.

En la figura N°14, se describen de forma paralela los espectros FT-IR de las
muestras de PS con y sin aditivo de lignina, que presentan las asignaciones de los

principales grupos funcionales generados luego de la exposicion UV.
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Figura N°14: Serie comparativa de espectros FT-IR, muestras correspondientes a
PS sin aditivo, frente al tratamiento PS + L 2,5% a las diferentes horas de exposicion

UV y b) zoom zona 1900 cmt a 1100 cm™, principales grupos de degradacion.
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V.2.3.d- Espectros de las diferentes muestras de PS sin aditivo y PS+ LM 2,5%

después de los tiempos de exposiciéon al UV.

En la figura N°15, se describen de forma paralela los espectros FT-IR de las
muestras de PS con y sin aditivo de lignina modificada, que presentan las
asignaciones de los principales grupos funcionales generados luego de la

exposicion UV.
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Figura N°15: Serie comparativa de espectros FT-IR, muestras correspondientes a

PS sin aditivo, frente al tratamiento PS + LM 2,5% a las diferentes horas de
exposicion UV y b) zoom zona 1900 cm™ a 1100 cm?, principales grupos de

degradacion.
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Si comparamos los espectros de las diferentes muestras de PS sin aditivo y sin UV
con las muestras de PS con aditivo y con UV, podemos apreciar ciertos cambios
sustanciales, denotados mediante un circulo en los gréficos.

Con respecto al espectro del polimero sin aditivo y sin UV no se aprecian cambios
significativos, pero si con las muestras con aditivo expuestas a UV; donde se
observan ligeras variaciones, asociadas a la aparicion de una banda cercana a los

1650 cm™,

El PS presenta grupos cromoéforos que son absorbentes de la radiacion
electromagnética, tal es el caso los dobles enlaces conjugados (—-C=C-C=C-) que
presenta el polimero. Estos grupos absorbentes pueden estar presentes en la
estructura original del polimero, tal es el caso del anillo aromético del PS. La energia
radiante absorbida por estos grupos es transferida a otro enlace de la estructura,
por ejemplo, una unibn C-H o una unién C=0, provocando su degradacion y

posterior ruptura (San Andrés et al., 2010).

Como el PS constituye una porcién mayoritaria en peso de las muestras, sus bandas
son mucho mas intensas y apreciables en los espectros que las bandas de los
polifenoles. Posiblemente el grado de aditivo es demasiado bajo y aparentemente
la espectroscopia de FT-IR (ATR) no permite describir en este caso diferencias

sustanciales con tan baja carga de aditivo.

Sin embargo, en sentido general, se observan cambios en la composicion del
polimero sometidos a radiaciéon UV. La mayor proporcion de grupos carbonilos y el
aumento de la intensidad de grupos C-H son indicativos de fotodegradacion
evidente.
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V.2.4- Espectro FT-IR del acido polilactico, asi como sus correspondientes

asignaciones de los grupos funcionales.

La figura N° 16, describe el Espectro FT-IR que presentan las asignaciones de los
principales grupos funcionales del Acido Polilactico, utilizados como plastico

comercial en el marco de la investigacion.
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Fig. N°16: Espectro del Acido Polilactico obtenido a partir de los analisis
espectroscopicos, los cuales presentan sus grupos funcionales con sus respectivas

vibraciones, sin exposicion ultravioleta (UV).

Segun datos encontrados en bibliografia se identific6 cada pico observado en el
espectro del Acido polilactico (PLA). Los picos del primer segmento a 2997 cm
(simétrica) y 2947 cm (anti simétrica) con vibracién v (a,as) C-H; un valor de 1755
cmten el segundo pico corresponde a vibracién v C=0 es una banda amplia. Sefial
a 1455 cm se encuentra asociada a la vibracién de tipo 6CH3 y 1386 cm™ con

vibracion de tipo 8CHa. En el cuarto segmentos de picos encontrados los valores de
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las sefiales van desde los 1186 cm™ a 1088 cm™ el cual indicaria que presenta
vibraciones de tipo v C-O-C y por ultimo se muestra en la figura el segmento que
corresponden a la deformacion del grupo metilo (CH2) (Del Angel et al., 2008) (Mina

et al., 2013).
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V.2.4.a- Espectros de las diferentes muestras de PLA sin aditivoy PLA+ T 2,5%

después de los tiempos de exposiciéon al UV.

En la figura N°17, se describen de forma paralela los espectros FT-IR de las
muestras de PLA con y sin aditivo de tanino, que presentan las asignaciones de los

principales grupos funcionales generados luego de la exposicion UV.
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Figura N°17: Serie comparativa de espectros FT-IR, muestras correspondientes a
PLA sin aditivo, frente al tratamiento PLA + T 2,5% a las diferentes horas de
exposicion UV y b) zoom zona 3400 cm™ a 1600 cm™, principales grupos de

degradacion.
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V.2.4.b- Espectros de las diferentes muestras de PLA sin aditivo y PLA+ T M

2,5% después de los tiempos de exposicion al UV.

En la figura N°18, se describen de forma paralela los espectros FT-IR de las

muestras de PLA con y sin aditivo de tanino modificado, que presentan las

asignaciones de los principales grupos funcionales generados luego de la

exposicion UV.
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Figura N°18: Serie comparativa de espectros FT-IR, muestras correspondientes a

PLA sin aditivo, frente al tratamiento PLA + TM 2,5% a las diferentes horas de

exposicion UV y b) zoom zona 3400 cm™ a 1100 cm, principales grupos de

degradacion.

53



V.2.4.c- Espectros de las diferentes muestras de PLA sin aditivoy PLA+ L 2,5%

después de los tiempos de exposiciéon al UV.

En la figura N°19, se describen de forma paralela los espectros FT-IR de las
muestras de PLA con y sin aditivo de lignina, que presentan las asignaciones de los

principales grupos funcionales generados luego de la exposicion UV.
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Figura N°19: Serie comparativa de espectros FT-IR, muestras correspondientes a
PLA sin aditivo, frente al tratamiento PLA + L 2,5% a las diferentes horas de
exposicion UV y b) zoom zona 3400 cm™ a 1600 cm, principales grupos de

degradacion.

54



V.2.4.d- Espectros de las diferentes muestras de PLA sin aditivo y PLA+ LM

2,5% después de los tiempos de exposicion al UV.

En la figura N° 20, se describen de forma paralela los espectros FT-IR de las
muestras de PLA con y sin aditivo de lignina modificada, que presentan las
asignaciones de los principales grupos funcionales generados luego de la

exposicion UV.
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Figura N°20: Serie comparativa de espectros FT-IR, muestras correspondientes a
PLA sin aditivo, frente al tratamiento PLA + LM 2,5% a las diferentes horas de
exposicion UV y b) zoom zona 3400 cm™ a 1600 cm, principales grupos de
degradacion.
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Si comparamos los espectros de las figuras 17-20, con respecto del polimero sin
aditivo, se observan cambios significativos cercanos a los 1700 cm™, los que estan
denotados mediante un circulo dibujado sobre las figuras. Como ya se observé en
el espectro del Acido Polilactico original, notamos la presencia de grupos carbonilo
(C=0) diversos, cromoéforos que favorecen el desarrollo de reacciones provocadas
por la accién de la luz UV.

Se presume que las nuevas sefiales se generaron a partir de la division de grupos
carbonilos (C=0) que presenta la estructura inicial del PLA, a medida que aumenté
el tiempo de exposicion, mas se pronunciaron las nuevas bandas generadas por la
divisién del carbonilo y por tanto una mayor descomposicion del polimero (Rasselet
et al., 2014). Ademas, se aprecian nuevas bandas cercanas a los 3400 cm-
lcorrespondientes a la presencia de grupos OH (hidroxilo), otro indicio aparente de

fotodegradacion (Ghaffar et al., 1975).

Se aprecia notablemente la fotodegradacion del polimero; asi como el efecto
protector de los polifenoles en diferentes medidas, asociados a la concentracion de

aditivos y al tipo de polifenol.

El aumento de las intensidades y la multiplicidad de las bandas para las muestras
de PLA irradiadas (C=0, C-O-O-C, -OH), se debe a la degradacién del polimero

causada por la radiacién UV de los principales enlaces polares de la molécula.

En sentido general, vale la pena sefialar que mediante FT-IR fue posible establecer
un orden de fotodegradacion aparente para los polimeros en estudio,

independientemente del grado de proteccion del polifenol utilizado como aditivo.
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El PE mostrd las menores perturbaciones causadas por la exposicion UV; mientras
que el PS resulté parcialmente estable a la radiacion; sin embargo, exhibi6 sefiales

asociadas a degradacion de grupos funcionales especificos.

Por su parte, el PLA, polimero natural biodegradable y de mayor polaridad, exhibio

la mayor inestabilidad frente a la radiacion.

En cuanto al efecto protector de los polifenoles aparentemente en el PS y el PLA,
se observaron los mayores efectos positivos. Sin embargo, se requieren otras

pruebas de caracterizacion para definir la magnitud del efecto estabilizador.
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V. 3.- RESULTADOS DEL ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA)

Los resultados obtenidos mediante esta técnica fueron analizados por medio de un

termograma, el cual se ejemplifica en la siguiente figura N°21.
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Fig. N°21: Termograma representativo de la pérdida de masa en funcion de la

temperatura (linea continua). La linea discontinua representa la primera derivada
(dp/dt).

La energia aportada por la radiacion solar produce la rotura de cadenas, estas
variaciones a nivel estructural se reflejan en cambios de comportamiento en el
material. La técnica TGA permitié conocer informacién sobre la temperatura de

degradacion de los polimeros. Sin embargo, este andlisis detecta cambios en el

peso de las muestras y en ningin momento describe o sugiere reacciones en el

material.

Dicha técnica cualitativa incluyé comparaciones de estabilidades térmicas relativas,

efecto de aditivos y estudios sobre cinéticas de degradacion.
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Los andlisis de las graficas presentan tres diferentes zonas termograficas que
fueron analizadas en detalles. En la primera zona se observa una pérdida de masa
del material, que corresponde a pérdidas de humedad y la volatilizacion de
fracciones ligeras que se encuentran formando la estructura del material. La
segunda zona corresponde a la degradacion térmica o el rompimiento del
entrecruzamiento de los enlaces. En la tercera zona se da la completa
descomposicion de las redes y ocurre la pirélisis del material, produciéndose
residuos carbonosos a consecuencia de la reactividad remanente de grupos

funcionales (Parada et al., 2009).
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V.3.1. - Analisis grafico del Polietileno frente a los distintos tiempos de
exposicion alaradiacién ultravioleta (12-24-48 horas) y un control externo sin

irradiar (O horas).

Como se aprecia en la figura 22, independientemente de las horas de exposicion,
el PE no exhibe diferencias apreciables en su patrén de descomposicion térmica, lo

cual se relaciona con la alta estabilidad que mostré ante la radiacién UV.
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Figura N°22: Termograma que describe la pérdida de peso (%) vs temperatura de

calentamiento (°C) del polietileno sometido a los distintos tiempos de exposicién UV.
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V.3.2.- Resultados muestras de polietileno sin aditivos vs los tratamientos con
los diferentes aditivos polifendlicos a 12 horas de UV.

Como se puede apreciar en la figura 23, la exposicién de polietileno con los aditivos
polifendlicos con y sin modificacion quimica a las 12 horas UV no produjo

variaciones sustanciales en los patrones de degradacion.
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Figura N°23: Figura comparativa del polietileno sin aditivo frente a las distintas

muestras de polietileno con aditivos polifendlicos (tanino modificado, lignina y lignina

modificada) a 12 horas de exposicion UV.
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V.3.3.- Resultados muestras de polietileno sin aditivos vs los tratamientos con
los diferentes aditivos polifendlicos a 24 horas de UV.
Por su parte, la exposicion a 24 horas (figura 24) y a las 48 horas (figura 25) del PE

aditivado no produce cambios materiales en los patrones de degradacion.
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Figura N°24: Figura comparativa del polietileno sin aditivo frente a las distintas

muestras de polietileno con aditivos polifendélicos (tanino, tanino modificado, lignina

y lignina modificada) a 24 horas de exposicion UV.
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V.3.4.- Resultados muestras de polietileno sin aditivos vs los tratamientos con

los diferentes aditivos polifendlicos a 48 horas de UV.
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Figura N°25: Figura comparativa del polietileno sin aditivo frente a las distintas

muestras de polietileno con aditivos polifendlicos (tanino, tanino modificado, lignina

y lignina modificada) a 48 horas de exposicion UV.

El aparente comportamiento inerte del PE independientemente de la presencia del
aditivo durante la exposicién UV, coincide con la estructura quimicamente estable
de este polimero, ya que es carente de carbonos terciarios; los cuales son
propensos a estabilizar radicales libres causantes de la fotodegradacion de los

polimeros (UNIOVI, 2012).
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V.3.5.- Pérdidade 5y 10 % de masa (PE) en los distintos tiempos de exposicion

alaradiacion UV.

Un andlisis mas detallado de las variaciones de las propiedades térmicas puede ser
realizadas investigando el comportamiento de la temperatura a la cual los polimeros

pierden cantidades definidas de masa, se define como T% (°C) (Garcia et al., 2016).

Este analisis permite detectar diferencias en el comportamiento térmico en un mayor

nivel de detalle.
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Figura N°26: Pérdidas de masa: 5 (a) y 10 (b) % correspondientes al polietileno,
conjunto a los distintos tratamientos con aditivos frente a los tiempos de exposicion

UVv.

La figura describe el comportamiento de la T5% y T10% en funcion de las horas de
exposicion UV de los polimeros a base de PE. El analisis de comportamiento de la
T5% revela una degradacion del PE aditivado con Tanino, en comparacion con el
resto de los tratamientos. Por su parte, el analisis de la T10% exhibe la misma

tendencia, aunque la disminucion de la temperatura a la pérdida de 10% del peso
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para el caso de PE + T5% con el incremento de la exposicion UV fue menos

marcado.

En sentido general, los resultados describen que, aunque el PE fue un polimero
resistente a la luz UV, el uso de polifenoles como aditivos es aparentemente
provechoso en términos de proteccidn. En este sentido, el uso de polifenoles
modificados y lignina a bajas concentraciones, constituye una estrategia viable con

el objetivo de mantener una elevada estabilidad térmica para este tipo de polimero.
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V.3.6.- Anédlisis de la Temperatura de Descomposicion de PE en los distintos

tiempos de exposicion a laradiacion UV.

Como forma de analisis complementario de los datos correspondientes al analisis
térmico, el estudio de las temperaturas de descomposicion (Td), la cual se obtiene
a partir de la primera derivada de la curva de pérdida de peso indica
fotodegradacion; la cual no pudo ser establecida mediante la simple inspeccion del

termograma, pero que si fue avizorada mediante el analisis de T% (figura 27).
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Figura N°27: Figura comparativa de la Temperatura de descomposicion (Td) del

polietileno sin aditivo frente a las distintas muestras de poliestireno con aditivos
polifendlicos 2,5% (tanino, tanino modificado, lignina y lignina modificada) a los

tiempos de exposicion UV.

Mediante esta figura podemos inferir el punto exacto donde se produce la
descomposicion cuantitativa de los diferentes polimeros y sus tratamientos. Se

observé que el PE se descompone a una temperatura cercana a los 477°C cuando

66



no es irradiado con UV, el valor de Td va disminuyendo al aumentar la exposicion

al UV, llegando a disminuir entre 3 a 4°C.

Se observo que la exposicion UV afecta gradualmente la Td del PE sin aditivo. Sin
embargo, cuando al polimero se le incorpora polifenoles la Td aumenta a valores

similares a los obtenidos con el polimero sin radiacion.

Este efecto protector de los polifenoles al PE fue particularmente marcado en el
caso del uso de polifenoles modificados y lignina, los cuales aparentemente
refuerzan el material de manera sustancial. Vale la pena sefalar que aparentemente
la radiacion UV aumenta la resistencia térmica de las blendas cuando se utilizan

polifenoles modificados.

Este comportamiento no ha sido documentado previamente y pudiera deberse a un
efecto catalitico de la luz UV en el entrecruzamiento del polifenol con la matriz
polimérica de PE. No obstante, requiere un mayor estudio para dilucidar este efecto

benéfico.

En sentido general, se puede concluir que el PE exhibe una buena estabilidad frente
a la irradiacion UV. Sin embargo, la fotodegradacion del polimero ocurre de manera
discreta, aunque los polifenoles actian como reforzantes de la resistencia térmica

del polimero durante la exposicion.
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V.3.7. - Poliestireno frente alos distintos tiempos de exposicion a laradiacién

UV y un control externo sin irradiar (O hrs).

El PS sin aditivar mostré una degradacion significativa al ser expuesto a la radiacion
UV. La cual era de esperar considerando que el PS es considerado un polimero

altamente sensible a la radiacion UV (figura 28).
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Figura N°28: Pérdida de peso (%) vs temperatura de calentamiento (°C) de

muestras de poliestireno sometidas a los distintos tiempos de exposicion UV.

68



V.3.8.- Poliestireno sin aditivos frente a los tratamientos con los diferentes

aditivos polifendélicos a 12 Hrs de UV.

A las 12 horas de exposicion UV no se observo variacion significativa en los

patrones de degradacion térmica respecto al tipo de polifenol utilizado.
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Figura N°29: Figura comparativa de poliestireno sin aditivo frente a las distintas
muestras de poliestireno con aditivos polifendlicos (tanino, tanino modificado, lignina

y lignina modificada) a 12 horas de exposicion UV.
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V.3.9.- Poliestireno sin aditivos frente a los tratamientos con los diferentes

aditivos polifendélicos a 24 Hrs de UV.

A las 24 horas de exposicion se observan diferencias en el comportamiento térmico
en funcion del tipo de polifenol (figura 30). Lo cual es indicativo de fotodegradacion

como ya fue descrito mediante FT-IR.
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Figura N°30: Figura comparativa del poliestireno sin aditivo con las distintas

muestras de poliestireno con aditivos polifenélicos (tanino, tanino modificado, lignina

y lignina modificada) a 24 horas de exposicion UV.
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V.3.10.- Poliestireno sin aditivos frente a los tratamientos con los diferentes

aditivos polifenélicos a 48 Hrs de UV.

Las muestras sometidas a 48 horas de exposicion UV mostraron una resistencia
térmica superior que el polimero irradiado sin presencia del aditivo. Estos
resultados, pudieron deberse a un refuerzo de los polifenoles orientado al
incremento de la resistencia térmica del material mediado por un efecto positivo de

la luz UV; efecto anteriormente descrito en el caso de polifenoles modificados para

PE.
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Figura N°31: Figura comparativa de poliestireno sin aditivo frente a las distintas

muestras de poliestireno con aditivos polifenélicos (tanino, tanino modificado, lignina

y lignina modificada) a 48 horas de exposicion UV.

71



V.3.11.- Pérdidade 5y 10 % de masa en los distintos tiempos de exposicidon a

la radiacion UV.

El analisis de T% revela un efecto protector significativo de los polifenoles,

independientemente al tipo y de la modificaciébn quimica en la resistencia térmica

del material (figura 32).
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Figura N°32: Pérdidas de masa: 5 (a) y 10 (b) % correspondientes al poliestireno,
conjunto a los distintos tratamientos con aditivos frente a los tiempos de exposicion

uv.

Los resultados en general denotan una elevada factibilidad en la incorporacion de

los polifenoles como estabilizadores del comportamiento térmico cuando el polimero

es sometido a la radiacion UV.
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V.3.12.- Andlisis de la Temperatura de Descomposicion de PS en los distintos

tiempos de exposicion a laradiacion UV.

En el caso del analisis considerando la Td, los resultados revelan que el PS sin
aditivar manifiesta un comportamiento de degradacion inicial y reforzamiento
posterior de la resistencia térmica aparentemente por el aumento de la reactividad

del polimero catalizado por la luz UV.

Sin embargo, la incorporacion de polifenoles estabiliza la Td a valores similares a la

del polimero sin ser expuesto a la radiacion.
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Figura N°33: Figura comparativa de la Temperatura de descomposicién (Td) del
poliestireno sin aditivo frente a las distintas muestras de poliestireno con aditivos
polifendlicos 2,5% (tanino, tanino modificado, lignina y lignina modificada) a los

tiempos de exposicion UV.
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Aparentemente, la presencia de polifenoles actia como secuestradores de
radicales libres o interfiere en el proceso de propagacion permitiendo la inactivacion

de la degradacion (UNIOVI, 2014).

Este efecto antiradicalario, o promotor de reacciones de terminacion mediada por
polifenoles, ha sido reportado en la literatura en el caso de aditivos sintéticos, pero
no naturales. Lo cual constituye un buen paso de avance en la busqueda de aditivos

para plasticos que sean ecoamigables con el ambiente

V.3.13.- Acido Polilactico frente a los distintos tiempos de exposicion a la

radiacion UV y un control externo sin irradiar (0 horas).

En andlisis de TGA para muestras de PLA revelan una resistencia térmica baja

cuando el material es sometido a radiacion UV (figura 34).
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Figura N°34: Figura corresponde a la pérdida de peso (%) vs temperatura de
calentamiento (°C) de muestras del Acido Polilactico sometidas a los distintos

tiempos de exposicion UV, sin aditivo.
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V.3.14.- Resultados muestras del Acido Polilactico sin aditivos frente a los

tratamientos con los diferentes aditivos polifenélicos a 12 Hrs.

La incorporacion de aditivo genera un refuerzo aparente en la resistencia térmica

del polimero cuando este es irradiado a 12 horas UV (figura 35).
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Figura N°35: Figura comparativa del Acido polilactico sin aditivo frente a las

distintas muestras de acido polilactico con aditivos polifendlicos (tanino, tanino

modificado, lignina y lignina modificada) a 12 horas de exposicion UV.
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V.3.15.- Resultados muestras del Acido Polilactico sin aditivos frente a los

tratamientos con los diferentes aditivos polifenélicos a 24 Hrs.

A las 24 horas de exposicibn no se observan cambios significativos en el

comportamiento térmico descrito por el termograma (figura 36).
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Figura N°36: Figura comparativa del Acido polilactico sin aditivo frente a las

distintas muestras de acido polilactico con aditivos polifendlicos (tanino, tanino

modificado, lignina y lignina modificada) a 24 horas de exposicion UV.
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V.3.16.- Resultados muestras del Acido Polilactico sin aditivos frente a los

tratamientos con los diferentes aditivos polifenélicos a 48 Hrs.

La exposicion maxima a la luz UV (48 horas) ocasion6 degradaciéon sustancial de la

resistencia térmica de las blendas a base de PLA (figura 37).
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Figura N°37: Figura comparativa del Acido Polilactico sin aditivo frente a las

distintas muestras de acido polilactico con aditivos polifendlicos (tanino, tanino

modificado, lignina y lignina modificada) a 48 horas de exposicion UV.

No obstante, en funcidon del tipo de aditivo la degradacion térmica fue mas

determinante que en otra. El uso de tanino inhibio la degradacion de forma mas

efectiva que del resto de los aditivos utilizados.
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V.3.17.- Acido Polilactico sin aditivo y las diferentes muestras de Ac.

polilactico con aditivos cuando presenta perdida de 5y 10 % de masa en los

distintos tiempos de exposicion a la radiacién UV.

El andlisis de la T% denotd una inefectividad de los polifenoles como aditivos

protectores de la radiacion, al PLA a tiempo de exposicion de 48 horas.
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Figura N°38: Pérdidas de masa: 5 (a) y 10 (b) % correspondientes al Acido

Polilactico, conjunto a los distintos tratamientos con aditivos frente a los tiempos de

exposicion UV.

Estos resultados pudieran deberse a que el PLA es un polimero de muy baja

estabilidad térmica con

numerosos grupos

funcionales proclives a la

fotodegradacién. Sin embargo, vale la pena destacar que a tiempos de exposicion

cortos (12-24 horas) las muestras de PLA aditivadas con polifenoles exhiben un

comportamiento comparable y en algunos casos superior al obtenido con el

polimero irradiado sin ningun tipo de aditivo. Lo cual infiere un efecto protector

limitado asociado a la naturaleza intrinseca del polimero. Sin embargo, otros niveles
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de inclusiébn de polifenoles superiores al 5% pudieran proporcionar mejores

resultados.

V.3.18.- Analisis Temperatura de Descomposicion de PLA en los distintos

tiempos de exposicion a la radiaciéon UV.

El analisis de la Td describe resultados alentadores en relacién a que el uso de
polifenoles sin modificacion quimica y lignina modificada tienen un efecto benéfico

como aditivo en la estabilizacion de la Td (figura 39).
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Figura N°39: Figura comparativa de la Temperatura de degradacion (Td) del Acido
polilactico sin aditivo frente a las distintas muestras con aditivos polifendlicos
(tanino, tanino modificado, lignina y lignina modificada) de concentracién 2,5% a los

tiempos de exposicion UV.

Independientemente que se observé una fotodegradacion evidente aun con la
presencia de polifenoles durante la exposicion UV, en muchos casos los valores de
Td de las blendas son superiores a la obtenidas con el polimero sin aditivo, lo cual

es positivo.
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VI.- DISCUSION GENERAL

Al hacer un andlisis general de los resultados procedentes de todos los polimeros,
dos de ellos sintéticos (poliestireno y polietileno) y el tercero de origen natural y
biodegradable (acido polilactico); conjunto a los distintos tratamientos con aditivos
polifendlicos (T, TM, L y LM), podemos sugerir mediante las evidencias encontradas
un posible diagnostico en relaciéon a la efectividad de los polifenoles como aditivos

funcionales para los polimeros comerciales estudiados.

Tanto la fotodegradacion (UV) como la degradacién oxidativa (Oz) pudieron haber
contribuido a la degradacién de las blendas, por lo que debemos tener claro que
cuando un material se irradia en presencia de oxigeno, el gas puede reaccionar con
el material mediado por la radiacion UV creando radicales libres (Ugartondo, 2009);
los que pueden enlazarse a las cadenas poliméricas y asi pasar a formar parte del

compuesto irradiado (Castillo, 2015).

Ademas, la presencia de residuos de un catalizador y otras impurezas provenientes
del procesado de sintesis 0 mezclado durante la preparacion de la blenda, también
a menudo actian como receptores y causan la degradacion, si se considera que
dichos aditivos naturales no son puros y contienen impurezas provenientes del

proceso de aislamiento a partir de la biomasa.

Antes de poder proponer el mecanismo que permite la estabilizacion de los
polimeros comerciales por parte de los polifenoles ante la radiacion UV y asi mejorar

su vida atil, debemos conocer las caracteristicas que presentan estos polimeros y
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aditivos, que los hace vulnerables a la degradacién y finalmente ser desechados al

medio ambiente como un material que perdi6 su utilidad efectiva.

VI.1.- Polietileno (PE)

El PE (figura 40) es una poliolefina que presenta en sus cadenas exclusivamente
enlaces “tipo sigma”, es decir uniones muy fuertes entre los atomos que las
constituyen, por lo que la durabilidad del polimero es elevada (Blanco et al., 2004).
La macromolécula es lineal, por tanto, al no contener en su cadena carbonos
terciarios, ni oxigeno, es menos proclive a generar radicales libres por via oxidativa,
por tanto, su oxidacion es bastante dificil. No obstante, en ocasiones esa cadena
puede tener algun carbono terciario, procedente de tecnologias de procesamiento

que contribuye al inicio de la fotodegradacion.

BT &
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n

Fig. N° 40: Unidad Repetitiva del polietileno

Esta posibilidad queda sugerida ya que, mediante los resultados del analisis
espectroscopico se detectaron grupos funcionales caracteristicos de la degradacion
oxidativa (C=0). Esto pudo deberse a problemas de procesamiento, quedando
residuos de catalizadores o ciertas impurezas (burbujas de CO2 o humedad) que

pudieron actuar como receptores.
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Si no se hubiera presentado oxidacion durante el procesamiento, la segunda

posibilidad de degradacion primaria hubiera sido la accion directa del UV.

Aunque el PE presenta en su estructura enlaces muy fuertes, cabe sefalar que este
se degrada cuando se somete a longitudes de onda de 300 nm, las cuales
corresponden a una energia de 95 Kcal/mol respectivamente. Ademas, presenta en
su estructura enlaces de tipo C-C (se degrada a los 344 nm a una energia de 83,1
Kcal/mol) y C-H (se degrada a los 300 nm con una energia de 95 Kcal/mol), en los
gue se puede notar que la energia de estos enlaces es similar a la que se encuentra
en el rango de las longitudes de onda correspondientes a la radiacion ultravioleta
(figura N°41), Esta radiacion es perjudicial para el material, porque tiene suficiente
energia o mas energia que los propios enlaces, por tanto, puede producir su rotura

(UNIOVI, 2012).

Sin embargo, estos procesos de ruptura ocurren por exposiciones UV muy
prolongadas los cuales son poco probables en el marco de la presente

investigacion.

Yv\rw Intervalo de Longitudes de onda daninas

T—+O=+T

TIPOS DE ENLACE
B c—H

C—C

o UV | ! \Visible ! IR
100 300 500 700 800 1100
A(nm)

Fig. N° 41: Accion de la radiacion UV sobre el polietileno acorde a los

enlaces diatomicos (Fuente: UNIOVI, 2012).
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En general, los resultados obtenidos son coherentes con la literatura en relacién a
la elevada estabilidad del PE ante la radiacién, en comparacién con otros polimeros
sintéticos.

VI.2.- Poliestireno (PS)

La radiacion UV de la luz solar produce un deterioro significativo del PS. Debemos
tener en cuenta que, dentro de la estructura de este polimero, existen atomos de
carbono (Cs) terciario que tienden a formar radical peroxido (-O-O-) o hidroperéxidos
(-O-OH) y por tanto generar grupos croméforos (C=0). Estos constituyen puntos

reactivos por los que, tienden a oxidarse cuando se exponen a la intemperie.

i
__Cl;_cl:__
H H

—- -n
Fig. N° 42: Unidad de repeticidon del Poliestireno (PS).

Las reacciones de oxidacion comienzan con la formacién de radicales libres, que en
presencia de oxigeno forman peréxidos, produciéndose finalmente la rotura de la
cadena y por tanto la degradacién del material (Beltran y Mancilla, 2011). Ademas,
se ha determinado que los dobles enlaces (croméforos), presentes en la estructura
molecular del PS favorece su oxidacion; ya que estos materiales con mayor nimero
de enlaces dobles, consumen cantidades mayores de oxigeno con respecto a otros

gue no tienen doble enlace (Rabek, 1996).
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Cabe sefialar que el PS particularmente se degrada cuando se somete a longitudes
de onda cercanas a 319 nm, que corresponde a una energia de 89 Kcal/mol
respectivamente (UNIOVI, 2012). En su estructura existen enlaces de tipo C-C (se
degrada a los 344 nm con una energia de 83,1 Kcal/mol), C-H terciario (se degrada
a los 289,4 nm con una energia de 98,8 Kcal/gmol) y C*-C* aromatico (se degrada
a los 283 nm con una energia de 100 kcal/gmol) hacen del PS un polimero con

mayores probabilidades de fotodegradacion que el PE.

Sin embargo, al monitoriar el espectro FT-IR del polimero sin aditivo y sin UV, no se
aprecian indicios de oxidacion. No obstante, las evidencias espectroscopicas y
termicas (TGA) revelaron que el PS sufri6 degradacion parcial asociado a la

reactividad de las cadenas poliméricas y los aditivos.

VI.3.- Acido Polilactico (PLA)

El PLA es un polimero de origen natural, especificamente es un polimero de la
familia de los poliésteres, cuya estructura principal consta de un grupo carboxilo y

de un radical metilo que esta unido al metilo de la cadena del polimero.

Su estructura molecular es propensa para que se produzca degradacion oxidativa,
ya que presenta carbonos terciarios que tienden a formar radicales peréxidos (-O-
O-) o hidroperéxidos (-O-OH), &tomos de oxigeno reactivos, presencia de grupos
carbonilo (C=0) fotolabiles; estos actian como grupos cromoforos, por tanto,
favorecen el desarrollo de reacciones provocadas por la accién de la luz UV (Rojano
et al., 2012). Ademas, al ser un poliéster, los enlaces éster que presenta son

hidrolizados en presencia de agua (factor ambiental como lluvias o humedad
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ambiental). La reaccién rompe el enlace éster y descompone el plastico en sus

mondémeros fundamentales.

CH; O
|
H+ 0—CH—CH— OH

Fig. N°43: Unidad repetitiva del Acido Polilactico (PLA).

Cabe sefialar que el PLA presenta en su estructura enlaces de tipo C-C (se degrada
a los 344 nm con una energia de 83,1 Kcal/mol), de tipo C-O (se degrada a los 340
nm con una energia de 84,0 Kcal/mol), C-H terciario (se degrada a los 289,4 nm con
una energia de 98,8 Kcal/gmol), C=0 (se degrada a los 153 nm con una energia de
186 kcal/gmol) y O-H (se degrada a los 258,5 nm con una energia del10,6
Kcal/gmol), por lo que es muy susceptible a la fotodegradacion y la degradacion
oxidativa (UNIOVI, 2012), lo cual se constat6é en el marco de esta investigacion. Sin
embargo, el efecto benéfico de estos polifenoles naturales, no ha sido documentado

con anterioridad y constituye una alternativa viable de uso.

VI.4.- Polifenoles

Los productos plasticos no dejan de ser un material organico y, como toda sustancia
organica, tiende a envejecer y, por tanto, a desaparecer (Blanco, 2004), algunos de
ellos, en condiciones ambientales normales, se deterioran rapidamente.

Siempre y cuando no se encuentren presentes aditivos que bajo diversos

mecanismos contrarresten la accion degradativa de la luz UV.
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Algunos investigadores comprobaron que estos procesos degradativos se
retardaban en presencia de ciertos inhibidores como los fenoles, usados hoy en dia
como un aditivo funcional.

Estos aditivos fendlicos son los estabilizantes de tipo antioxidantes mas usados para
la prevencion del envejecimiento generado por el UV y otras fuentes agresoras
(Areizaga et al., 2002), estos compuestos fenolicos, son muy susceptibles a la
oxidacion, por lo tanto tienen un caracter marcadamente antioxidante, ya que
experimentara la oxidacion antes que otras especies sean susceptibles a ser
oxidadas y en consecuencia las protegeran frente a ataques oxidantes (Jord4,
2015), la reaccion clave para que esto ocurra es la cesion del hidrogeno fendlico a
los radicales generados por la oxidacién y el UV, basicamente se le ofrece un atomo
de hidrégeno abstraible, mas facilmente accesible que el que tiene que tomar de la
cadena polimérica, se trata, por tanto de sustancias donadoras de protones, que

generan radicales menos activos.

OH
Ro R4

+ ROO -

i + ROOH

Rs

Fig. N° 44: Mecanismo del polifenol dador de proton (Fuente: Polimeros, 2002).

Existen muchos componentes que definen ciertas compatibilidades entre moléculas
como la reactividad que le brindan algunos grupos funcionales, en el caso de los

polifenoles especialmente los taninos (poliflavonoides) presentan en su mayoria
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solo grupos fenol (le brindan mayor densidad electrénica y dobles enlaces) y bajo
peso molecular, por lo que tiende a ser mas reactiva (Kahkénen et al., 1999;
Robbins, 2003), seguido de esto la lignina también presenta grupos fenol (le brindan
mayor densidad electronica y dobles enlaces), pero presenta menor reactividad; ya
que esta acompafiada de otros grupos funcionales. Por otra parte, las
modificaciones quimicas que se les realiz6 a los aditivos de tanino y lignina fueron
con anhidrido maleico basicamente con la finalidad de generarles una mayor
compatibilidad con los plasticos (Singh y Chanda, 2001; Fortelny et al., 2002; Wang

y Cui, 2005).

Sin embargo, mas alld de los estudios que describen un efecto positivo de la
disminucién de grupos OH en los polifenoles no se conoce el efecto de la

modificacion en la capacidad de absorcion de luz UV.

VII.- ANOTACIONES GENERALES

Por otra parte, podemos inferir que los polimeros sintéticos como el PE, presentan
una reactividad muy baja, el PS por su parte presenta mayor reactividad que el
polietileno por presentar grupos bencénicos (le brindan mayor densidad electronica
y dobles enlaces), y carbonos terciarios, por ultimo esta el acido polilactico es el
mMAas reactivo ya que presenta todo tipo de composicion para que este se
descomponga de forma mas rapida, presenta carbonos terciarios, oxigeno, grupos
carbonilo y grupos esteres que se degradan con mucha facilidad ante agente

ambientales, debemos recordar que es un polimero de origen natural.
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Este orden de reactividad fue comprobado en el marco de la presente investigacion.
Sin embargo, no se pudo establecer una reaccion directa entre la modificacion de
los polifenoles ni el tipo de polifenol en la reactividad frente a la luz UV. Se deben
realizar otros estudios que conduzcan a determinar dichos efectos en forma

sistematica.

Esta informacion nos da una estimacion también de la posible efectividad que los
aditivos pudieran haberles prestado a los polimeros comerciales. Debido a que no
existen polimeros, que son inertes a la exposicion prolongada a la luz solar terrestre,

deben ser estabilizados para su aplicacién comercial.

En los dltimos afios se han implementado cuatro tipos de mecanismos
fotoestabilizadores, y que a menudo son usados en combinacion:

a) Los filtros de radiacién UV (El negro de carbén, ZnO, TiO2, MgO, CaO, MgO,
CaCOs, BaSO4, Fe203).

b) Los absorbedores de UV (salicilatos de fenilo).

c) Los inactivadores de estado excitados (efecto estabilizador de quelatos

metalicos).

d) Los captadores de radicales libres y/o descomponedores de hidroperéxido
(antioxidantes).

Estos aditivos presentan uno de los mecanismos mas importante para proteger a
estos materiales poliméricos frente a la radiacion ultravioleta y es la utilizacion de
captadores de radicales libres, son compuestos que bloquean los grupos activos
presentes en los radicales libres e impiden que continle el proceso de

envejecimiento. Los aditivos se mueven hacia los puntos donde se encuentran
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dichos radicales y lo que hacen es anclarse sobre la estructura bloqueando el
crecimiento o los efectos negativos o reactividad de los radicales libres, evitando su

propagacion y, por tanto, la degradacién del material.

La incorporacion de estos estabilizantes tiene la funcidén de desactivar rapidamente
las especies radicarias formadas. Su capacidad de estabilizacion radica en la gran
conjugacion de dobles enlaces que presenta la molécula, y en la formacion de

puentes de hidrogeno intermolecular (UNIOVI, 2014).

La figura N°45 ilustra la forma en la que actdan los aditivos estabilizantes frente a

la radiacion UV.

RADICALES RADICALES
\\\\\\ RADIACION UV LIBRES LIBRES

BLOQUEADOS
B, |

—_— =
B roumero pase " o "
& =

B 2DmVO ESTABILZANTE LUZ UV

Fig. N°45: Mecanismo de actuaciéon de los captadores de radicales libres (Fuente:

Blanco, 2004).

VIl.1.- Influencia de la modificacidn guimica en las propiedades de las blendas

poliméricas.

Es bien conocido que la modificacion de grupos OH tiene consigo cambios
significativos en las propiedades fisicoquimicas de polifenol. Sin embargo, se ha
descrito que en funcién del tipo de modificacion la resistencia en general puede ser

variable (Garcia, 2016).
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Derivatizaciones con restos polares induce descomposicion temprana y favorece
una mayor reactividad (Garcia et al., 2016). Adicionalmente, modificaciones con
restos terminales tales como grupos acetatos o hidroxipropilaciones le confieren a
los polifenoles mayor estabilidad térmica. Considerando que los polifenoles
utilizados se modificaron con anhidrido maleico se esperaria una mayor estabilidad
ante la radiacién UV. Sin embargo, vale la pena destacar que ademas de esto los
restos de &acidos carboxilicos del injerto pueden ser sitios reactivos para la
polimerizacion en presencia de radiacion UV. En cualquier caso, los resultados
apuntan a una mayor estabilidad del aditivo condicionado por el tipo de matriz

polimérica; y también sugiere coreactividad del aditivo al ser sometido al UV.

En general este tipo de modificacidn fue funcional considerando que el objetivo final
de estos aditivos es preservar a las blendas de la radiacion UV sea cual fuere el

mecanismo de proteccién involucrado.

A continuacién, se presenta de una forma integrada la efectividad de cada aditivo
en funcioén del tipo de polimero como evidencia obtenida en funcién de cada analisis

realizado (tablas 5,6y 7).
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Tabla N°5: Resumen de efectividad de los aditivos para PE.

Condiciones ADITIVOS

Tiempos | Analisis T ™ L LM
uv
12 FT-IR? - + - +
24 FT-IR? - + - +
48 FT-IR? - + - +
12 TGA? + + + +
24 TGA? - + - -
48 TGA? - + + +

(-): No protege; (+): Protege; (+/-): No se observan cambios

1.- Grupos funcionales (FT-IR, infrarrojo por transformada de Fourier)

2.- Resistencia Térmica (Td) (TGA, Analisis termogravimeétrico)

T: Tanino

TM: Tanino Modificado

L: Lignina

LM: Lignina Modificada

Al apreciar los resultados obtenidos por parte de los diferentes tratamientos para
PE, se aprecia que los aditivos modificados quimicamente presentan una mayor
proteccién ante la radiacion UV en todos los tiempos, no asi tanino y lignina que

solo pudieron mantener una estabilidad térmica hasta las 12 horas de exposicion

UVv.
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Tabla N°6: Resumen de efectividad de los aditivos para PS.

Condiciones ADITIVOS
Tiempos | Analisis T ™ L LM
uv
12 FT-IR? + - + -
24 FT-IR? + - - +
48 FT-IR? - + - +
12 TGA? Semejante Semejante Semejante | Semejante
PS original PS original PS original | PS original
24 TGAZ2 _ Semejante Semejante | Semejante
PS original PS original | PS original
48 TGA?Z + + + +

(-): No protege; (+): Protege; (+/-): No se observan cambios

1.- Grupos funcionales (FT-IR, infrarrojo por transformada de Fourier)
2.- Resistencia Térmica (Td) (TGA, Analisis termogravimétrico)

T: Tanino

TM: Tanino Modificado

L: Lignina

LM: Lignina Modificada

Para el caso de las blendas de PS con los distintos tratamientos se observa una
gama mas amplia de efectividades, se aprecia que para las pruebas térmicas (TGA)
a tiempos de 12 y 24 horas las blendas resultaron ser muy semejantes al polimero
original siendo esto muy positivo, pero a las 48 horas la totalidad de los tratamientos

polifendlicos generaron una estabilidad mayor.
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Tabla N°7: Resumen de efectividad de los aditivos para PLA.

Condiciones ADITIVOS
Tiempos | Analisis T ™ L LM

uv

12 FT-IR? - - - -
24 FT-IR? - - + -
48 FT-IR? - - - -
12 TGA? + - + +
24 TGA? - + - +
48 TGA? - - - -

(-): No protege; (+): Protege; (+/-): No se observan cambios

1.- Grupos funcionales (FT-IR, infrarrojo por transformada de Fourier)

2.- Resistencia Térmica (Td) (TGA, Analisis termogravimeétrico)

T: Tanino

TM: Tanino Modificado

L: Lignina

LM: Lignina Modificada

Los resultados de los diferentes tratamientos para las blendas de PLA aditivadas

con polifenoles, denotaron que no fueron efectivos dichos tratamientos para la

prevencion o proteccion a la degradacion por parte de la radiacion UV.

Haciendo un andlisis en términos generales podemos decir que el desempefio de
las blendas poliméricas ante la radiacion UV estuvo fuertemente relacionado con el
tipo de polimero y de polifenol, el tiempo de exposicion UV y la concentracion del
polifenol. ElI FT-IR (modo ATR) es una técnica no destructiva apropiada para el
seguimiento de la degradacion de plasticos producto de la radiacion UV. Sin

embargo, cuando la extension de la fotodegradacion es pequeiia, o la concentracion
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de los compuestos fotolabiles en el material es baja, la técnica no es adecuada para
realizar el seguimiento cualitativo. El andlisis de los datos termogravimétricos
permiten detectar pequefias variaciones en la resistencia térmica de los materiales
asociados a cambios discretos en la composicion quimica de los polimeros
expuestos a la radiacion UV; inclusive en aquellos que aparentemente muestran
una alta estabilidad al realizar una simple inspeccién de los datos. El FT-IR puede
resultar una técnica poco adecuada para la deteccion de degradaciones locales
distantes a la superficie del material, mientras que el andlisis térmico es sumamente
sensible a variaciones de la composicibn de las blendas producto de la
fotodegradacion. El efecto protector de los polifenoles fue méas efectivo en polimeros
de mediana y elevada polaridad. En este sentido, la modificacion quimica fue
determinante; asi como la naturaleza del polifenol en términos de polaridad y
reactividad potencial. Las evidencias fisicoquimicas apuntan a que el efecto
fotoprotector de los polifenoles esta condicionado por mecanismos combinados de
desactivacion radicalaria y por reforzamiento de la red polimérica, a través de la co-
polimerizacion de los polifenoles con la matriz polimérica en presencia de luz UV.
Sin embargo, nuevos experimentos deben ser realizados para dilucidar en detalle

dicho mecanismo.
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VIIl.- CONCLUSION

VIIl.1.- Polietileno

En las condiciones de experimentacion el PE es un polimero estable frente a
la radiacion UV.

El analisis por FT-IR permitid sugerir que los aditivos que generaron una
estabilizacion notable fueron el Tanino Modificado y la Lignina Modificada. Lo
cual demuestra que para polimeros poco polares la compatibilizacion
guimica es crucial.

El analisis por TGA revel6 que a las 12 horas de exposicion UV, todos los
aditivos fueron efectivos para el PE. Entre las 12 y las 48 hrs la mayoria de
los polifenoles confirieron estabilidad térmica.

En general, el TGA revelo las diferencias mas notables en las blendas a base
de PE. Por lo que se consideran una de las técnicas mas factibles para

analizar dicho polimero durante su desempefio ante la radiacién UV.

VIIl.2.- Poliestireno

Los analisis por FT-IR, revelaron que los aditivos de tanino y lignina fueron
efectivos hasta las 24 de exposicion UV. Sin embargo, el Tanino Modificado
y la lignina Modificada no fueron efectivos en todos los casos.

El andlisis de TGA, revel6 que a las 48 horas de exposicion UV, el 100% de
los aditivos utilizados proveen estabilidad térmica a las blendas

termoplasticas.
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Los resultados obtenidos mediante la Temperatura de descomposicion (Td)
revelaron que en el polimero original la exposicion UV generé un auto
refuerzo de la propiedad térmica, esto no significa una mayor estabilidad
estructural ante el UV. Por su parte, los aditivos permitieron la estabilidad de

la blenda, a medida que se aumento la dosis de radiacion UV.

VIII.3.- Acido Polilactico

Mediante el FT-IR se observaron cambios drasticos en la composicion de
grupos funcionales, mayoritariamente relacionados con los grupos hidroxilos
(OH) y carbonilos (C=0) del PLA.

El andlisis TGA reveld que tanto tanino, lignina y sus modificaciones
generaron refuerzo a las 12 y 24 horas de exposicion UV. Sin embargo,
tiempos de exposicion prolongados afectan sustancialmente la estabilidad

térmica del polimero.
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