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Resumen

El uso de polimeros provenientes del petréleo ha aumentado considerablemente y ha
afectado en gran manera al ecosistema debido a su lenta degradacion. Aungue las aleaciones
metalicas, € vidrio y los cerdmicos poseen también una lenta degradacién, estos son
altamente reciclables, ademés que € producto del reciclgje de estos materiales puede ser

empleado parala misma aplicacion que tenian deinicio.

Para €l caso de los plésticos su reciclaje es mas complicado, ademéas de que las
propiedades térmicas y mecanicas del pléastico reciclado disminuyen, por |o que no pueden

ser usados para la misma aplicacion.

Esto condujo alainvestigacion del envejecimiento en el medio ambiente, especificamente
en estudiar e efecto de la radiacion ultravioleta (UV) sobre las propiedades de estos

materiales.

En este trabajo, se empled el Poliestireno (PS) por la alta demanda que este polimero tiene
en la industria debido a sus excelentes propiedades y bajo costo. Se tomaron distintos
fotoactivadores para incorporar al material polimeérico el cual fue puesto a una degradacion
mediante intemperismo acelerado. Los compuestos fotoactivadores elegidos fueron la
Benzofenona (BPh), Antraguinona (AQ), Acido Citrico (AC) y Oxido de Titanio (TiOz). Las
concentraciones elegidas fueron 1%, 3% y 5% peso paralaBPh, AQ y AC mientras que para
el TiO. fueron de 0.5%, 1% y 1.5%. Se hicieron peliculas conteniendo mas de un

fotoactivador tomando constante la concentracion de 3% de AC y variando lasde BPhy AC.

Pruebas preliminares de radiacion UV fueron hechas mediante una lampara de mano
tomando tiempos de exposicion sobre las peliculas de 0, 2, 4, 6, 10, 12 y 26 horas. Los
tiempos de exposicion usados en el equipo de intemperismo acelerado QUV fueron de 0, 53,
101y 153 horas.

Serealizo |la caracterizacion quimicay fisica del material polimérico antes y después de
laexposicion UV donde se observaron sus cambios en la composi cion quimica, propiedades

mecanicas y topografia del material.

Todas las peliculas mostraron la formacion del grupo carbonilo en las peliculas de PS,

esto evaluado a través de espectrometria infrarroja (IR), donde los mayores cambios que se
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observaron, fueron cuando se tenia mas de un fotoactivador en las peliculas mostrando la

formacion de hidroperdxidos que no estaban presentes cuando solo era un solo aditivo.

La espectrometria UV-Vis mostré e seguimiento que tenia la degradacion sobre las
peliculas, observando que cuando se tenia AC yTiO, no mostraba una aceleracion en la

degradacién en contraparte a cuando se teniaBPhy AQ.

Se observo una degradacion térmica mas rapida en €l PS en la mayoria de las peliculas
con excepcidn de cuando se tenia TiO» ya que esta mostraba un comportamiento similar a
cuando se esta en estado puro y como se pudo observar también con la espectrometria UV -
Vis.

Este estudio demostré que la presencia de mas de un fotoactivador en laincorporacion de
las peliculas de PS promueven a la formacién de hidroperdxidos, ayudando a gue se formen

los radicales carbonilos y lograr una fragmentacion parcial del polimero.
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Abstract

The use of polymers derived from petroleum has increased considerably and has greatly
affected the ecosystem dueto its dlow degradation. Although metal alloys, glassand ceramics
also have a slow degradation, they are highly recyclable, and the recycling product of these
materials can be used for the same application they had at the beginning.

In the case of plastics recycling is more complicated, in addition to the thermal and
mechanical properties of recycled plastic decrease, so they cannot be used for the same

application.

It has led to investigating the aging in the environment, particularly studying the effect of

the ultraviolent (UV) radiation upon the properties of these materials.

In this work, Polystyrene (PS) was used due to the high demand that this polymer hasin
theindustry dueto its excellent properties and low cost. Different photoactivators were taken
to incorporate the polymeric material which was put to a degradation by accelerated
weathering. The photoactivating compounds chosen were Benzophenone (BPh),
Anthraquinone (AQ), Citric acid (AC) and Titanium oxide (TiOy). The concentrations chosen
were 1%, 3% and 5% weight for BPh, AQ and AC, while for TiO» they were 0.5%, 1% and
1.5%. Films containing more than one photoactivator were made taking constant the

concentration of 3% of AC and varying those of BPh and AC.

Preliminary tests of UV radiation were made by a hand lamp taking exposure times on the
films of O, 2, 4, 6, 10, 12 and 26 hours. The exposure times used in the QUV accelerated
weathering equipment were 0, 53, 101 and 153 hours.

The chemical and physical characterization of the polymeric material before and after the
UV exposure was carried out, where its changes in the chemical composition, mechanical

properties and topography of the material were observed.

All the films showed the formation of the carbonyl group in the PS films, this was
evaluated through infrared (IR) spectrometry, where the biggest changes that were observed
were when there was more than one photoactivator in the films showing the formation of

hydroperoxides that were not present when it was only a single additive.
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The UV-Vis spectrometry showed the follow-up of the degradation on the films,
observing that when therewas AC and TiO2 it did not show an acceleration in the degradation
in counterpart to when BPh and AQ were present.

A faster thermal degradation was observed in the PS in most of the films, except when
TiO2 was present since it showed a behavior similar to when it isin its pure state and as
could also be observed with UV-Vis spectrometry.

This study showed that the presence of more than one photoactivator in the incorporation
of PSfilms promotes the formation of hydroperoxides, helping to form the carbonylsradicals
and achieve a partial fragmentation of the polymer.



1. Introduccién

Originalmente se desarrollan polimeros sintéticos por su durabilidad y resistencia debido
a sus propiedades, bajos costos y la comodidad y calidad de nuestra vida moderna. Sin
embargo, estas mismas propiedades hacen de los polimeros el problema de su disposicion.
L os pl&sticos general mente reciben una gran atencién de |os medios de comunicacion, debido
a su vishilidad como basura y su contribucion a la contaminacion ambiental. El uso
comercial de unagran cantidad de polimeros sintéticosy su disposicion en el medio ambiente
es un problemaantiguo, debido a que nuncatendran laoportunidad de servir como unafuente
de nutrientes microbianos ya que |os microorgani smos no estan equipados bioguimicamente

para catabolizar las macromol écul as sintéticas. [

El Poliestireno (PS) es un termoplastico ampliamente utilizado. Su dureza, su naturaleza
hidrofébica y su composicion quimica hacen que persista en la naturaleza sin ninguna
descomposicion durante un largo periodo de tiempo, causando contaminaci on ambiental. Los
residuos de poliestireno requieren el transporte de grandes volimenes de materiales, |o cual

es costoso y hace que € reciclgje sea econdémicamente inviable.

A la misma velocidad con que los plasticos se demandan, también se desechan. Son
productos cuya utilizacién como material de empague para todo tipo de elementos ha sido
muy exitosa, lo cual les representa un ciclo de vida muy corto y, por tanto, un alto volumen
de eliminacion.

Asi, los polimeros biodegradables estdn en pleno desarrollo para intentar paliar el
problema medioambiental que supone € reciclado de los plasticos convencionales. De esta

manera, nuevas alternativas basadas en polimeros natural es se han desarrollado en los Ultimos

afios manteniendo las propiedades y la funcionalidad de |os polimeros convencionales. [4



2. Generalidades

2.1 Antecedentes

Mucho se ha investigado sobre la fotodegradacion de polimeros por € gran impacto
ambiental que estetiene sobrelabasura pléstica. Dentro de estaampliavariedad de polimeros
existentes, el poliestireno toma una gran importancia debido en medidaa consumo quesele
da en empaguetamiento o utensilios desechables que se consumen. Por mencionar algunas
investigaciones que se tienen sobre la fotodegradacion, existen agquellas en las que a
poliestireno se le agrega fotoactivadores que sean capaces de iniciar reacciones quimicas
dentro de lamatriz poliméricay asi crear radicales que ayuden alafragmentacion-parcial del

polimero.

Selivanov y col [, Estudiaron laformacion de los grupos carbonilo que se forman durante
lafotoxidacién del estireno usando poliestireno (PS) comercial; haciendo peliculas mediante
el método de casting con un espesor entre 30-50 um. Usaron como fuente de luz ultraviol eta
l&mparas bactericidas que son mas baratas haciendo uso de las técnicas de FTIR, UV-Visy

EPR como métodos de caracterizacion.

Confirmaron con los datos obtenidos y con la literatura que la formacion de peroxidos
aparentemente no existe 0 es muy peguefia como para tener influenciareal en la formacion
del grupo carbonilo. Durante lairradiacion ultravioletadel poliestireno el radical seformaen
el &omo de carbdn terciario; cuando la muestra es irradiada en nitrégeno liquido, €l radical
es detectado por Resonancia Paramagnética Electronica (por sus siglas en inglés, EPR) y
reaccionando con una molécula de oxigeno este radical cambia a un radical peréxido. Las
muestrasinvestigadas fueron irradiadas al aire atemperaturaambientey en nitrégeno liquido.
Hubo una ausencia de sefiales EPR en todos | os casos, confirmando que |os grupos peréxidos

no se forman en la fotooxidacion de poliestireno.

Kaczmarek y col 4. investigaron lainfluencia de los compuestos organicos de bajo peso
molecular, como la benzofenona (BPh), la antraguinona (AQ) y € peroxido de benzoilo
(BPo) en las fototransformaciones de PS. Los resultados indican que los aditivos aplicados
aceleran e incrementan la eficiencia de los procesos de fotodegradacion, fotodestruccion y

fotooxidacion en poliestireno, pero dificultan la fotoreticulacion y la formacion de dobles

2



enlaces en este polimero. En todos estos procesos, BPh mostré la mayor actividad como

fotoiniciador en comparacion con AQ y BPo.

Los resultados obtenidos sugieren que la actividad del fotoiniciador depende de su
estructura quimica, concentracion, tiempo de vida de sus estados excitados y estabilidad de
los radicales formados durante su fotolisis.

Kempy Mclntyre[®. examinaron | os efectos de la adicion de polvos dispersos de diversas
formas de dioxido de titanio (IV) sobre la fotodegradacion del poliestireno utilizando la
espectroscopia FT-IR con los siguientes puntos de vista: efecto de la forma cristalina,
concentracion de pigmento, ion de metal de transicion, concentracion de dopante,

temperatura de calcinacion del pigmento y recubrimiento de pigmento.

La velocidad de fotodegradacion del poliestireno se reduce afiadiendo ciertos grados de
TiO2, como particulas de TiO2 recubiertas o TiO, dopado con peguefios porcentajes de iones
Cr o Mn. Lavelocidad aumenta a agregar TiO. dopado con V y especialmente iones Mo o
W. Laforma anatasa de TiOz es mas fotoactiva que laforma derutilo, al igual que €l efecto
de aumentar la temperatura de calcinacion del pigmento.

Villey col. [*3 compararon los métodos de Reologia y espectroscopia FTIR para estudiar
el grado de fotodegradacion en €l polipropileno (PP) y PS. Los materiales fueron puestos a
presion, expuestas a radiacion con luz fluorescente por 4-20148 horas y medidas con un
reOmetro rotativo y FTIR. Ambos materiales mostraron una tendencia en su cadena de
escision que puede verse en unareduccion en laviscosidad. Los cambiosen el PP se pudieron
observar con ambos métodos después de 256 h de irradiacion. Los cambios en € PS
ocurrieron significativamente en reologia después de 64 h, pero en el FTIR solo después de
1024 horas de irradiacion.

Ladegradacion del PS eslineal con laexposicion respecto aladegradacion del PP que es
maés exponencial. Como resultados encontraron que la Reologia puede ser encontrada viable

en laalternativadel uso del FTIR en ciertas situaciones.
2.2 Poliestireno

El poliestireno (PS), uno de los materiales mas importantes de la industria plastica

moderna, se ha utilizado en todo el mundo, debido a sus excelentes propiedades fisicas y de
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bajo costo . Cuando e poliestireno se somete a irradiacion UV en presencia de aire,

experimenta un amarilleo rapido y una fragilidad gradual [

El PS es un polimero multipropdsito que se usa en diversas aplicaciones en formarigida
y espumada. El poliestireno de uso general es transparente y duro, que se utiliza en envases,
articulos de laboratorio y electronicos @,

El PS se fabrica mediante la polimerizacion de adicion de la unidad de monémero de
estireno. A temperatura ambiente, el PS es normalmente un termoplastico solido, pero puede
fundirse a una temperatura més alta para e moldeo o la extrusion, y luego resolidificarse.
Tanto el estireno como €l poliestireno son compuestos arométicos %), La principa ruta de

fabricacion de estireno es la deshidrogenacion catalitica directa de etilbenceno.

El PS tiene un consumo aparente en México del 7% del total de plasticos fabricados en
el pais, aproximadamente 356,000 ton/afio. EI 45% de la produccion se exporta dando
incrementos en la capacidad de transformacion. El PS se usa en envases (pared delgada,
termoformado de lamina OPS, etiquetas), Construccién (caseton y plafon EPS), consumo
(laminas, desechables) y eléctrico electronico (lamina refrigeracion). La figura 2.1 muestra

las cantidades de distintos sectores de fabricacion B2,
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Figura 2.1 Datos de produccién, importacion, exportacion y consumo de PS en México.
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2.3 Fotoactivadores

Cuando se habla de fotoactivadores se hace referencia a compuestos que son capaces de
absorber laluz paracrear pares de el ectron-hueco, que generan radicales libres (por ejemplo,
radicales hidroxilos) capaces de sufrir reacciones secundarias. El proceso utilizado
comercialmente se [lama proceso de oxidacion avanzada (AOP). Hay varias formas en las
gue se puede llevar a cabo la AOP, los cuales (pero no necesariamente) implicar e TiG; 0

incluso el uso delaluz UV.

Las cetonas, quinonas y perdxidos son iniciadores de diferentes reacciones
(polimerizacion, degradacion, modificaciones quimicas) que ocurren en compuestos
organicos. Absorben en una longitud de onda de hasta 380 nm, o que provoca su excitacion
0 escision en radicales libres. Estos pueden iniciar la degradacion del polimero y otras
transformaciones mediante la extraccion del aomo de hidrogeno de unamacromol écula (PH)

y laformacion de un radical alquilo polimérico.

La efectividad de la accion de estos fotoiniciadores depende de la atmosfera, la
temperatura y el solvente. Se encontré que aceleran la degradacion del poliisopreno y €l

poliestireno en solucién de benceno.

Se hademostrado en trabajos anteriores, que el PS se degradacon laradiacion UV através
de dos pasos distintos: la descomposicion inicia de las estructuras fotolabiles y la otra con
lafotdlisis de productos de oxidacién, como los hidroperéxidos. Asi, durante laprimeraetapa
de degradacion, lafotodescomposicidn inicial es responsable directamente (por laformacion
de radicales alcoxis) o indirectamente (por la produccién de especies cetonicas a partir de

radicales alcoxis) paralas reacciones secundarias subsiguientes en el polimero.

Se opt6 por usar Antraguinona (AQ), Benzofenona (BPh), Acido Citrico (AC) y Oxido de
Titanio (TiO2) y comprobar que tanto influye la estructura de los fotoiniciadores en las
transformaciones fotoquimicas tanto de la degradacion, reticulacién y formacién de dobles

enlacesen € PS.

La BPh es una cetona aromatica. Es un compuesto importante en fotoquimica organica,
perfumeria y como reactivo en sintesis organicas. ES una sustancia blanca cristaling,
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insoluble en agua'y con olor arosas. Su punto de fusion es de 49 °C y su punto de ebullicion
de 305-306 °C.

La BPh actia como filtro para las radiaciones UV ya que es capaz de absorberla
(promoviendo sus electrones a un estado excitado) y disiparla en forma de calor (al volver
sus electrones al estado fundamental). Esto es posible debido a que la benzofenona posee sus

estados de singlete y triplete energéticamente muy proximos entre si.

Laantraguinona o 9,10-di oxoantraceno es un compuesto organico aromatico, derivado del
antraceno. Sus sinénimos en laindustriay €l comercio son 9,10-antraceno diona, antradiona,
antraceno-9,10-quinona. Es un polvo cristalino amarillento o de un color que varia del gris
claro a gris verduzco. Es insoluble en agua y alcohol, pero se disuelve féacilmente en

nitrobenceno y anilina. Quimicamente es bastante estable en condiciones normales.

El &cido citrico es un acido organico tricarboxilico, presente en lamayoria de las frutas,
sobre todo en citricos como el limon y lanaranja. Su férmulamolecular es CsHgOy7. Laacidez
del acido citrico es debida alos tres grupos carboxilos -COOH que pierden un protén en las
soluciones. Si sucede esto, se produce un ion citrato. Los citratos son buenos controladores
del pH de soluciones &cidas. Los iones citrato forman sales con muchos iones metalicos. El
acido citrico es un polvo cristalino blanco. Existe una forma anhidra (sin agua), 0 como

monohidrato que contenga una molécula de agua por cada molécula de acido citrico.

El 6xido de titanio (1V) o didxido de titanio es un compuesto quimico cuya formula es
TiOo. El titanio es el noveno elemento mas comun en la Tierray en condiciones normales es
muy comun que reaccione con oxigeno paraformar oxidos de titanio, estos se encuentran en
minerales y polvos. Es barato, abundante por o que es usado en précticamente todas las
industrias.

La produccién de TiO:z llega a alcanzar ventas de 4 millones de toneladas anuales, es el
pigmento blanco mas producido en e mundo, y su consumo sigue un aumento de alrededor
de 2% anua (2004). Los grandes consumidores de este compuesto son las industrias de
pinturasy plasticos. La elaboracion del dioxido de titanio genera 3.8 toneladas de productos

derivados por cada tonelada de TiO» producida. Generalmente estos productos son vendidos



o reciclados, convertidos en productos que serviran como materia prima paraotrasindustrias:

elaboracion de cementos, agricultura o tratamiento de terrenos.

2.4 Degradacion de Polimer os

La degradacion o envejecimiento de un material se define como el cambio o alteracion en

la estructura del material y consecuentemente de sus propiedades mecanicas, eléctricas,

quimicas, térmicas o dimensional es, cuando este interactia con un ambiente. Ladegradacion

da como consecuencia a un deterioro en lafuncionalidad del materia polimérico.

1)

2)

3)

4)

Hay muchos modos diferentes de degradacion de polimeros!®,

Degradacion natural: Consiste en someter el producto polimérico a la influencia de

elementos natural es.

Degradacion acelerada: Es cuando el material se somete a condiciones climatol 6gicas

diferentes paralas que fue disefiado, |o cual repercute en el tiempo de vida Util haciendo

que disminuya.

Degradacion artificial: EI material polimérico es sometido a condiciones de exposicion

controladas que se mantienen constantes o varia segun ciclos simples o regulares. Se

realiza en equipos o0 camaras de envejecimiento que simulan un climanatural.

Degradacion fisica: Engloba todos |os fendmenos en los que no se modifica la estructura

quimica de las macromol éculas ni otros constituyentes quimicos del polimero. En este

tipo de envejecimiento se llevan a cabo dos clases de fenGmenos:

a) Con transferencia de masa. Significa que hay un transporte de pequefias particulas
del material a ambiente (pérdida de componentes) o bien del ambiente hacia €
material (adsorcién de disolventes)

b) Sin transferencia de masa. Se presenta una fisuracion por tension debido a la
presencia de regiones de bajo peso molecular en la estructura que origina un punto
débil en la superficie y que a su vez amplifica € efecto de tension. También se
presenta por choques térmicos que producen rupturas mecanicas por la dilatacion

diferencia entre lasuperficiey €l interior del material.



Esta sub-clasificacion es muy similar, ya que todos implican reacciones quimicas que dan

lugar alaescision de enlace. Los agentes que influyen en estas reacciones dependen del tipo

y uso del polimero, estos pueden ser reactantes quimicos como el agua, u oxigeno, y/o alguna

forma de energia; tal como el calor, la radiacion ultravioleta y la radiacion ionizante o

diversos microorganismos. Estos modos son [¥:

a)

b)

d)

f)

Degradacion quimica: La degradacion quimica se refiere exclusivamente a los
procesos, que se inducen bajo la influencia de un reactivo quimico (por gemplo,
acidos, bases, disolventes, gases reactivos.)

Degradacion térmica: Ladegradacion térmicaserefiere al caso en que el polimero,
a temperaturas elevadas, comienza a experimentar cambios quimicos sin la
participacion simultanea de otro compuesto.

Biodegradacion: La degradacion iniciada biologicamente también esta
fuertemente relacionada con la degradacion quimica en lo que respecta a ataque
microbiano. Los microorganismos producen una variedad de enzimas gque son
capaces de reaccionar con polimeros naturales y sintéticos
Degradacion Radioliticaz Cuando los materiales poliméricos se someten a
radiacion de alta energia (por g emplo, radiacion gamma) se observan cambios en
su estructura molecular, principalmente escision de cadena, que conduce a la
reduccion de lamasamolar.

Degradacién mecanica: En general, esto se refiere a los efectos macroscopicos
provocados por lainfluencia de las fuerzas de corte. Estas fuerzas resultan en la
formacion de macro-radicales. Tales radicales pueden recombinarse en ausencia
de oxigeno. En presencia de oxigeno pueden formarse radicales peroxi, o que
conduce ala degradacion de las cadenas poliméricas.

Fotodegradacion: La fotodegradacion es la degradacion de una molécula
fotodegradabl e causada por |a absorcion de fotones, particularmente las longitudes
de onda que se encuentran en la luz solar, como la radiacion infrarroja, la luz

visibley laluz ultravioleta (longitudes de onda debajo de 400 nm).



2.5 Fotodegradacion

Uno delos factores que ocasiona mayor alteracion en las propiedades de los polimeros, es
laocasionada por laradiacion ultravioleta, dando por resultado unafotodegradacion. Ademas,

cabe mencionar que la fotodegradacion puede clasificarse en dos tipos:

a) Fotodegradacion directaz Se produce cuando la macromolécula absorbe
directamente laradiacion, y se forman radicales libres mediante |a fotoexcitacion.
b) Fotodegradaciéon inducida: Cuando la degradacion de las macromoléculas es
iniciada por radicales libres que han sido formados por |as fotodescomposi ciones

de bajo peso molecular, es decir, sensibilizadores.

Genera mente, muchos factores son responsables de causar fotodegradacion de materiales

poliméricos. Se divide en dos categorias [

[) Impurezas internas, que contiene grupos cromoforos que se introducen en

macromol éculas durante el procesamiento y almacenamiento de la polimerizacion; Incluyen:

a) Hidroperéxido

b) Carbonilo.

c) Enlacesinsaturados (C = C).

d) Residuo del catalizador

€) Loscompleosdetransferenciade carga (CT) con oxigeno.

[1) Lasimpurezas externas, que pueden contener grupos cromoforos, son:

a) Rastros de solventes, catalizador, etc.

b) Compuestos de una atmésfera urbana contaminada y smog, por eemplo,
hidrocarburos polinucleares como naftaleno y antraceno en polipropileno y
polibutadieno.

c) Aditivos (pigmentos, colorantes, estabilizadores térmicos, fotoestabilizadores,
etc.).

d) Huellas de metales y Oxidos metdlicos de equipos de procesamiento y

contenedores, como Fe, Ni o Cr.



Ademas, la exposicion de los polimeros a la radiacion ultravioleta, en una atmosfera que
contenga oxigeno da como resultado |a fotooxidacién, manifestdndose esta con la aparicion
de una serie de efectos fisicos y quimicos. Los cambios casi imperceptibles, se acumulan
lentamente, para conducir a efectos fisicos visibles tales como cambio de color, grietas
superficiales y modificacion de sus propiedades mecanicas y eléctricas. Muchos de los

cambios se usan paramedir e grado de fotodegradacion oxidativa.

2.5.1 Fotodegradacion del poliestireno

La fotodegradacion del poliestireno en el aire causa decoloracion (amarillamiento),
reticulacion y escision de la cadena debido a la oxidacién. También se propuso un proceso
de fotodegradacion sobre la base del espectro IR de la pelicula fotoirradiada, que indicabala

formacion de radical peroxi e intermedios de hidroperoxido.

Las reacciones fotoquimicas causan la disociacion de un radical poliestirilo a crear un
estado excitado electroquimico. El radical poliestirilo se convierte en radicales peroxi a
reaccionar con el oxigeno. El radical peroxi sufre escision de cadena y formacion de

compuestos de carbonilo.

La fotosensibilidad se ha evaluado de laminas de pléastico después de diferentes tiempos de
exposicion (0, 5, 10 o 21 horas). Los andlisis FT-IR de poliestireno irradiado con foto
mostraron un aumento en los picos de absorcién a1742-1745 cm?, lo que indicalapresencia
de grupos cetona carbonilo. Para € polimero de hidrocarburo, |a oxidacion debe preceder a
la biodegradacion 19,

2.6 M ecanismo de degradacion fotooxidativa de polimer os

La degradacion fotooxidativa de polimeros, que incluyen procesos como escision de
cadena, reticulacion y reacciones oxidativas secundarias, y tiene lugar a través de procesos

radicales, similares a las reacciones de oxidacion térmicall.

Cuando una molécula recibe un quantum de luz sufre una fotoactivacion o excitacion
electronica, que a su vez puede provocar procesos fisicos y quimicos. La energia adsorbida

por la molécula depende de la longitud de onda de la radiacion, de ese modo los fotones de

10



laradiacion solar pueden ser suficientes pararomper muchos de los enlaces que se encuentran

en las moléculas de polimeros.

Se han propuesto dos mecanismos para explicar la fotooxidacion de polimeros de
conformidad con observaciones similares realizadas en compuestos de bajo peso molecular.
Uno procede através de lareaccién directa de oxigeno singlete con el sustrato, mientras que

el otro implicala produccion de radicales y la posterior reaccion con oxigeno 12,

2.6.1 Pasos de |la fotooxidacion

La degradacion fotooxidativa incluye los siguientes pasos: Iniciacion, propagacion y

terminacion 113,

Paso de fotoiniciacion: Grupos cromoforos internos y/o externos absorben la luz y
producen radicales de bajo peso molecular (R- y/o radicales macro poliméricos (P)') Como
sigue;

PH & P-+H-

Esta reaccion puede ser iniciada por factores fisicos tales como: radiacion UV, calor,
ionizacion, efectos ultrasdnicos 0 mecanicos o por factores quimicos (reaccion directa con
O2 u oxigeno atémico, catalisis o singlete Oz [O2 *]1 estado excitado). El "hidroperdxido”
(POOH) es €l iniciador mas importante en el proceso fotooxidativo.

Paso de propagacion: Este paso se puede dividir en seis pasos diferentes*4;

a) Lareaccion posterior, de radicales de bajo peso molecular (R') y €l radical polimero
alquilo (P) En un proceso de la cadena similar ala abstraccion de hidrogeno de la molécula

de polimero:
PH+R-(P) & ‘PH+-P

b) Reacciones de radical es macros de polimero con oxigeno, durante las cuales se forman

radicales peroxi de polimero (POO-):

‘P+02 a POO-
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c) Abstraccion de hidrogeno de la misma u otra molécula de polimero por un radical

polimero alquilperoxi, con laformacion de un grupo hidroperoxido.
POO: +/PH & POOH +'p:

d) Fotodecomposicién de grupos hidroperéxido con laformacién de radicales alquildxido
polimérico (PO-), peroxi de polimero (POO-) e hidroxilo (HO").

POOH & PO +-OH
2POOH & PO- + POO" + Hz0

€) Abstracciéon de hidrégeno de la misma u otra molécula de polimero por un radical

alquiloxi de polimero con laformacién de grupos hidroxilo en € polimero.
PO-+PH a POH +-P

f) Reaccion de desproporcion (proceso de escision) de radicales alcoxi poliméricos con

laformacion de grupos terminales de aldehido y radicales alquilo poliméricos terminales.
CH2CH20 a O=C-H +-CH2

Paso de terminacion: Los radicales formados en la degradacién de polimeros pueden
terminarse mediante numerosas reacciones de combinacion diferentes entre dos radicales

polimeéricos, en los que se forman productos inactivos:
PH & P-+H-
-CH2-CH(Ph)-CH2- + hv & -CH2-C+(Ph)-CHz- +-H
POO- + POO: & POOP + O2
2.6.2 Degradacion fotooxidativa de poliestireno por radical

L as principal es reacciones observadas son la sesion de enlace, lareticulacion de la cadena
y ladegradacion oxidativa. A pesar de estos grandes esfuerzos, el modo de fotodegradacion
del poliestireno sigue siendo muy controvertido. Una serie de impurezas e irregularidades en
poliestireno, tales como hidroperéxidos, grupos carbonilo aromaticos, enlaces de olefina 'y
enlaces de perdxido de cadena, pueden ser responsables de la fotoiniciacion de la oxidacion
radical del poliestireno.
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Se ha sugerido que el paso mas importante en la fotdlisis de poliestireno en ausencia de
oxigeno es la escisiéon de un enlace C - H. Los espectros de resonancia electrénica de espin
(ESR) obtenidos durante lairradiacion UV de poliestireno (PS) seinterpretaron como surgen
de los radicales formados en la reaccion. Los radicales de hidrogeno son muy moviles;
pueden difundir fuera de la matriz de polimero y luego recombinarse entre si para dar

hidrogeno molecular.

Irradiacién de poliestireno por UV vy la luz visible con longitud de onda (A <400) nm.,
conduce alaformacion de radicales cuya natural eza depende de |a composicion espectral de

laluz y las condiciones de irradiacion

L as teorias generalmente aceptadas de oxidacion de polimeros se basan en el proceso radical
para la oxidacion térmica de hidrocarburos. Este proceso involucra la formacion de grupos
peroxi y procede a través de los siguientes pasos fundamentales: iniciacion, propagacion,
ramificacion de cadenaradical y terminacion. El proceso general paralafotodegradacion de

PS se muestraen laFigura 2.2 14,
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Figura 2.2 Mecanismo general de fotodegradacion de PS [14]
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2.7 Envejecimiento acelerado

El uso del enveecimiento acelerado es necesario para proporcionar una guia, en la
seleccion de materiales y evaluar con certeza la degradacion de nuevos materiales, asi como

determinar su tiempo de vida Util.

En e enveecimiento acelerado uno o varios procesos son requeridos, para acelerar un
mecanismo especifico o relativo a una condicion de envejecimiento normal o base; de este
modo dapor resultado que el material tenga el mismo envejecimiento en el estado final, como

el material envejecido en tiempo real, pero en menos tiempo. ¢!

Las pruebas de materiales son procesos costosos que muchas veces incluyen muchas
disciplinas y unaamplia variedad de equipo de laboratorio. Es reconocido que, alargo plazo,
las pruebas a tiempo real son requeridas para evaluar completamente |la durabilidad de los
materiaes; e enveecimiento acelerado puede disminuir los costos y tiempo involucrado,
reduciendo significativamente el campo de candidatos aceptables de materiales que irian a

largo plazo a pruebas de calidad.

Los métodos empiricos en el envejecimiento acelerado tienen €l interés por aplicaciones
y medio ambiente especificos, pero la necesidad por predecir € comportamiento en varias
condiciones de servicio requerira el desarrollo de métodos empiricos acoplados con métodos

analiticos.

Dado que las propiedades en un material polimérico son determinadas por las
caracteristicas a nivel molecular y microscépico; entonces se debe entender larelacion entra
la estructura molecular y morfoldgicadel material. En €l envejecimiento, uno o mas factores
del medio que los rodeo actian en el material polimeérico; y los efectos de estos factores son
trasladados anivel molecular, donde algunos cambios ocurren en lacadenao red del polimero,

por lavia de algin mecanismo.

M etodol ogias para pruebas atiempo real de un material sobre la vida Util en aplicaciones
tipicas, han sido especificadas en varios estandares, tal como la ASTM (ASTM G-151, G-
154) 17118 Egtos estandares proporcionan una guia en la seleccion de métodos para evaluar
ladegradacion, debido a una variedad de factores, ademas estos métodos de prueba estandar,

forman un punto de arranque para e desarrollo de nuevos métodos de prueba acel erado.
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2.7.1 Procedimiento general

Al principio de un programa de envejecimiento acelerado, se debe poner atencion en la
determinacién de mecanismos criticos. La clave a estatareaes determinar el comportamiento
del material, después de exposi ciones sisteméticas auno o mas factores de su medio ambiente.
El comportamiento del material es definido por unos indicadores que miden una propiedad

especifica. Los indicadores seran diferentes dependiendo del mecanismo de interés.
A continuacion, se sugiere un procedimiento:

a) ldentificar e material por tipo (termoplastico, termofijo).

b) Identificar el mecanismo aevaluar.

c) Elegir un factor del medio ambiente para el enveecimiento.

d) Dirigir el experimento de envejecimiento dentro de los limites del factor elegido.

e) Llevar acabo pruebas de envejecimiento con indicadores sensitivos alos cambios
en e comportamiento del material y comparar los resultados con valores no

envejecidos.

Este procedimiento es repetido para todos |os mecanismos de degradacion de interés para
ese material. No se deben introducir extrafios mecanismo de degradacion, ni debe omitirse

algiin mecanismo de degradacion conocido.
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3. Metodologia

A continuaciéon, se indicaran los materiales empleados durante la disolucion e
incorporacién de los grupos organicos, |a metodol ogia paratal incorporacion, asi como para
la formacion de las peliculas por € método de moldeo por compresion, las técnicas que se

utilizarén parala evaluacion de las mismas.
Materiales

Poliestireno P-340H de la empresa Styropek

Acetona al 99 % marca Fermont

Benzofenona 99% marca Sigma— Aldrich

Antraguinona 97% marca Sigma - Aldrich

Acido Citrico monohidratado 99.9% marca Sigma— Aldrich
Oxido de Titanio marca Sigma 99% — Aldrich

3.1 Incorporacion de fotoactivadores al PS

La disolucion de las perlas de poliestireno sin grupos organicos se hizo usando acetona
como €l disolvente en una solucion de 5 ml por gramo de PS. Para que la disolucion no tome
demasiado tiempo, se pondra a calentamiento en una parrilla a 40°C con agitacion manual
cada 30 min hasta formar una pastilla con la menor presencia de burbujas para la posterior

evaporacion del solvente en un periodo de entre 24 — 48 horas.

Paralaincorporacién de |os grupos organicos, se tomaran las mismas condiciones; en una
solucion de 5 ml de acetona disolver primeramente los aditivos fotoactivos (BPh, AQ y AC)
con 1%, 3% y 5% peso con agitacion manual para posteriormente terminar de agregar 1
gramo de poliestireno; mismas condiciones de calentamiento y agitacion hastala formacion

delas pastillas.

Parael caso del TiO2 se usaron 0.5%, 1% y 1.5% peso en una solucion de 5 ml de acetona
junto con 1 gramo de PS cambiando la parrilla de calentamiento por un bafio de ultrasonidos,
se sonico por 2 horas para lograr una mejor dispersion y posterior evaporacion para la
formacion de la pastilla.
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3.2 Elaboracion de peliculas mediante moldeo

Las peliculas de PS se formaron mediante el método de moldeo por compresion, haciendo
uso de una prensa de calentamiento. Se coloca la pastilla previamente seca sobre |as placas
de calentamiento de la prensa Carver modelo 3889 4DI OAO, a una temperatura de 160°F y
una presién maxima de 1500 PSI por interval os; primeramente, haciendo uso de unapresion
inicial de 500 PSI por 15 min, seguido elevando la presion a 1000 PS| por un tiempo de 10
miny finalizando en 1500 PSI por 5 min. Se retird después para dejar enfriar y su posterior
almacenamiento en un desecador para su exposicion aradiacion ultravioleta. El espesor que

se obtuvo de las peliculas fue de entre 100 pm — 150 pm.
3.3 Pruebas preliminares deradiacion UV mediante |lampara de mano

Se realizaron pruebas preliminares en unaldmpara de mano marca UV P modelo UVL-56
paratener un mayor conocimiento en los tiempos y ciclos que se usarian en el equipo QUV

y monitorear la fotodegradacion de las pelicul as con los diferentes fotoactivadores.

Se recortaron muestras de 2 x 2 cm de cada pelicula respectivamente y se colocaron en
una cgja para su aislado de la luz visible; se tom6 como referencia la concentracion de 3%
peso de BPh, AQ, AC y TiO.. También se prepararon peliculas de PS dgjando constante al
AC agregando BPh, AQ y TiO? en una concentracion de 5% peso.

Los tiempos de exposicion alalamparafueron: 2, 4, 6, 10, 12 y 24 h, paratener un mejor
seguimiento de los grupos organicos que se forman durante |a fotodegradacion y que fueron

monitoreados posteriormente, mediante la espectroscopiainfrarroja.
3.4 Pruebasderadiacion UV mediante equipo QUV

Unavez que se determinaron las condiciones de fotodegradacion con lalampara de mano
se redlizaron pruebas en una camara de envegecimiento. Para redlizar las pruebas de
fotodegradacion de las peliculas obtenidas se usd una camara de envejecimiento acelerado
QUV serie 88 en colaboracion con la Universidad Politécnica de Altamira (UPALT). La
capacidad del equipo para muestras es de 48 si son de 75 x 150 mm o 32 muestras de 100 x
150 mm o 24 muestras de 150 x 150 mm dependiendo del tamarfio de la muestra. Se usaron
los sostenedores de 75 x 150 mm que es el que viene con el equipo de fabricacomo se muestra
enlafigura3.l.
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Figura 3.1 Porta muestras del equipo de intemperismo acelerado QUV

Para las pruebas de fotodegradacion, el equipo tiene preprogramadas varios ciclos basadas

en lanorma ASTM G154 [*8 con la opcién de programar ciclos por el usuario. El equipo

QUV que se tiene a disposicion mangja diferente tipo de lamparas y por consecuente,

diferentes intensidades de radiacion cuando se programa por e usuario; mostradas a

continuacién en latabla 3.1.

Tabla 3.1 Diferente tipo de |lamparas e intensidades

Tipo de lampara Tipico Maximo

UVA-340 0.83 W/m? @ 340 nm 1.55 W/m? @ 340 nm
UVA-351 0.76 W/m? @ 340 nm 1.55 W/m? @ 340 nm
UVB-313 0.71 W/m? @ 310 nm 1.23 W/n? @ 310 nm
QFS-40 0.48 W/m? @ 310 nm 0.86 W/m? @ 310 nm
Blanco frio 0.60 x 107 lux 2.00 x 10%lux

L as pruebas de fotodegradacion se hicieron mediante lanormaASTM D —5208 % “Ciclo

C”, debido aque no se utiliz6 la condensacion y solo fue mediante laradiacion UV hacialas
muestras, mostrada en latabla 3.2:

Tabla3.2 Ciclo C: ASTM D5208

ASTM D -5208 “Ciclo C”

Tipo de Lampara: UVA-340

Paso Funcion Radiacion Temperatura Tiempo
1 uv 0.78 W/m? 50°C 24:00
Paso final —Ir a
2
paso 1
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3.5 Técnicas de car acterizacion

Conlafinalidad de evaluar los cambiosen los materialesy | as propi edades que esto tienen,

se realizaron caracterizaciones que se detallan a continuacion.
3.5.1 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

Paralaidentificacion de los grupos funcionales presentes en las peliculas de PSirradiadas
a luz ultravioleta, y los cambios que se pudieran presentar, se utilizé un equipo de FTIR
modelo Spectrum One marca Perkin EImer. Se utilizo un accesorio de Reflectancia Tota

Atenuada (ATR) con punta de diamante en un rango de 4000 cmit @450 cmt y 12 barridos.

3.5.2 Espectroscopia UV-Vis

Para el seguimiento de la Fotodegradacion de las pelicul as se utilizé un espectrof otometro
Agilent UV-Vismodelo Cary 60 con celdas de cuarzo barriendo longitudes de 800 nm hasta

los 200 nm. Se pesaron 10 mg de muestra para disolver en 2 ml de diclorometano.
3.5.3 Microscopio Optica de imagen

Se utiliz6 un Microscopio Optico de imagen modelo Axio Lab.A1 marca Carl Zeiss con
el software Motic Images Plus 3.0 para un monitoreo morfolégico y lograr encontrar
muestras de agrietamientos o algunadegradacion parcia delaspeliculassiny con exposicion
de luz ultravioleta. Se colocaron en el portamuestra'y con aumentos de 5X, 10X, 43X y 64X

se tomaron las fotografias de todas | as pelicul as.
3.5.4 Andlisis Térmico simultaneo (SDT)

El andlisis termico de las muestras se llevd a cabo en un equipo modelo SDT Q600 marca
TA Instruments utilizando un flujo de aire. El rango de temperatura utilizado fue de 30 a
700 °C. Seintrodujeron aproximadamente 15 mg de muestra dentro del recipiente de aliumina

con una rampa de calentamiento de 10 °C/min y un flujo de aire de 100 mL/min.
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4. Resultadosy Discusiones

4.1 Elaboracion de peliculas con incor poracién de fotoactivador es

Para la medicion del espesor de las peliculas obtenidas mediante el moldeo por
compresion fue utilizado un micrémetro modelo MDC-1" SXF marcaMitutoyo y obteniendo
espesores entre 100 pm — 150 pm.

4.1.1 Microscopio Optico

Para el monitoreo de lamorfologiade las peliculas expuestas a diferentes tiempos se opto
por el uso del microscopio Optico y poder encontrar sefiales de degradacion al material. La
figura 4.1 muestra las fotografias tomadas a PS en estado puro a 53, 101 y 153 h de
exposicion en la camara QUV. Se observa que no se percibe grandes cambios sobre la
superficie de las peliculas a excepcién de unas mindscul as grietas que se forman.

Figura4.1 Fotografias de PS atiempo de radiacion de exposicion @) 53h, b) 101hy c) 153h
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Las peliculas que contenian BPh a 1%, 3% y 5% y después de laradiacion no mostraron
grandes cambios morfolégicos. En la figura 4.2a, 4.2b y 4.2c se aprecian solo unas cuantas
grietas y pequefias zonas donde se formaban huecos. Las peliculas que contenian 1% fueron

las que después de las 153 horas mostro mayor nimero de agrietamientos.

Figura4.2A Fotografias de peliculas PS/BPh 1% atiempos de exposicion a) Oh, b) 53h, ¢)
101hy d) 153h

Figura4.2B Fotografias de peliculas PS/BPh 3% a tiempos de exposicion a) Oh, b) 53h, )
101hy d) 153h
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Figura4.2C Fotografias de peliculas PS/BPh 5% a tiempos de exposicion a) Oh, b) 53h, )
101hy d) 153h

Cuando se procedio a la captura de las fotografias de PS 'y AQ, las peliculas mostraban
grandes zonas de cristales del material como se observa en lafigura4.3a, 4.3by 4.3cy se
confunden con los posibles cambios morfologicos de la pelicula, conforme se iba

aumentando la concentracion la cantidad de cristal es observados era mayor.

Figura4.3A Fotografias de peliculas PSYAQ 1% a tiempos de exposicion a) Oh, b) 53h, ¢)
101hy d) 153h
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Figura4.3B Fotografias de peliculas PS/AQ 3% atiempos de exposicion a) Oh, b) 53h, c)
101hy d) 153h

Figura4.3C Fotografias de peliculas de PS/AQ 5% atiempos de exposicion a) Oh, b) 53h,
c) 101hy d) 153h

Las fotografias alas peliculas de PS cuando contenian AC mostraron conforme pasaba el
tiempo que iban teniendo cambios morfol 6gicos en la superficie; desde pequefias lineas de
perdida de material hasta pegquefios huecos y esto se apreciaba desde las peliculas que no
tenian ninguin tiempo de irradiacion como se apreciaaver en lafigurad.4a 4.4by 4.4c. La
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coloracioén verdosa que se muestraen algunas pelicul as esindicativaaque dentro del material
el PS estainteractuando con el fotoactivador.

Figura4.4A Fotografias de peliculas de PS/AC 1% atiempos de exposicion a) Oh, b)
53h, ¢) 101hy d) 153h

Figura4.4B Fotografias de peliculas de PS/AC 3% atiempos de exposicion &) Oh, b)
53h, ¢) 101hy d)153h
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Figura 4.4C Fotografias de peliculas de PS/AC 5% atiempos de exposicién a) Oh, b)
53h, ¢) 101h y 153h

Las peliculas de PS/Titanio no mostraron gran cambio morfolégico en su superficie,
incluso el haz de luz del microscopio no pasaba en su totalidad complicando |a busqueda de
alguna referencia de degradacion. La figura 4.5a, 4.5b y 4.5¢ muestra estas capturas donde
en agunas se logran ver puntos negros u opacos y grandes lineas pudiendo atribuir a TiO

gue se encuentraen la pelicula.

Figura4.5A Fotografias de peliculas PS/Titanio 0.5% atiempos de exposicién &) Oh, b)
53h, ¢) 101hy d) 153h
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Figura4.5B Fotografias de peliculas PS/Titanio 1% atiempos de exposicion a) 53h, b)
101hy c)153h

Figura 4.5C Fotografias de peliculas de PS/Titanio atiempos de exposicién a) Oh, b)
53h, ¢) 101hy d) 153h

4.2 Degradacion de PS por radiacion UV delampara de mano

Las muestras expuestas a la irradiacion ultravioleta mediante la lampara de mano en los
tiempos de exposicion de 2, 4, 6, 10 ,12 y 26 horas para las peliculas con los diversos
fotoactivadores con la diferencia de que alas peliculas de PS puro se dejaron a mas tiempo
de radiacion con tiempos de 48, 72 y 96 horas, a nivel fisico y morfol6gico no mostraron

grandes cambios a como se reporta en laliteratura. Esto se debe alaintensidad con laquela
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l&mpara este trabajando y lalongitud de onda. Lalamparaera una Blak-Ray con unalongitud
de ondaa 365 nm de 115V y 0.16 Amps.

El cambio de la coloracion de las peliculas empezo a aparecer cuando estas |llevaban las

12 horas deirradiacion y no tan féacilmente perceptible.
4.2.1 Espectroscopia Infrarroja (FTIR)

Se han reportado en muchos estudios que a las pocas horas de radiaciéon UV sobre las
peliculas y mediante el monitoreo de los cambios vibracionales IR del carbonilo a 1750 cm
! se observa una degradacion sobre las peliculas que se estdn estudiando. Otras
investigaciones toman de referencia los cambios vibracionales de los grupos CHz y OH que
se da por lareaccion entre el aire con € oxigeno formando macroperoxiradicales que dan a
los hidroperdxidos. Después de su disociacion en alcoxi y radicales hidroxi se forman los

grupos C=0 y OH en |a cadena polimérica.

Dentro de los resultados que se muestran en lafigura 4.6, las peliculas irradiadas del PS
puro no mostraron una gran formacion del grupo carbonilo debido a los tiempos de

exposicion tan cortos que tuvieron las peliculas.
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Figura 4.6 Espectro IR de peliculas PS puro a diferentes tiempos de exposicion a

|&mpara de mano

Lafigura 4.7 muestra los espectros IR de las peliculas de PSYAQ y la banda de carbonilo
de 1723 cmt pasaa 1740 cmY solo se ve que aument6 después 10 horas de exposicion sobre
los demas tiempos atribuyendo este efecto al punto de referencia donde se tomo la

caracterizacion en lapelicula
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Figura 4.7 Espectro IR de peliculas PS/AQ a diferentes tiempos de exposicion

Paralas muestras de PS/BPh se tiene que el grupo de carbonilo aparece aproximadamente
a1735 cm! observandose que las pelicul as a més tiempos de exposi ¢idn no se apreciababien

las sefides y haciendo referencia nuevamente a la parte de la muestra donde se tomo €

28



andlisis y también a que después de 10 horas apenas se tornaban amarillentas las muestras,

este espectro se muestraen lafigura4.8.
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Figura 4.8 Espectro IR de peliculas PS/BPh a diferentes tiempos de exposicion

Las peliculas de PS/AC al igual que las demas peliculas no muestran gran cambio en sus

grupos funcionales poniendo énfasis en la del carbonilo a aproximadamente 1729 cm?

teniendo el corrimiento hasta 1740 cm™. Lafigura 4.9 muestra los espectros de las peliculas
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Figura4.9 Espectro IR de peliculas PS/AC a diferentes tiempos de exposicion
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Las peliculas de PS/Titanio que muestran su espectro en la figura 4.10, e cambio que
mejor se aprecia es a las 10 horas de exposicion ya que se logra apreciar como aumenta €
grupo de carbonilo que se encuentra en las demés peliculas entre 1740 — 1731 e,
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Figura 4.10 Espectro IR de peliculas PS/Titanio a diferentes tiempos de exposicion

4.3 Degradacion de PS por intemperismo acelerado (QUV)

Las muestras que fueron llevadas al equipo de intemperismo acelerado en la universidad
UPALT mostraron un color amarillento en la totalidad de las peliculas que contenian algun
compuesto fotoactivo después de laradiacion como se apreciaen lafigura4.11. Laspeliculas
de PSy PS/ITiO. después del tiempo total de exposicion eran cuando comenzaban atornarse
amarillentas y no era tan perceptible a la vista como las peliculas de PS/BPh y PS/AQ que
eran de un color amarillo-naranja bastante notorio. Las peliculas de PS/AC se tornaron de un
color blanco a uno opaco. Estos cambios de coloracion indican la oxidacion del material
fotoactivo dando origen alaformacion de los radical es necesarios para la fragmentacion del
PS.
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Figura 4.11 Fotografias de peliculas expuestas a radiacion UV en equipo de intemperismo
acelerado a) PS 101h, b) PS/ITiO. 153h, c) PS/BPh 153h d) PSYAC 153hy €) PS/AQ 153h

Como dato adicional, la mayoria de las peliculas se volvieron quebradizas, inclusive a
momento de sacar las muestras del equipo para su resguardo se rompian y era dificil su

manipulacion. El espesor de las pelicul as estaba entre 100 — 150 pm.

4.3.1 Espectroscopia Infrarroja (FTIR)

Se pondra énfasis en e monitoreo de los cambios vibracionales del grupo carbonilo
aproximadamente alos 1750 cm! ya que |as muestras no presentan en todas las peliculas |os

grupos OH gue en diversas investigaciones han sido encontrados.

Los espectros IR de las peliculas PS puro cuando se fueron a analizar, no se lograban

apreciar bien y esto es debido a un problema técnico que teniael ATR haciendo muy dificil
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su interpretacion y tener un seguimiento del grupo vibracional carbonilo, como se apreciaen

lafigura4.12. Aun asi, se logra ver que al paso de las horas de exposicion no hay cambios

significativos en todo el espectro IR.
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Figura4.12 Espectro IR de peliculas PS puro a diferentes tiempos de exposicién en

equipo QUV

Los resultados obtenidos de las peliculas de PS/AQ 1% mostraron que las sefides

vibracionales del grupo carbonilo cuando no se es expuesta aluz ultravioleta aparece a 1734

cm? y conforme pasa e tiempo la banda se va recorriendo a longitudes mayores

aproximadamente entre 1741 — 1736 cm. En la imagen 4.13 se puede apreciar dichos

espectros con €l inconveniente del espectro dela pelicula cuando lleva expuesta 53 horas que
no sali6 del todo bien.

Otro dato a tener en cuenta es que después de las 101 horas de exposicion se empezaban

a lograr ver los cambios vibracionales de los grupos hidroxilo aproximadamente un

estiramiento de 3600 — 3100 cm™. Cuando se llegd a las 153 horas de exposicion, €

estiramiento del hidroxilo se aprecia mejor dejando en incognita s a mayores tiempos de

exposicion dicho estiramiento crece en intensidad. En literatura, Kaczmarek y col. ™
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mencionan | os rangos de 3600 — 3400 cm! ala presencia de hidroperdxidos, que son los que

ayudan alaformacién de los radicales dentro de la cadena de PS.
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Figura4.13 Espectro IR de peliculas PS/AQ 1% a diferentes tiempos de exposicién en
equipo QUV

Los espectros de las peliculas PSYAQ 3% se muestran en la figura 4.14; cuando no fue
expuesta a radiacion ultravioleta, € espectro no logra mostrar los picos tomando como
aproximado que e grupo carbonilo sale a 1737 cml, en las demas muestras e grupo
carbonilo se recorre hasta los 1742 cmt no habiendo grandes diferencias con |as anteriores

peliculas cuando se tenia una concentracion de 1% de aditivo.
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Figura 4.14 Espectro IR de peliculas PSYAQ 3% a diferentes tiempos de exposicion en

equipo QUV

Se aprecia como en lafigura 4.15, los espectros IR de las peliculas cuando contenian 5%

de Antragquinona se confunden | as sefial es de |os grupos carbonilos en la mayoria de estos y

como se mencionaba en |os resultados previos, tiene que ver con las sefiales de interferencia

del aditamento ATR cuando se llevaron a cabo las caracterizaciones de las peliculas. Parala

peliculaalas 153 horas de exposicion aprecia la sefial a 1743 cm™.,
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En lo que respecta a las peliculas de PS cuando estas contienen Benzofenona, cuando se

tiene la concentracion de 1% se logra observar ligeros cambios en las intensidades de las

bandas de absorcion, asi como también ligeramente desplazamiento hacia nimeros de onda

mayores. En lafigura 4.16 se observa como también sufre el problemadel ATR como en la

mayoria de los resultados obtenidos.
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Figura 4.16 Espectro IR de peliculas PS/BPh 1% a diferentes tiempos de exposicion en
equipo QUV

Cuando las peliculas tenian 3% de BPh, en lafigura4.17 los espectros se logran apreciar

mejor y como la formacion de los grupos carbonilos cuando se tiene diferentes tiempos de

exposicion se llegan a formar cuando han pasado 53 y 101 horas con la incdgnita de que a

153 horas retorna sutilmente a cuando son 0 horas.
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equipo QUV

En lafigura4.18 se aprecian |os espectros de | as pelicul as cuando contienen 5% BPh y no

todos salieron bien aun asi a0 y 153 horas se logra apreciar la presencia de hidroperéxidos

en contra parte cuando se tienen los tiempos de 53 y 101 horas que donde no se logra

distinguir del todo bien ya que son las que tenian €l problema con el ATR. En laformacion

de los grupos carbonilo a Oh se forma en 1742 cm! y donde | as peliculas a més tiempo de

exposicién muestran como se formay se recorre € pico hasta aproximadamente 1710 cnrt.,
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Figura 4.18 Espectro IR de peliculas PS/BPh 5% a diferentes tiempos de exposicion en
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L as muestras cuando contenian AC con el PS no mostraron gran cambio en sus espectros
IR, si bien es cierto que algunos difieren solo el crecimiento o ligero corrimiento de las
bandas de los grupos funcionales. Cuando se tenia 1% de AC en las peliculas € grupo
carbonilo de 1736 cm! terminaba recorriéndose hasta aproximadamente 1746 cmv* tal como
se muestraen lafigura4.19. Otro cambio que se aprecio es a 53 horas donde en lugar de solo
haber un pico y al momento de acercar la imagen se logran apreciar 3 picos mas donde
debiera estar € grupo carbonilo donde alas demés horas de exposicién ya no se muestran.
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Figura 4.19 Espectro IR de peliculas PSYAC 1% a diferentes tiempos de exposicion en
equipo QUV

Cuando se tenia 3% de AC en las peliculas, € espectro IR mostrado en la figura 4.20 se
observacomo en lostiempos de exposicion a101 y 153 horas seformaban |os hidroperoxidos
y solo muy ligeramente a O horas se aprecian. En cuanto a la formacion de los grupos
carbonilos en todos los tiempos de exposicion se mantuvieron a 1742 cmt y casi en las
mismas intensidades, también como ocurri6 cuando se tenia 1% a 53 horas aparecen los tres

picos desapareciendo en los demas tiempos de exposicion.
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Figura4.20 Espectro IR de peliculas PS/AC 3% a diferentes tiempos de exposicion en

equipo QUV

El espectro IR de las peliculas cuando tenian 5% AC mostrado en la figura 4.21 muestra

solo ligeros corrimiento en e grupo carbonilo de 1741 cm! hasta aproximadamente 1745

cmt sin laformacion de grupos hidroperdxidos en ningln tiempo de exposicion y como paso

anteriormente con las demés concentraciones se muestran 1os 3 picos en €l grupo de carbonilo

a53 horas.
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Figura 4.21 Espectro IR de peliculas PSYAC 5% a diferentes tiempos de exposicion en

equipo QUV
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Las muestras cuando contenian TiO2 no mostraron cambios significativos en sus
diferentes concentraciones. La figura 4.22 muestra €l espectro IR de las peliculas cuando

contenian 0.5% de TiO, teniendo el desplazamiento del grupo carbonilo de 1746 cmt hasta

1750 cm™.
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Figura4.22 Espectro IR de peliculas PS/TiO2 0.5% a diferentes tiempos de exposicion

en equipo QUV

En lafigura4.23 setiene el espectro delas peliculasa 1% de TiOz en el cual laformacion

de hidroperdxidos se muestra un poco y con € detalle dedl ATR a 153 horas. El grupo

carbonilo aparecié a 1743 cm! sufriendo un desplazamiento a 1747 cmt. Sus intensidades

Se mantienen semej antes.
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Figura 4.23 Espectro IR de peliculas PS/'TiO2 1% a diferentes tiempos de exposicion en
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Lafigura 4.24 muestra el espectro de las peliculas cuando se tiene 1.5 % TiO, y dando
como resultado €l corrimiento de la banda de carbonilo suponiéndolaa 1726 cm? hasta 1748
cm! y también observado un poco e cambio de intensidades de las bandas y como en la

peliculaa 53 horas se logra apreciar en menor manera la banda de hidroperdxido.
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Figura4.24 Espectro IR de peliculas PS/TiO2 1.5% a diferentes tiempos de exposicion
en equipo QUV

De las pruebas preliminares a las peliculas compuestas por méas de un fotoactivador y
teniendo los datos de las muestras cuando se variabala concentracion, setomd ladecision de
que la concentracion del AC ibaaser del 3% y se variarian las concentraciones de laBPh y

TiO2 y ser expuestas a los mismos tiempos que las demés pelicul as.

Cuando las peliculas contenian BPh junto con el AC las peliculas presentaban sefiales
atribuidas a los hidroperdxidos en todas sus concentraciones. Cuando setenial% a0y 154
h & estiramiento de los hidroperdxidos no es demasiado perceptible en comparacion a53 y
101 h donde se ve que va desde los 3700 cm* hasta los 3100 cmt. También se ve como el
grupo carbonilo se ve afectado ya que se apreciaa 1725 y variando entre 1710 — 1730 cnt?.
Estos espectros se muestran en la figura 4.25. El tiempo a que se ven los cambios méas
significativos fue el de 53 h donde se observa una gran formacion tanto de hidroperoxidos

como de grupos carbonilos.
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Figura 4.25 Espectro IR de peliculas PS/AC-BPh 1% a diferentes tiempos de exposicion
en equipo QUV

Cuando la concentracion era del 3% en todas las peliculas se observo la presencia de los
hidroperdxidos en el rango de 3680 — 3100 cm* y como a medida que pasaba en tiempo era
mejor perceptible. La banda de carbonilo se mostraba a 1715 cmt y conforme transcurria el
tiempo la banda se hacia mas intensa e inclusive se llegaba a apreciar como |os sobretonos
del grupo aromatico cambiaban de tenerlo monosustituido atrisustituido. Otro cambio es que,
enlamuestraa 154 h selograapreciar un pico a 1220 cnm! pudiendo tratarse del grupo fenol.
Lafigura4.26 muestra dicho espectro.
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Figura 4.26 Espectro IR de peliculas PS/AC-BPh 3% a diferentes tiempos de exposicion
en equipo QUV

Caso similar a cuando las peliculas contenian 5% BPh, se logran ver los hidroperoxidos
en 3700 — 3100 cm?, y caso similar a cuando se tenia un 3% e grupo carbonilo rondaba los
1715 — 1710 cm? y como después de las 0 horas dicha banda crecia en intensidad y los
sobretonos del anillo aromético pasaban de 3a4 asolo 2 0 1, haciendo referenciaaun anillo
tridisustituido. Para €l caso del pico de 1220 — 1210 cm* este se logra apreciar que aparece
desde las 53 h y no desde las 154 h como en el caso de cuando se tiene 3%. Estos espectros
se logran apreciar en lafigura4.27.

Siendo estos |os cambios més significativos cuando se tenia BPh en conjunto con el AC a

las peliculas de PS.
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Figura4.27 Espectro IR de peliculas PS/AC-BPh 5% a diferentes tiempos de exposicion
en equipo QUV

Las peliculas cuando contenian TiO2 en conjunto con el AC en el PS no mostraron grandes
cambios através del tiempo ni en sus concentraciones, solo en algunas ligeras apariciones de
hidroperoxidos a Oh y conforme iba pasando e tiempo se hacian mas débiles.

Cuando se tenia 0.5% de TiO2 | os espectros mostraron que a 0 horas se apreciabala banda
ancha de los hidroperéxidos en 3700 — 3120 cmt y conforme el tiempo transcurria la banda
de hacia débil y no se apreciaba tan fécilmente. Con laformacién del carbonilo, seteniaa0

ha1725cm?y al paso del tiempo se recorria a niimero de ondas de 1745 cm™.

Paso 10 mismo que en €l caso de los hidroperoxidos, conforme el tiempo avanzaba la
intensidad de la bandaiba decreciendo y regresando a unaforma donde no se logran apreciar

cambios significativos en la muestra. La figura4.28 muestras estos espectros.
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Figura 4.28 Espectro IR de peliculas PSYAC-TiO2 0.5% a diferentes tiempos de

exposicioén en equipo QUV

En el caso delas peliculas cuando setiene 1% y 1.5% de TiOy, |0s espectros no muestran
grandes cambios dentro de las peliculas y que en igual manera se logran apreciar a cuando

setiene 0.5%.

Tienen € mismo patron, a 0 y 53 horas muestran la banda del hidroperdxido a 3680 —
3120 cm! y conforme transcurre € tiempo la banda se debilita hasta no ser perceptible a
simple vista. Para el caso del grupo carbonilo, a 1% aparecen a1717 cmit a0 h y se recorre
entre 1740 — 1725 cm®. A 1.5 % en 0 h a 1714 cm* se recorre entre 1735 — 1725 cm™.
También apreciandose que a0y 53 hlabandaerafuerte y se fue debilitando hasta no mostrar

gran cambio en ella. Estos espectros se ven en lafigura4.29 para 1% y figura4.30 para 1.5%

Se confirma de acuerdo ala literatura, a mayor formacién de hidroperdxidos mayor serd

laformacion del grupo carbonilo.
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Figura 4.29 Espectro IR de peliculas PSYAC-TiO2 1% a diferentes tiempos de exposicion
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4.3.2 Espectroscopia UV-Vis

Se opto por la caracterizacion UV-Vis para poder darle un seguimiento ala degradacion
que estaria ocurriendo en |as peliculas de PS con |os diferentes fotoactivadores. Smakula?X
afirma que la absorbancia de poliestireno es aproximadamente a 260 nm y es debido a los
residuos de fenil. No se esperé que cambie mayormente la degradacion del polimero.

Reiner [?4 estudio como afecta la adicion de monémero a PS encontrando que no
cambiaba el patrén de degradacion, pero si causo que la degradacién se produzca a una tasa
aumentada y se mantuvo hasta que el mondmero se gasto y la reaccion procedié como si

fuera PS puro.

Los resultados mostraron al PS cedido por la empresa STY ROPEK tenia su absorcion a
aproximadamente 240 nm. Este corrimiento a longitudes de onda menores puede atribuirse
alasimpurezas que pudiera contener el PS ya que en la literatura las muestras de PS son en

todos los casos purificado mediante reprecipitacion en soluciones de benceno o tolueno.

Otro factor es el solvente usado paradisolver |as muestras para hacer | as caracterizaciones
en el equipo ya que cuando se usa Cloroformo laliteratura reporta picos a aproximadamente
248 nm. La figura 4.31 muestra el espectro UV del PS alas diferentes horas de exposicion
en el equipo QUV no habiendo grandes cambios al paso del tiempo.
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Figura4.31 UV-Visded PS alos distintos tiempos de exposicion en equipo QUV

Cuando las peliculas contenian los fotoactivadores se percibe un ligero cambio en los
espectros a cuando solo es PS puro. La figura 4.32 muestra las peliculas con 1% AQ y se
puede apreciar como el pico a 240 nm se detalla mejor y conforme pasa el tiempo no sufre
mayores cambios. Esto también indica la presencia de |os fotoactivadores ya que cuando se
tiene en estado puro no se apreciatan detalladamente, lo queindicalaformacion de radicales
libres necesarios paralafragmentacion del PS.
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Figura4.32 UV-Vis de peliculas PS/AQ 1% a diferentes tiempos de exposicién en
equipo QUV

En la figura 4.33 y conforme las peliculas tienen una mayor concentracion del
fotoactivador, se apreciacomo al paso delashoras ocurre cambiosen €l pico, sevadetallando
mucho mejor y en hasta llega a crecer en intensidad en sefid de Fotodegradacion de las

peliculas.
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Figura4.33 UV-Vis peliculas PS/AQ 3% a diferentes tiempos de exposicién en equipo
QuUV
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Si a las peliculas se les sigue aumentando la concentracion, la espectroscopia llega a
mostrar la presencia de dicho fotoactivador. La figura 4.34 muestra las peliculasa5% y €l
pico a 240 nm se ensanchay se aprecia en mayor intensidad a comparacion de sus demas

concentraciones.
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Figura4.34 UV-Vis de peliculas PS/AQ 5% a diferentes tiempos de exposicién en
equipo QUV

El caso del BPh es un poco similar acuando setiene AQ ya gue cuando se vaaumentando
la concentracion de BPh se va apreciando en mejor manera la formacion del pico e incluso
como va progresando lafotodegradacion delas peliculas. En lafigura4.35 se aprecia cuando
se tiene una concentracion de 1% y a 0 horas ya se logra apreciar €l pico, conforme pasa las

horas va disminuyendo incluso no percibiéndose.

49



—— Oh
100 - 53h
| —— 101h

— 153h

B0

BO -

40

Transmitancia

20

b T L T H T
00 400 G0 800
lengitud de onda nm

Figura 4.35 UV-Vis peliculas PS/BPh 1% a diferentes tiempos de exposicion

A una concentracion de 3% de BPh y como se muestra en la figura 4.36, € cambio se
logra apreciar un poco méas ya que de 0 horas y conforme transcurre €l tiempo la
fotodegradacion de las peliculas se muestran mejores en cada una de las lecturas que se

tomaron.
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Figura4.36 UV-Vis peliculas PS/BPh 3% a diferentes tiempos de exposicion
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Cuando la concentracion es 5% Yy como se observaen lafigura4.37, lacomparacion entre
los tiempos de 0 y 153 horas es bastante diferencial, el pico llega a decrecer mucho en su
intensidad y empezandose a observar incluso a un tiempo de exposicibn menor en

comparacion con sus demas concentraciones.
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Figura 4.37 UV-Vis de peliculas PS/BPh 5% a diferentes tiempos de exposicion

En & caso de las peliculas cuando contenian AC como fotoactivador, no pareciera haber
grandes cambios respecto a su fotodegradacién, en e mayor de los casos donde se logra

apreciar mejor es cuando se tiene 3% de AC.

En lafigura 4.38 se aprecia cuando se tiene 1% y no se logra observar mayor cambio en
las diferentes horas de exposicién a pesar de sus diferentes intensidades de las muestras.
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Figura4.38 UV-Vis peliculas PS/AC 1% a diferentes tiempos de exposicion

Lamayor diferenciaes a 3% de AC y como se muestraen lafigura 4.39, yaque a0 horas
s bien se logra apreciar €l pico cuando vatranscurriendo el tiempo el pico va debilitandose

poco a poco indicando que el AC esta fotodegradando las peliculas.
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Figura4.39 UV-Vis peliculas PS/AC 3% a diferentes tiempos de exposicion
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En lafigura 4.40 se muestra cuando se tiene 5% y se logra apreciar como cuando se tiene
esta concentracion es muy parecida a cuando se tiene 1% solo cambiando un ligeramente la

intensidad no habiendo grandes cambios.
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Figura4.40 UV-Vis peliculas PSYAC 5% a diferentes tiempos de exposicion

Caso similar a las peliculas cuando contenian AC, las muestras con TiO. no mostraron
grandes cambios en cuanto a su fotodegradacion. Lafigura4.41 se logra apreciar cuando se
tiene 0.5% y como tiene gran parecido a cuando se tiene 1% de AQ. Se puede notar que en

menor cantidad esta presente € TiOx.
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Figura4.41 UV-Vis peliculas PS/'TiO2 0.5% a diferentes tiempos de exposicion
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A una concentracion de 1% a 0 horas no se logra apreciar el pico, pero conforme va
transcurriendo €l tiempo este llegaaapreciarse y verse acuando se tiene 0.5% como se puede

observar en lafigura4.42.
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Figura4.42 UV-Vis peliculas PS/TiO2 1% a diferentes tiempos de exposicion

Y cuando se llega hasta 1.5 % se logra percibir ligeramente un pico, conforme pasa el
tiempo este se ensanchay después del tiempo total de radiacion el pico parecer desaparecer
pudiendo decir que ocurre unafotodegradacion ligera sobre | as pelicul as observandose en la
figura4.43.
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Figura4.43 UV-Vis peliculas PS/ITiO2 1.5% a diferentes tiempos de exposicion
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Los espectros UV delas peliculas compuestas se mostraran a continuacion. Lafigura4.44
muestra los espectros cuando se tiene una concentracion de 1% BPh y se observa como
despuésde 0 hy conformetranscurre €l tiempo se va percibiendo mejor €l pico, se vetambién

como a 101 h laintensidad del espectro es menor y se atribuye a la opacidad del material.
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Figura 4.44 Espectro UV-Vis de peliculas PS/AC-BPh 1% a diferentes tiempos de

exposicion en equipo QUV

Cuando las peliculas contenian 3% de BPh no se observo gran cambio en |os espectros de
las peliculas solo en las intensidades de estas, pero como se menciond cuando se tenia 1%
esto se debe ala opacidad de las pelicul as. También apenas perceptible laintensidad del pico,
este va decreciendo al paso del tiempo. La figura 4.45 muestra los espectros UV-Vis de las

peliculas.
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Figura4.45 Espectro UV-Vis de peliculas PSYAC-BPh 3% a diferentes tiempos de
exposicioén en equipo QUV

Lafigura 4.46 muestra los espectros cuando se tiene la concentracion de 5%, observando
como al paso del tiempo €l pico ibadebilitindosetal como sucedia cuando setiene solamente

BPh en |as peliculas de PS, no en gran medida, pero si ligeramente se percibe.
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Figura 4.46 Espectro UV-Vis de peliculas PS/AC-BPh 5% a diferentes tiempos de
exposicion en equipo QUV
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Cuando las peliculas de PS contenian AC y TiO> en cualquiera de sus concentraciones,
los espectros resultantes se asimilaban mas a cuando solo tienen TiO. y solo en algunos
espectros la intensidad es la que variay como se menciond cuando se tenia BPh, esto es

debido ala opacidad del material ya que aqui los dos fotoactivadores eran blancos.

La figura 4.47 muestra cuando se tiene 0.5% TiO, observando como a transcurso del
tiempo no se ve que ocurra una degradacion del material ya que durante todo el tiempo se

sigue mostrando €l pico de que el PStiene algun aditivo en ella.

Caso similar a cuando se tiene 1% TiOy, la figura 4.48 muestra estos espectros y no
habiendo fotodegradacion aparente en las peliculas mostrando similitud a cuando se tiene

solo € TiO..

Cuando se teniala concentracion de 1.5% TiOz |os espectros mostrados en la figura 4.49,
se observaba como conforme se incrementadala concentracion el pico seibadefiniendo cada

mejor y comprobando nuevamente gue tiene un comportamiento muy similar a cuando solo

seteniaTiOo.
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Figura4.47 Espectro UV-Vis de peliculas PSYAC-TiO2 0.5% a diferentes tiempos de

exposicioén en equipo QUV
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4.3.3 Analisis Térmico Smultaneo

El andlisis termogravimétrico que se ha encontrado en la literatura, muestra como las
muestras empiezan a degradarse a aproximadamente una temperatura de 350 °C y
dependiendo de si |a prueba ha sido realizada en atmosfera de aire o nitrdgeno esta puede
variar. Cuando se tiene la atmosfera de aire la degradacion empieza a 340 °C mientras que

cuando se esta en atmosfera de nitrogeno comienza a 395°C para el PS puro.

También se hainvestigado cuando al PS se e agregan diferentestipos de nanocompuestos
laestabilidad térmica del material se ve aumentada hasta unos 50 °C. Esto también nos daria
unaidearespecto aque el PS a momento de tener algun tipo de refuerzo o aditivo dentro de

lamatriz que proporcione mayor o menor estabilidad del polimero.

La caracterizacion a las diferentes muestras da como resultado que, en € caso de PS en
estado puro, la muestra empieza a degradarse aproximadamente a unatemperatura de 395 °C
un poco mas estable a como lo marcan en laliteratura 'y puede deberse al factor del método
de polimerizacién por parte de laempresay |los aditivos que se usan en lamismay que estén
causando un retraso en la descomposicion del polimero. La muestra completaba su

degradacién a una temperatura de 425 °C.

Para el caso en que las muestras contenian AQ y después de 153 horas de exposicion, las
muestras empezaban a degradarse a una temperatura de 370 °C cuando se tenia la menor
concentracion y 380 °C en su mayor concentracion, caso contrario a la que las muestras
terminaban de degradarse que este aumentaba 5 + 2 °C ya que la temperatura en la menor
concentracion erade 430 °C y en su maxima 432 °C. Estos resultados se pueden observar en
lafigura4.50 y también como latemperaturamaximadelacurvade DTG alaque se produce
una tasa maxima de degradacion del polimero disminuye en comparacion con e PS puro,

indicando que el material es mas susceptible de descomponerse.
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Figura4.50 Termograma de las distintas concentraciones de AQ en las peliculas de PS

Las peliculas que contenian BPh mostraron que al incrementar la concentracion
empezaban a degradarse a una menor temperatura. Cuando se tenia la menor empezaba su
degradacion a 375 °C y en su mayor concentracion a una temperatura de 367 °C y a igua
que cuando se contiene AQ la temperatura a la que termina de degradarse es 430 °C. La
figura 4.51 muestra €l termograma de la temperatura maxima a la cual se produce su tasa
maxima de degradacion se puede ver que es mucho menor comparada con € PS puro.
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Figura4.51 Termograma de las distintas concentraciones de BPh en las peliculas de PS

Cuando se tenia AC en las peliculas las temperaturas a la cual empezaban a degradarse
eran de 387 °C en su menor concentracion y 383 °C en su mayor concentracion. En cuanto a
latemperaturaala cual terminaba la degradacion era como en las demés peliculas a 430 °C.
Sus temperaturas maximas a la cual sufria su mayor tasa de degradacién son muy similares

acuando setiene a PS puro inclusive un poco mayor y como se aprecia en lafigura4.52.
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Figura 4.52 Termograma de | as distintas concentraciones de AC en las peliculas de PS
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Caso similar a las peliculas cuando se contenia TiO,, sus temperaturas a las cuales
empezaban a degradarse estaban muy cercanas a cuando se tiene PS puro con temperatura de
392 °C en su minima y méxima concentracion. Caso contrario en la temperatura a la cual
terminaba de degradarse la cual iba disminuyendo desde los 430 °C a427 °C. El termograma
mostrado en la imagen 4.53 tiene mucha similitud cuando se esta en su estado puro y solo
variando ligeramente en |a temperatura maxima a la cual su tasa de degradacion es mayor
con respecto a PS puro.

Esto puede atribuirse a que @ TiO necesita de grupos Oz que estén en contacto durante

lairradiacion UV para que selleve a cabo la fotodegradacion del material.
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Figura 4.53 Termograma de | as distintas concentraciones de TiOz en las peliculas de PS

En la tabla 4.1 se presentan los datos obtenidos de los andlisis termogravimétricos. La
columna de “rango de temperatura’ representa el rango a la cual la masa del polimero
cambiaba durante el experimento. Ta 'y Tp son las temperaturas a inicio y termino de la
degradacion térmica respectivamente. Tmax €S la temperatura méxima a la cual su tasa de

degradacién maxima tomaba lugar.
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Tabla 4.1 Efecto de los fotoactivadores sobre |a estabilidad térmica de las peliculas PS

Compuesto Rango T °C Ta°C Tmax °C To°C  Pesoperdido %

a600 °C
PS Puro 300 — 450 395 414 426 96.71
PSAQ 1% 200 — 460 373 405 430 99.32
PSAQ 3% 200 — 460 377 410 432 98.45
PSAQ 5% 180 — 460 379 411 432 97.92
PSBPh 1% 200 — 460 375 408 432 98.12
PS/BPh 3% 170 —-460 368 403 430 97.31
PS/BPh %5 150 — 460 367 404 430 98.93
PS/AC 1% 300 — 460 386 414 431 98.22
PS/AC 3% 300 — 460 388 414 432 98.21
PS/AC 5% 250 — 460 383 413 432 99.14
PS/TiO20.5% 300 — 460 392 415 430 97.70
PS/TiO21% 325 - 460 394 413 428 98.06
PS/TiO21.5% 300 — 460 392 412 427 97.71

De los datos obtenidos en la tabla se tiene que el rango en que se degradan con respecto a
latemperatura abarca el mismo. Se afirma el hecho de que cuando setiene AQ y BPh enlas
peliculas su degradacion empieza a una temperatura mucho menor en comparacion con las
gue contienen AC o TiO> donde se observa gue un comportamiento similar a cuando setiene

solo a PS en su estado puro.

En cuanto a porciento del peso perdido de todas las muestras, estas fueron mayores en
comparacion con su estado puro, incluso en algunas peliculas casi en su totalidad fueron
degradadas.
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5. Conclusiones

La incorporacion de distintos fotoactivadores a peliculas de PS para ayudar a su
fotodegradacién dio como resultados que cuando se tiene Antraguinona y Benzofenona los
resultados fueron positivos en comparacién a cuando se tiene Acido Citrico y Oxido de
Titania.

L os resultados de los espectros IR de las diferentes peliculas mostraron un mayor cambio
gue cuando estas eran irradiadas con el equipo de intemperismo acelerado QUV en
comparacion con lalampara de mano gque se uso para hacer |as pruebas preliminares aunque
hacer estas pruebas ayudo a tener una estimacion de cuanto tiempo usar en e equipo QUV
ya que en la literatura algunas pruebas a |lampara eran demasiada cortas y como en nuestro
caso no se vio cambio aparente se llegd ala conclusién de usar € equipo por un periodo de

1 semana.

Tanto la espectroscopia UV-Vis como los andlisis termogravimétricos ayudo a la
corroboracién de cémo se iba dando la fotodegradacién en las peliculas y con estas pruebas
se daba un seguimiento ya que mostraban en los espectros UV que las peliculas de
benzofenona tenian una mayor degradacion en comparacion de los demas fotoactivadores y

corroborando esta informacién por el termograma.

Con base a estos resultados se opto por incluir mas de un fotoactivador alas peliculas de
PS para comprobar como mejoraba sus fotodegradacion. De entrelaBPhy AQ y con base a
sus resultados individuales la que mostré6 mayores cambios en la degradacion fue la BPh y
por eso se eligio. El poner al AC como contante fue porque en laliteratura no se encontraban
investigaciones de utilizacion de este reactivo junto al PS, ya que cuando se tiene
individualmente no mostro grandes cambios de fotodegradacion en las peliculas. El TiO, se
selecciond también como variable debido a que cuando esta en presencia de O, su respuesta

fotocataliticaes mejor.

De las peliculas compuestas, y con base a los estudios realizados; cuando se tiene una
concentracion mayor a 3% de BPh eran cuando |os espectros | R mostraban mayores cambios

en cuanto a sus estructuras de grupos organicos dentro de lapelicula, ya que cuanta se tenian
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las concentraciones de 3% y 5%, mayor eralaformacion de los grupos hidroperéxidos 'y eso

se reflgjaba directamente con la formacion de los grupos carbonilos.

Cuando setenia TiO2 en conjunto con &l AC, losresultados no mostraron grandes cambios
en la fotodegradaciéon del material e incluso se dio € caso en que eran muy parecidos a
cuando solo te tenia TiOz individualmente sin la presencia de AC.

Se concluye que individuamente los mayores resultados de fotodegradacion de las
peliculas eran cuando se tenia BPh y AQ en las peliculas de PS y cuando se contenian los
aditivos en conjunto, se observd que a las peliculas de BPh en presencia de AC su

fotodegradacion era alin mas efectiva.

En e caso delas peliculas de PS/AC-TiO2 se necesitaria una mayor concentracion de AC
para que ocurriese una fotodegradacién del material y cuidando que no se vaya a alterar las

propiedades del polimero original.
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