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RESUMEN

En la actualidad el polipropileno es uno de los materiales plasticos mas usados en aplicaciones
para empaque y embalaje de productos, por lo cual el volumen en los rellenos sanitarios va en
aumento, y se desarrollan soluciones que facilitan los procesos de degradacion, cuando el
reciclado no es posible. La adicion de aditivos durante el proceso de extrusion del polipropileno
permite la programacion del tiempo de vida media del material en el ambiente, balanceando la
carga de antioxidantes y aditivo pro-degradante que promueva el inicio de la degradacion
ambiental por accion de la radiacion solar, el viento y la humedad, predisponiendo el material
fragmentado a la bio-degradacion por accion de los microorganismos hasta su completa
mineralizacion. Los resultados obtenidos en la caracterizacién por Microscopia electrénica de
barrido (SEM) y Difraccién de Rayos X (DRX) en las peliculas de polipropileno con y sin
exposicién ambiental, evidencian la accion pro-degradante del aditivo agregado y proyectan su
posible uso en aplicaciones a escala industrial.

PALABRAS CLAVE: Polipropileno, Peliculas, Degradacion Ambiental, Microscopia
electronica de barrido (SEM), Difraccidn de Rayos X (XRD), Cristalinidad.

ABSTRACT

Today, polypropylene is one of the most widely plastic material used for packaging applications.
As a result, the volume required in landfills for disposal is increasing, so solutions have been
developing to facilitate the degradation process of polypropylene when recycling is not possible.
One solution is to add additives during the extrussion process which allows programming the
average life time of polypropylene in enviroment. The last is gotten when the amount of
antioxidants and pro-degradant additives are balanced in the polypropylene. Pro-degradant
additives promote the begining of enviromental degradation when Polypropylene is exposed to
solaR radiation, wind, moisture and biodegradation by microorganism. The results obtained in
the caracterization by scanning electron microscopy (SEM) and x-ray diffraction (XRD) in
polypropylene films with and without enviromental exposure show pro -degradading action when
the additives were added, consequently, the additives could be used in scale industrial
applications.

KEY WORDS: Polypropylene, Film, Environmental Degradation, Scanning Electron
Microscopy (SEM), X Ray Difraction (XRD), Crystallinity.
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1. Introduccion

El polipropileno (PP) es una de las poliolefinas mas importantes en mercado de los productos
plasticos a nivel mundial (producto commodity), este es un polimero sintético con alta demanda
de consumo en los dltimos afios debido a sus interesantes propiedades y bajo costo de
fabricacion, una alta versatilidad en cuanto a las aplicaciones en productos, en especial para el
embalaje o soluciones relacionadas con sistemas de empaque [1].

Las peliculas o recipientes de polipropileno son unas de las mas usadas, en aplicaciones de
embalaje por ser muy ligeras (densidad aparente 0,9 g/mL) [1-2]. Su alta cristalinidad imparte
alta resistencia a la traccion, rigidez y dureza. Los productos moldeados usualmente tienen alto
brillo y tienen alta resistencia mecéanica. Debido a su punto de fusion alto, es conveniente para
aplicaciones que requieren esterilizacion, aunque su resistencia al impacto a baja temperatura
(Tg en: -20 a 0°C) puede mejorarse en los copolimeros con etileno [1-3]

El polipropileno tiene excelentes propiedades eléctricas y muestra resistencia quimica y a la
humedad tipica de polimeros sintéticos, y estd completamente libre de grietas por tensiones
ambientales. Es sin embargo, susceptible a la degradacién ambiental. Ademas, es ampliamente
usado en muchas aplicaciones, tanto en peliculas (films) como por elementos tales como cintas,
envases, baldes, cajas, autopartes, fibras, entre otras. Como las botellas de polietileno y
polietilentereftalato, muchos de estos envases de polipropileno pueden ser facilmente reciclados
proporcionando el criterio para control de la calidad y costos de recuperacion, aunque una muy
pequefia fraccion de este material puede ser reciclado de manera eficiente, y el resto es llevado a
los rellenos sanitarios en condiciones donde la degradacion ambiental y bioldgica no es posible
[2-3].

Como una alternativa ambientalmente amigable se han desarrollado sistemas tecnoldgicos
basados en aditivos que promueven la degradacion de los materiales plasticos de manera
contralado de acuerdo con su vida Util programada, esto ajustando los contenidos de aditivos
antioxidantes y pro-degradantes en el producto final. La degradacion del polipropileno, con en la
mayoria de las poliolefinas consiste en la conversion de las cadenas hidrocarbonadas del
polimero en materiales mas sencillos como CO, y Agua por la accion de los factores ambientales
(calor y radiacion solar, humedad y estrés mecanico por accion del viento) y los microorganismos
(bacterias y hongos principalmente) presentes en el suelo [3-4].

Actualmente se prueban mdaltiples soluciones en el desarrollo de aditivos que promueven la
degradacion del polipropileno de manera completa, minimizando la generacion y dispersion de
fragmentos plasticos en los diferentes compartimientos ambientales. Ademas, es posible hacer un
seguimiento analitico del estado de degradacion de los materiales plasticos, entre las técnicas mas
usadas se encuentra la Microscopia electronica de barrido (SEM) [5-7]. Esta permite la
observacion y caracterizacion superficial del material, en especial del polipropileno, entregando
informacién morfoldgica de las zonas microscépicas, ademas del procesamiento y analisis de las
imagenes obtenidas respecto a los procesos de degradacion de los plasticos [8-15].

En este trabajo se pretende evaluar la degradacion ambiental de peliculas de polipropileno con y
sin aditivacion pro-degradante, las cuales fueron expuestas a la intemperie por 90 dias, y
caracterizadas mediante el analisis morfologico por Microscopia electrénica de barrido (SEM),
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ademas se realizaron ensayos por Difraccion de Rayos X (XRD) para identificar cambios en las
fases cristalinas del polipropileno despues de su exposicion [16-17]

2. Desarrollo Experimental

2.1 Materiales.

Se empled resina de Polipropileno (PP) homopolimero fabricada en Propilco SA, con Melt Flow
Index (MFI) 3.0 g/10 min (230°C y peso de 2.16 Kg de acuerdo con la norma ASTM D1238
[18]). Como estabilizantes de proceso se usG un paquete basico de aditivos que incluyen
antioxidantes primarios y secundarios, un aceptor &cido (AQO), y como aditivo compatibilizador
anhidrido maléico (AM).

El aditivo pro-degradante (A) fue elaborado en el Laboratorio de Biotecnologia de la Universidad
de Colima sede Tecoman (Colima — México), el cual contiene una base de almidon extraido de
maiz, y conformado por amilosa y amilopeptina con una densidad de 1.5 g/cm?®, plastificado a
temperatura ambiente.

2.2 Peletizado de las Muestras.

La identificacion de las muestras se describe en la tabla 1, indicando las concentraciones y tipo de
aditivos usados durante su extrusion (asi los aditivos AO se usan para evitar la degradacion
durante los procesos de extrusion, el cual consta de un antioxidante primario, un secundario y un
aceptor acido en proporcion de peso 1:4:4 aproximadamente).

Tabla 1. Contenidos de aditivos en el Polipropileno.

Porcentaje (%)
Muestra  “Antioxidante | Compatibilizador | Pro-degradante e —
(AO) (AM) (A)
PP-0 0,0 0,0 0,0 Resina de PP
PP 0,1 0,0 0,0 Resina PP + AO
PP-AM-A 0,1 2,0 2,0 Resina PP + AO + AM + A
PP-AM 0,1 2,0 0,0 Resina PP + AO + AM

Las muestras de PP fueron mezclada con ayuda de un mixer de alta revolucion (2000 rpm) para
garantizar la dispersion de los aditivos para su posterior peletizado en un extrusor mono-husillo
de Marca WELEX® de 65 mm y relacién L/D = 25, con perfil de temperaturas de 200 a 250°C en
el tambor (desde la tolva con purga de nitrégeno hasta el dado). Los hilos son enfriados en un
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bafio de agua, secados con una corriente de aire a presién y cortados en pellets para su
almacenamiento y posterior ensayo.

3. Exposicion Ambiental.

Las peliculas fueron extruidas por la tecnologia de Blow Film en un espesor promedio de 1.5y
2.0 mpulg, ancho 20 cm y alto 30 cm aproximadamente. El periodo de exposicion al ambiente fue
de 90 dias, dentro de bolsas translucidas de polipropileno perforadas y fijadas solo por los
extremos superiores en una malla vertical, como se muestra en la figura 1. Estas perforaciones
permitieron maximizar la interaccion con el viento, la humedad y la radiacion solar, ademas
evitaron la pérdida de los fragmentos del polipropileno ambientalmente degradado. El ensayo nos
brinda el una aproximacion al comportamiento real del material.

Las peliculas fueron expuestas dentro
de bolsas de polipropileno con espesor
de 50 mpulg para soportar la
exposicién ambiental.

Figura 1. Posicion de las muestras de pelicula de polipropileno al inicio (Izq) y después de ser
expuestas al ambiente por 90 dias (Der)

4. Meétodos de Ensayos.

4.1  Microscopia electronica de barrido (SEM).

Los analisis de Microscopia fueron realizados en un Microscopio Electronico de Barrido JSM-
6390LV, de marca JEOL, (Laboratorio de Microscopia de la UCOL — México), con detector de
electrones secundarios para obtener imagenes de alta resolucién SEI (Secundary Electron Image),
un detector de electrones retro-dispersados que permite la obtencion de imagenes de composicion
y topografia de la superficie BEI (Backscattered Electron Image), y un detector de energia
dispersiva EDS (Energy Dispersive Spectrometer) permite colectar los Rayos X generados por la
muestra y realizar diversos analisis e imagenes de distribucion de elementos en las peliculas
previamente metalizadas en un DESK IV con blanco de Oro (adicional al mapeo elemental).
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La resolucion de las micrografias es de 3 nm (modo de alto vacio) y 4 nm (modo de presion
variable), voltaje de aceleracion de 10, 20, 30 KV y rango de presion variable desde 1 - 270 Pa.

4.2 Analisis de Difraccion de Rayos X (DRX).

Los analisis de Difraccion se realizan en un instrumento Panalytical X'Pert — PRO (UCOL -
Meéxico), con un angulo de barrido de 6.51 a 49.98° en 20, un paso de 0.026° en 20 y un tiempo
de adquisicion de 30 minutos. La radiacion utilizada fue Ka del cobre (Cu) con una longitud de
onda (}) igual a 1.5406 A. Las condiciones de analisis fueron 45 kV y 40 mA.

5. Resultados y Anélisis

5.1  Analisis de Microscopia electrénica de barrido de las Muestras de polipropileno.

Las muestras fueron analizadas adicionalmente con detectores de electrones Secundarios (SEI) y
Retro-dispersados (BEC), ademas del andlisis espectrografico con ayuda de un detector de rayos
X 6 EDS (los analisis de composicidn seran reportados en porcentaje en peso).

La pelicula PP-0, mostrada en la figura 2, sufre una fractura importante promovida por los
procesos de degradacion en la superficie y su propagacion hacia el interior del polipropileno [15],
este efecto es caracteristico en el polipropileno cuando no es protegido por un paquete de
antioxidantes, que prevenga la generacion de radicales libres al interior de polimero, manteniendo
la estructura cristalina y la longitud de las cadenas [3].

La aparicion progresiva de mdaltiples micro-fracturas en la superficie promueve una falla
estructural, potencializada por el estrés mecanico generado por la accion del viento, que genera la
fragmentacion de la pelicula (pérdida de las propiedades mecénicas finales y su desempefio
térmico y reoldgico). La funcionalizacion de la superficie de la pelicula por la oxidacién del
polipropileno, facilita que los microorganismos descomponedores puedan llegar a mineralizar el
plastico.

Las Micrografias presentadas en la figura 3 (d, €) muestran respectivamente PP con antioxidantes
y sus cambios después de ser expuesto al ambiente, aunque es posible evidenciar micro-fracturas
en la superficie, estas no promuevan una falla y/o una fractura que afecta la integridad o
fragmentacion en las condiciones de exposicion.
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20kV  X10,000 1pm

20kV  X1,000* 10pm F.C UCOL

Figura 2. Micrografias del PP sin antioxidantes (PP-0) con y sin exposicién ambiental (A),
muestra la superficie de una pelicula prensada de PP sin antioxidantes y sin exposicion ambiental
(SEl'y BEC). (B) Fractura generada por la exposicion ambiental. (C), Interior de una fractura del

material a través de la matriz plastica.
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20kV  X10,000 1um ucol 20KV X10,000 Apms o o ’
Figura 3. PP con antioxidantes (D), PP y sus cambios después de ser expuesto al ambiente (E)

La pelicula PP no present6 una variacion significativa de su morfologia y estructura, ya que no
aparecen defectos importantes que comprometan el desempefio del polipropileno con y sin
exposicion ambiental, figura 3. Pero lo contrario ocurre en la pelicula PP-AM-A, como puede
verse en la figura 4 (micrografia F), ya que ésta no presenta cambios importantes en su superficie,
cuando es comparada con las peliculas PP-0 y PP sin exponer al ambiente, pero cuando es
expuesta a las condiciones ambientales puede verse una marcada fragmentacion y la propagacion
de las fracturas, como se observa en la figura 4, notandose que el polimero alrededor de las
fracturas presenta un cambio de cristalinidad de acuerdo con las micrografias obtenidas con los
detectores SEC y BEC que se muestran en la figura 4 (micrografia G). La aparicion de fracturas
que se propagan hacia el interior de la pelicula de PP, es explicada por la presencia del aditivo
pro-degradante, y puede apreciarse en la micrografia H que esta fractura esta estratificada en la
matriz polimérica.

Las micrografias que se presentan en la figura 5, muestran que el polipropileno cuando es
funcionalizado con el AM no genera cambios significativos en la estructura cristalina del material
y ademas después de ser expuesto al ambiente no se notan signos o indicios de degradacion,
como son las fracturas o cambios en la textura del material final, evidenciando que la
funcionalizacion no aporta elementos que impliquen la participacion del anhidrido maléico en los
procesos que sinergian el inicio de la degradacion del polipropileno. En la micrografia J (figura
5) no se evidencian alteraciones significativas de la superficie, lo cual nos confirma que la
funcionalizacién no promueve la degradacién ambiental cuando es expuesto por los 90 dias del
ensayo, manteniendo entonces su estructura cristalina y desempefio mecanico.
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20kV  X1,000 10pm F.C° UCOL

Figura 4. PP funcionalizado con AM (F), Aditivo pro-degradante antes de ser expuesto (G) y
después de ser expuesto al ambiente (H).
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20KV X10,000 1um._ ucol ~ 20kV  X1,000 10pm F.C UCOL
Figura 5. PP funcionalizado con AM: antes () y después de ser expuesto al ambiente (J).

5.2  Analisis de los Espectros EDS y Mapeo Elemental.

En las figuras 6 a 9 se muestran los resultados del analisis espectrografico de EDS y su mapeo
elemental (este nos indica la ubicacion de los 4tomos en la superficie del material) para las
muestras de peliculas de PP (PP-0, PP, PP-AM-A y PP-AM), las cuales fueron comparadas antes
y después de ser expuestas al ambiente, permitiéndonos evidenciar y justificar el efecto pro-
degradante del almidon termopléstico durante la extrusion del polipropileno.

Gréfica, micrografia y tabla del espectro de EDS
y Mapeo elemental para la pelicula PP-0 con
exposicién al ambiente.

°

= Eleme | App Intensi  Weight Weight Atomi
o) nt ty % % c%

= Conc. Corrn. Sigma

CK 568.44 1.7726 85.04  0.57 88.33
oK 1828 0.3240 149  0.57 11.67

Totals 100.00

Eleme | App Intensi  Weight Weight Atomi

nt ty % % c%
Conc. Corrn. Sigma

CK 262.18 1.7157 82.41 0.69 86.19
OK 10.96 0.3361 17.59 0.69 13.81

Totals 100.00

Mapeo Elemental alrededor de la fractura:
Imagen en azul (sefial de Carbono)

CHal_2 Esectron Image 1

Figura 6. Muestra en la primera fila la grafica, micrografia de una fractura y tabla de la pelicula
PP-0 expuesta al ambiente. La segunda Fila muestra el mapeo elemental (para sefial de Carbono),
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micrografia de una segunda fractura y tabla correspondiente al mapeo de la muestra expuesta al
ambiente.

Gréfica, micrografia y tabla del espectro de EDS
para la pelicula PP sin (arriba) y con exposicion
al ambiente (abajo).

Quantitative results

% Eleme | App Intensi  Weight Weight Atomi
g nt ty % % c%
Conc. Corrn. Sigma

CK 295.95 2.0120 94.77 0.77 96.02
OK 231 0.2849 5.23 0.77 3.98

Totals 100.00

Quantitative results

Eleme | App Intensi  Weight Weight Atomi
nt ty % % c%
Conc.  Corrn. Sigma

CK 32441 19677 93.12 0.81 94.74
oK 3.55 0.2909 6.88 0.81 5.26

Weight%

Totals 100.00

Figura 7. Muestra en la primera fila la gréfica, micrografia y tabla de la pelicula PP-AM-A sin
exposicion al ambiente. La segunda Fila muestra la grafica, micrografia y tabla de una muestra
expuesta al ambiente.
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Gréfica, imagen y tabla del espectro de EDS y
mapeo elemental para la PP-AM-A sin (arriba)
y con exposicion al ambiente (abajo).

Quantitative results

Eleme | App Intensi  Weight Weight Atomi
nt ty % % %
Conc.  Corrn. Sigma

CK 339.34 19679 9312  0.67 94.75
oK 3.70 0.2909 6.88 0.67 5.25

Weight%

Totals 100.00

Quantitative results

Eleme | App Intensi ~ Weight Weight ~ Atomi
nt ty % % c%
Conc.  Cormn. Sigma

CK 25332 07879 50.67 034 62.35
OK 12212 05257 3661 0.35 33.82

Weight%
8

Totals 100.00

Eleme | App Intensi  Weight Weight Atomi
nt ty % % c%
Conc.  Corrn. Sigma

CK 14566 1.3109 56.46  0.54 66.02
OK 2833 04057 3549 058 31.16
CaK 1563  0.9871 8.05 0.14 2.82

Totals 100.00

——— Mapeo Elemental alrededor de la micro-
fractura: Imagen en azul (sefal de Carbono)

Figura 8. Muestra en la primera fila la grafica, micrografia y tabla de la muestra PP-AM-A sin
expuesta al ambiente. La segunda Fila muestra la gréfica, micrografia y tabla de una muestra
expuesta al ambiente y la tercera fila muestra las iméagenes de las sefiales de los atomos
(Carbono) en el mapeo elemental, la micrografia y la tabla de una segunda fractura en la pelicula
expuesta al ambiente.
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Quantitative results

Eleme | App Intensi  Weight Weight Atomi
nt ty % % c%
Conc.  Corrn. Sigma

CK 32265 19878 9387 0.71 95.33
OK 3.05 0.2881 6.13 0.71 4.67

Weight%

Totals 100.00

Eleme | App Intensi  Weight Weight  Atomi
o nt ty % % c%
Quantitative results e . conc. Corm. Sigma

e CK 25469 14949 8625 0.62 95.01
OK 3.44 0.3254 5.35 0.59 4.43
AuM [ 1436  0.8661 8.40 0.34 0.56

Totals 100.00

Weight%

Esquema 4. Grafica, imagen y tabla del espectro
de EDS para la PP-AM sin (arriba) y con
exposicion al ambiente (abajo).

Figura 9. Muestra en la primera fila la grafica, micrografia y tabla de la muestra PP-AM sin
expuesta al ambiente. La segunda fila muestra la grafica, micrografia y tabla de la muestra PP-
AM expuesta al ambiente.

Considerando los resultados de los andlisis en las peliculas PP-0 y PP respecto a sus
composiciones iniciales y después de ser expuesto al ambiente, los contenidos de carbono y
oxigeno son 95% y 5% aproximadamente, indicando una diferencia comparada con el porcentaje
de oxigeno proveniente de la carga de aditivos formulada, encontrando un proceso de oxidacién
superficial en las peliculas. Ademas al ser expuesta PP-0 aumento solo un 2% aproximadamente
su contenido de oxigeno, ya que la proteccion del paquete de aditivos asegura la preservacion del
polipropileno en condiciones de intemperie.

El aumento del contenido de oxigeno después de ser expuesto al ambiente en la muestra PP-0 es
del 16%, este es un comportamiento esperado para el polimero (la ausencia de aditivos
antioxidantes que prevengan la formacién y reaccion de radicales libres con las cadenas del
polimero) [3], debido a que se facilita la degradacion por aumento de los radicales libres
generados por las condiciones del ambiente, causando la perdida de las propiedades mecanicas y
fragmentacion, por formacion de micro-fracturas como se evidencia en las micrografias del
esquema 1, ademéas confirma que la oxidacion o degradacion ambiental, ocurre en todo la
superficie (dispersion), de acuerdo al mapeo elemental (las sefiales del oxigeno estan en toda la
superficie y en especial alrededor de la micro-fractura.

En la muestra PP-AM-A el contenido de oxigeno inicial fue similar con respecto a las demas
muestras, pero después de ser expuesta al ambiente este aumento significativamente hasta un
36% aproximadamente en las dos muestras analizadas, lo cual facilita la formaciéon y la
propagacion de micro-fracturas en la matriz plastica, tal como se muestra en las micrografias del
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esquema 3, y es similar al patron de sefiales del mapeo elemental con respecto a PP-0. Esto
confirma un efecto pro-degradante del aditivo insertado en el polipropileno, el cual conserva el
desempefio inicial pero facilita su degradacion al ser expuesto al ambiente [3]. Esta degradacion
inicial permitird que los microorganismos (sistema enzimaético) reconozcan los grupos oxidados
(&cidos, esteres, aldehidos, cetonas, entre otros grupos carbonilos) en la superficie del polimero
(la perdida de las propiedades mecéanicas es indicacion de la degradacion del pléastico), y
conviertan toda la fuente de carbono el CO, y biomasa [12-14].

La pelicula PP-AM nos muestra una oxidacion inicial promedio con las demas muestras y su
contenido de oxigeno final es similar o menor a PP, lo que confirma que el anhidrido maléico no
afecta o interfiere en los procesos que aceleran la degradacion ambiental del polipropileno,
concordando con los resultados de DRX. La topologia de la superficie (micrografia del esquema
4) muestra cambios ligeros muy similares a los de registrados en la pelicula PP.

5.3  Difraccién de Rayos X para las muestras de Polipropileno.

Las propiedades de un material polimérico termoplastico dependen en gran manera de sus
caracteristicas micro-estructurales y morfoldgicas, las cuales estan controladas por la cinética y
mecanismos de cristalizacion del propio material. El polipropileno isotéctico, (iPP) es un
polimero semicristalino que puede cristalizar en cuatro formas cristalinas, conocidas como forma
a (monoclinica), B (hexagonal), y (triclinica), y Esméctica, con los distintos polimorfos idéntica
conformacion en la cadena y que corresponde a una hélice 3; (tgtg).

En la forma alfa (fase o), las cadenas de iPP, con un eje de fibra de 6.5 A, estan paralelas y se
empaquetan en una celdilla monoclinica en las que se alternan capas de hélices con giro a
derecha y capas con hélices con giro a izquierda. Este polimorfo es el mas estable
termodinamicamente y domina en la cristalizacion del PP en las condiciones normales de
procesado y esta presente en la mayoria de las aplicaciones industriales.

Entre los reportes méas recientes del iPP, se encuentra Machado y col. (2005), con un
difractograma en donde la fase monoclinica (fase a) es la més abundante, y la fase triclinica (fase
B) es menos abundante, la fase amorfa se puede observar entre la linea de background y los picos
de difraccion de las fases cristalinas [19]. El difractograma obtenido por Machado y col. (2005)
se presenta en la figura 10.
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Figura 10. Espectro de Difraccion de Rayos X para Polipropileno Isotactico (iPP) [19].

La figura 11, muestra los difractogramas de las cuatro peliculas. Todas tienen una fase
monoclinica predominante, aunque puede observase pequefias fases triclinicas en el polipropileno
sin antioxidantes (PP-0), estas variaciones pueden corresponder al tipo de condiciones y/o
tecnologias de polimerizacion, incluyendo el sistema catalitico y aditivos aplicados durante su
extrusion. Ademas las variaciones en las intensidades de los picos, indicando diferencias en la

cantidad de cristales presentes en cada material.

En particular PP-0 (polipropileno sin antioxidantes) muestra un pequefio pico en la fase f (300).
La pelicula PP (polipropileno con antioxidantes) y PP-AM (polipropileno con antioxidantes y
Anhidrido Maléico) presentan un comportamiento muy similar, lo que nos indica que la
funcionalizacion con al AM, no altera drasticamente su estructura cristalina, pero la muestra PP-
AM-A muestra picos de mayor intensidad para casi todas las fases a, evidenciando un aumento
en la morfologia y tamafio de las unidades cristalinas.
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Figura 11.. Difractogramas de las peliculas de Polipropileno (PP-AM-A)

Los resultados de la figura 11, son tabulados en la tabla 2, mostrando los valores de las fases
cristalinas A110 Y Aogo, ademas de su relacion.

Tabla 2. Intensidades de las fases o (110 y 040) en muestras de Polipropileno.

Muestra A110 Ao40 A040/ AllO
PP-0 38362 23814 0.6208
PP 43136 26558 0.6157

PP-AM-A | 37385 28687 0.7673
PP-AM 36245 27088 0.7474

La figura 12, presenta los espectros de difraccion de las muestras después de ser expuestas al
ambiente (radiacion solar, humedad y estrés mecanico por accion del viento), estas presentaron
variaciones de las intensidades de los picos, las cuales pueden estar asociadas a variaciones en la
cantidad de cristales en los materiales. Por ello se realizé una andlisis de las fases a (110) y (040),
las cuales son normales entre si y su relacion Apao/Au10) alta (cociente mayores) indica una
disminucion de las cristalinidad aparente [19-21].
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En la figura 12, se destaca un comportamiento diferente entre las peliculas cuando fueron
expuestas a la intemperie, lo cual genero la oxidacion y degradacion ambiental del polipropileno
en menor y mayor medida dependiente del paquete basico de aditivos insertado en la matriz
plastica. La muestra PP-0 tuvo cambios mas significativos en las fases a (111 y 131), ya que al no
estar protegida su degradacion fue mayor, al igual la muestra PP-AM-A que mostrd la misma
tendencia. Las peliculas PP y PP-AM tuvieron comportamientos similares y su degradacion fue
menor en comparacion con las demas peliculas.

El analisis de la cristalinidad aparente de los materiales esta asociado a la relacion entre las fases
normales o perpendiculares o (110) y a (040), cuanto mayor es esta relacion Agso/A110 Menor es
la cristalinidad aparente de material [19]. Por ello un andlisis de las intensidades de los picos en
los difractogramas de los materiales con y sin exposicion, mostraron un aumento en esta relacion
de fases alfas, excepto en PP-0, donde la degradacién del material indico una mayor
cristalizacion de los fragmentos del polipropileno. La muestras PP-AM-A después de ser
expuesta presento una variacion de su relacion entre fases, identificandose una pérdida de la
estructura cristalina, (demostrado por los analisis de microscopia y un alto valor de la intensidad
de la fase alfa 040), pero la muestra PP-AM tuvo valores altos de la relacidn entre fases, pero no
se encontré un efecto de degradacion significativo en este material. Las diferencias en la
intensidad de las fases alfas, pueden ser estar influenciadas por la orientacion preferida del
material.

La correlacion entre los cambios de las intensidades de los pico de difraccion (DRX) y la relacion
en cantidad y forma de las unidades cristalinas en el polipropileno, en funcién del efecto
degradante que puede verse cuando se extruye con AM y Aditivo pro-degradante, (al ser
expuesto al ambiente), puede interpretarse mediante una reduccion de tamafio y cantidad de la
regiones cristalinas (nucleacién y degradacién), generadas por las condiciones de extrusion y
factores ambientales (humedad, estrés mecanico por accion del viento y la formacion continua de
radicales libres por la radiacion solar). Esta reduccion de la cristalinidad se producen por las
deformacion de las zonas amorfas (interlamelares), y laminares (esferulitas), generando pequefios
fragmentos que dan como resultado variaciones a lo largo de las interacciones inter moleculares
en las cadenas (perdida de interacciones por accion de la oxidacion ambiental) y cambios en la
orientacion de los pardmetros de orientacion cristalina y cristalinidad aparente en el polimero.
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Figura 12. Difractogramas de las peliculas de Polipropileno expuestos al ambiente (PP-AM-AD)

Los resultados de la figura 7, son tabulados en la tabla 3, evidenciando la relacion entre las fases
alfas 110 y 040, después de la exposicién ambiental, por lo cual podemos asociar la relacion entre
los materiales con y sin exposicion ambiental.

Tabla 3. Intensidades de las fases o (110 y 040) en muestras de Polipropileno después de su
exposicion ambiental.

Muestra A1 10 Ao40 A040/ A110
PP-0D 35449 | 19443 | 0.5485
PP-D 29325 20044 0.6835

PP-AM-AD | 36030 29126 | 0.8084
PP-AMD 26375 25892 | 0.9817

6. Conclusiones

La insercion del aditivo pro-degradante en el polipropileno funcionalizado con anhidrido
maléico, permiten la degradacion ambiental de las peliculas obtenidas por Blow Film, expuesta al
ambiente por un periodo de 90 dias, evidenciando un aumento en las sefiales de oxigeno en las
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muestras expuestas, de acuerdo con los mapeos EDS en los analisis con el microscopio de barrido
electronico, ademéas podemos resaltar los cambios en los difractogramas de las muestras y los
cambios en las fases cristalizadas del polipropileno. La degradacion ambiental ocurre ya que se
promueve la generacion de radicales libres desde la superficie hacia el interior de la matriz
plastica, facilitando la pérdida de las propiedades mecénicas y la fragmentacion gradual de las
peliculas en funcion de la exposicion.

La confirmacion de la bio-degradacion por microorganismos es necesaria, ademas de elaboracion
de una curva respiromeétrica para asegurar que la conversion de las cadenas carbonadas del
polimero en CO, y biomasa. Ademas es necesario asegurar los criterios de inocuidad en los
producto de generados durante las etapas de degradacion ambiento y bio-degradacion.
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