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APLICACION DE LA TECNICA DE PIROLISIS EN LA CARACTERIZACION

DE POLIMEROS

CAPITULO 1

INTRODUCCION:

La creciente demanda de materiales con caracteristicas de
resistencia y manipulacién mayores a mas bajo costo, promueve
dia a dfa la aplicacién de los “Polimeros" a grandes ramas de

la industria,

Por otra parte, la calidad que el mercado actual exige de
los producteos de consumo directo o indirecto, demanda a 1la
vez un mayor control y conocimiento de 1los polimeros
obtenidos sintéticamente, por consiguiente la correcta

caracterizacién de estos materiales es de suma importancia.

De agui se deriva la necesidad de implementar diversas
técnicas de caracterizacién gque nos proporcionen mayor

informacién sobre estos materiales; en este sentido 1a



"Pirblisis de Polimeros" juega un papel muy importante, ya

que de ella se obtiene informacién sumamente valiosa.

Quiz4 el uso mAs generalizado de la Pirélisis, es en la
identificaci6tn de polimeros, aplicando la técnica como una
"huella digital" de los materiales; sin embargo, ésta es solo
una de sus muchas aplicaciones ya que, ademds de diferenciar
dos polimeros pirolizados bajo las mismas condiciones, esta
técnica proporciona informacién sobre las caracteristicas

estructurales del material.

Con respecto a la reproducibilidad de este método y a los
factores que le afectan, diversos estudios jindican gque el
tamafio de muestra, la relacién temperatura-tiempo y tipo de
pirolizador, afectan la reproducibilidad del pirograma
(resultado grdafico); sin embargo, se han llegado a proponer
condiciones que pueden ofrecer un grado de reproducibilidad

razonable.

Por otro lado en los estudios cuantitativos y cualitativos
se ha llegado a interesantes resultados sobre la composicién,
secuencia y longitud de la cadena de diversos materiales; a

- la par, se han realizado esfuerzos por dilucidar el mecanismo
de degradacién o el patrén de fragmentacién de un gran nGmero
de polimeros, para asi comprender y explicar mejor el

fenbmeno pirolitico.



OBJETIVOS:

Los objetivos del presente trabajo son: a) analizar 1la
informacién disponible para fundamentar la caracterizacién de
polimeros a través de la técnica de Pirélisis, b) seflalar los
parimetros mids importantes a controlar, gue afectan en gran
fofma la reproducibilidad de este método analitico, c)
seflalar el mecanismoc por el cual procede 1la ruptura
pirolitica, y finalmente d} evaluar la efectividad de la
Pirélisis, como ruta alternativa' para estudiar a los
polimeros, en comparacién con otras técnicas analiticas de

caracterizacién.

En la parte final de esta revisién se presenta un pequefio
ensayo experimental de la pirélisis de algunos materiales de
interés particular, en donde se han tomado en cuenta las
variables que afectan al fenémeno pirolitico para optimizar

los resultados.



CAPITULO 2. PIROLISIS ‘ANALITIC)\

La Pirdlisis de polimeros se ha estudiado casi tanto como
a leos polimeres mnismos, peroc fue hasta 1954 poco tiempo
después de gue la Cromatografia de Gases se reporta por
primera vez, que los productos de pir6lisis de polimeros se
separan por este método. En 1959, aparece el primer reporte
del acoplamiento directo de una pir6lisis a la entrada de la

columna de un cromatégrato de gases (1).

2.1 DEFINICION:

La Pir6lisis es un tratamiento térmico a gran velocidad
(Pirélisis flash); la alta temperatura que se alcanza provoca
el rompimiento de la macromolécula en fragmentos volatiles
los cuales pasan a través de una columna para ser analizados
por Cromatografia de Gases (2). Estos productos voldtiles
varian segin las condiciones a las que se lleve a acabo dicha
pirblisis y por supuesto también son funcién de la naturaleza
quimica del material bajo consideracién.

La "Pirélisis analitica” es. apl:i.cada cuando otros métodos
no dan guficiente informacién o si dichos métodos son largos

¥y costosos; la tendencia de esta técnica es dar informacién



estructural del material antes de ser pirolizado (3). Se
puede decir que la Pirélisis ha extendido el uso de la
Cromatografia de Gases como una herramienta analitica para
muestras poco solubles y no volatiles; esto en combinacién
con el uso de columnas capilares de alta resolucién, ha
impulsado la investigacién de polimeros sintéticos para
obtener mecanismos de degradacién y 1la caracterizacién

microestructural de estos importantes materiales

(4) (5) (8) (7} (8) (9).

2.2 TIPOS DE PIROLIZADORES

En general, la Pirélisis-Cromatografia de Gases (P-CG) se
lleva a cabo por acoplamiento del pirolizador en el sistema
de inyeccitn del cromatdgrafo de gases, Hay varios arreglos
basicos y tipos de pirolizadores usados, entre los que se

encuentran los siguientes:

2.2.1 Filamentos calentados eléctricamente (tipo A).

Este tipo de pirolizadores emplean un alambre de alta
resistencia y frecuentemente se usan dos formas de portador
de muestra, un filamento o un alambre enrolladoc (10) (1i) (vér
figura 2.1)., En el caso del filamento,‘ se recubre su

superficie con la muestra previamente disuelta (12)(13)(14).



a)

b)

— 0000~

Figura 2.1 Filamentos de platine calentados eldctricamente

a) Tipo alsmbre {ribon probe}, donde la muestrs
1f{guida se coloca directamente con una microje=-
ringa, y b) tipo enrollado {coil probe) en donde
se intraduce un tubo de cuarzo que contiene la
muestra a plrolizar.




Para evitar el efecto catalitico de 1la superficie del
filamento , la muestra puede introdpcirse en un tubo capilar
de cuwarzo, que a su vez se introduce en un pirolizador en
forma de espiral (figura 2.1), la ventaja es que pueden
tratarse muestras sin necesidad de disolverlas (7)(15)(16).
En ambos casos la muestra se piroliza por el paso de

corriente eléctrica a través del alambre (1)(17).

2.2.2 Filamentos calentados por induccién de alta frecuencia,

o pirolizadores de Punto Curie (tipo B).

Algunas unidades de pirslisis wutilizan filamentos
ferromagnéticos que se calientan por induccién de alta
frecuencia al punto Curier. Este tipo de pirolizadores es
quizd de uso mas general, a pesar de ser m&s costosos, por
las ventajas que ofrecen en el control de la Temperatura de
Pirélisis (Tp) y en el Tiempo de Elevacién de la Temperatura
("Temperature Rise Time",TRT) (7)(9)(14)(18)(19)(20)(21)(22).
En este tipo de pirolizadores un oscilador de radio
frecuencia circunda al alambre ferromagné&tico gue contiene la
muestra a pirolizar a la entrada de la columna
cromatogrdfica; este alambre absorbe energia del campo de
radiofrecuencia, hasta que la temperatura del alambre se
eleva al punto Curie; a esta temperatura, 1la cual es
dependiente de la composici6én del alambre (2)(14)(22), 1la
permeabilidad magnética del alambre desciende repentinamente

'y con esto el calentamiento del alambre cesa. La temperatura



final del alambre se mantiene en el punto Curie, hasta que el
campo de radio frecuencia se remueve (14)(19)(21). Este tipo
de pirolizadores tienen 1la ventaja de permitir un
calentamiento extremadamente r&pido a una temperatura
constante y reproducible, lo cual minimiza las reacciones de
degradacién secundarias de los productos de pirélisis
(1) (21) (9). Aunque estos pirolizadores ;:frecen el control mas
preciso de temperatura, la mezcla ferromagnética puede

inducir - efectos cataliticos complejos (7).

* Los materiales ferromagnéticos poseen un alto alineamiento
de sus dipolos magnéticos, aun en ausencia de un campo
externo;sin embargo este ordenamiento es alterado con la
temperatura. El1 valor de temperatura, a la cual los
materiales plerden esta estabilidad se conoce como Punto
Curile. En 1895 Plerre Curile (1859-1906) demostrd
experimentalmente que la magnetizacién M de una especie
paramagnética es directamente proporcional a B, el valor de
la induccibn magnética que se coloca en la especie, e
inversamente proporcional a la temperatura (22)(23}(24), o©

sea:

M E  memmeeeeeeee LEY DE CURIE



Los pirolizadores A y B son pirolizadores tipo pulso,
donde la energfa se suministra en modo pulsado por corriente
eléctrica o de radiofrecuencia (7)(9). E1 80% de los
pirolizadores empleados para caracterizacién de poliméros son

de modo pulsado (14).

2.2.3 Pirolizador tipo horno (tipo C}.

Este tipo de pirolizador, es llamado pirolizador de tipo
continuo, ya gue la mnmuestra se introduce en el centro del
horno ¥y sSe calienta continuamente a una temperatura fija

(7) (9) (15) (25) (26) (27) (28) .

Este método emplea un tipo de cadmara gque se calienta por
una fuente externa a la temperatura de reacciédn deseada; la
muestra se coloca en una cipsula y los productos volatiles de
la pirélisis son acarreados, directamente a la columna o al

espectrSmetro de masas (2)(29)(35) (46).



2.3 DEFINICION DE TEMPERATURA DE PIROLISIS

2.3.1 Temperatura de Pirdlisis (Tp) y su relacién con el

tamaflo de muestra.

La Temperatura de Pirélisis de una muestra (Tp) o
temperatura de equilibrio, se define como la temperatura que
alcanza el filamento donde se lleva a cabo la pirblisis, es
decir, gque la temperatura del filamento y la de la muestra
debe ser esencialmente la misma (12)(18)(30). Sin embargo,
algunos autores seflalan que la temperatura real de la muestra
no se conoce y due depende de la velocidad del sistema de
calentamiento. La pir6lisis se completa a una temperatura por
debajo de 1la temperatura de equilibrio de 1la fuente de
calentamiento (13)(14)(21), por lo que la relaciétn de
calentamiento en pir6lisis flash cobra capital importancia*

(30).

*Se ha observadc que a la temperatura de equilibrio (Teq)
del filamento, el tiempo de descomposicién media de muchos
polfmeros es varios ordenes de magnitud mas pequefio que el
tiempo necesario para alcanzar esta Teq [ tiempo necesario
para alcanzar Tp, entre 0.03 y 3 segundos; T 1/2 de Politetra
Fluoro Etileno = (.026 segundos ) (22)(30). Por lo tanto la
descomposicién de los polimeros no ocurre a la temperatura de

equilibrio, sino que se descomponen antes de alcanzarla .
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Es imprescindible enfatizar 1la estrecha relacién que
existe entre el tamafio de la muestra y la temperatura que
esta alcanza durante su pirélisis. En general, tamafios de
muestra grandes producen pirélisis incompletas, ya que solo
una parte de la muestra alcanza dicha temperatura (18)(31).
Muestras delgadas alcanzan una temperatura promedio mayor que
las muestras gruesas; este hecho se corrobora
experimentalmente observando que la relacién de degradacién
es mayor para muestras pequefias y grandes tiempos de
pir6lisis (13)(32). También se ha indicado que muestras de
pequefio espesor (menores de 0.5 um) pueden dar resultados
erréneos por la influencia proporcionalmente grande de

cat8lisis de los pirolizados (12)(13)

Por otra parte, para una sustancia particular, el
incremento en la temperatura de equilibrio o Temperatura de
Piré6lisis (Tp) da un decremento gradual en el &rea de los
picos pirocromatograficos de mayor interés, aparentemente
este incremento en la temperatura da mayor fragmentacién de
la muestra (29); sin embargo este efecto puede ser contrario
para un segundo material, es decir, que a temperatura alta se
observe un miximo en la intensidad relativa del pico. Esto
podria indicar que la segunda sustancia es mis estable que la
primera, por lo gue no podemos generalizar una temperatura
de pirblisis Sptima para todas las sustancias

(13) (16) (18) (33) (34).



Por lo general a mayor temperatura , tiende a fluctuar
fuertemente la intensidad registrada de 1los picos, en
relacién a temperaturas menores, por lo que en cualquier
ensayo experimental se debe buscar que los resultados sean
antes que todo reproducibles (12)(13)(14). En este aspecto
los pirolizadores de Punto Curle ofrecen ventajas en el
control de la Temperatura de Pirdlisis (Tp) y del tiempo de
elevacién de 1a temperatura (TRT) factores que mejoran la

reproducibilidad del experimento (13) {14)(27).

2.3.2 Tiempo de Elevacién de la Temperatura (Temperature Rise

Time, TRT) y Tiempo de Pirslisis (tp).

El proceso de Pir6lisis lo podemos dividir en dos pasos;
el primero, es el tiempo que la fuente de calentamiento tarda
en "alcanzar" la Temperatura de Pir6lisis ({conocido como TRT
© "rampa", ver apéndice); el sequndo paso, es lo dque
llamarfamos tiempo de ™"residencia® en la Temperatura de
Pirélisis (o "intervalo®, ver apéndice). A estos dos eventos,
es lo que Windig, W. et al (18) han llamado el Tiempo Total
de Calentamiento (Total Heating Time, THT); por lo tanto, lo

"que debemos considerar como tiempo de pirélisis (tp) es

realmente la suma de estas dos partes.
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Para asegurar gque la fisién pirolitica sea 1lo més
completa posible, se ha reportado «que la duracién del
calentamiento de una muestra durante el proceso pirolftico

varfia de 0.3 a 10 segundos {13)(18)(33) (35).

Probablemente el parametro de mayor interés en
pirolizadores de modo pulsado es el Tiempo de Elevacién de la
Temperatura (TRT) de la fuente de'calentamientec (14)(21), va
que como antes se indicé, la pirdlisis de la muestra se
completa a una temperatura por debajo de la temperatura de
equilibrio (o Tp) de la fuente de calentamiento (ver inciso
2.3.1). También se ha visto gue este parametro es un factor
critico en 1la reproducibilidad del proceso de pirélisis
porque la Tp depende en gran parte de la relacién de

calentamiento de la muestra (14).

Se puede decir que TRT cortos favorecen que la
descomposiciétn de la muestra no se presente durante la
elevacién de la temperatura; obviamente el tiempo requerido
para alcanzar la Temperatura de Pir6lisis sera menor conforme
también sea wmenor la Temperatura de Pirélisis que se desee

alcanzar (13) (18}.

Andersson, E.M. y Ericsson , I. (12) encuentran que la
temperatura de 5 microgramos de muestra alcanzan el 95% de la
temperatura del pirolizador, después de 40 milisequndos(ms).

Por su parte Levy R.L. (14), alcanza una temperatura de 700 C
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en 12 mseyg, que es el tiempo de elevacién de la temperatura
mds corto reportado en Pirélisis-Cromatografia de Gases

(PCG) .

2.3.3 Selecci6én de la Temperatura de Pirélisis (Tp).

Basicamente la seleccién de Tp, estard& en funcién de los
datos o parimetros gque pretendamos conocer de nuestro sistema

de estudio (32).

Para emprender el estudio pirolitico de un material
polimérico, el camino a seguir es probar el comportamiento de
la muestra a distintas temperaturas ( 21). Este procedimiento
es realizado en diversos estudios, donde cada investigador
reporta distintos valores de Tp 6ptima, en funcién del tipo
de muestra pirolizada y del equipo con el que se lleva a cabo
la investigacién. En general, los autores coinciden en que la
temperatura de pirélisis es aquella gque proporciona mayor
informacién Yy los resultados mas reproducibles

(16) (21)(22) (33) (34).

Por otro lado, cuando el interés es aplicar la técnica
como la "huella digital" de cada compuesto, la Tp sera
.aquella que muestre las caracterfsticas mas distintivas entre
el mayor nGmero de compuestos, asi por ejemplo, Groten B.(36)

en su intento por establecer un procedimiento de rutina para
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" la caracterizacién de materiales poliméricoes, encontré que la
pirélisis a 950 C por 26 segundos, da los patrones mds
aceptables para un rango muy amplio de diferentes polimeros.
Por su parte Willmoth, F. W. (‘21), obtiene pirogramas de
varios homopolimeros de etileno de alta densidad, y encuentra
que a 480 C estos compuestos presentan significantes
diferencias. Eatos resultados muestran gue la correcta
selecciébn de 1la Tp es de mayor importancia para 1la
identificacién de polimeros que tienen propiedades muy
similares y gue 1la temperatura de pirélisis 6ptima no
necesariamente tienen que coincidir en estas investigaciones

(21).

En ocasiones la Tp se elige con base en los resultados de
Termogravimetria (TG) (15)(17)(25)(37), técnica gue nos indica
la estabilidad térmica del material, ya gque registra la
pérdida de masa, frecuentemente de identidades conocidas,
como funcién de la temperatura (1)(38). La interpolaciédn
directa de 1la temperatura de inicio de descomposicién de
Termogravimetria a Pirélisis no es tan correcta, ya gque en la
primera, la temperatura se incrementa gradualmente con una
velocidad de calentamiento generalmente pequefia, esto da
lugar al establecimiento de un equilibrio entre la muestra y
el sistema de calentamiento; en cambioc la temperatura de
pirélisis se eleva rapidamente , por lo que 1las condiciones
de equilibrio no se llegan a igualar (12)(25) (38)(39). AGn

asi, esta opcién nos da una idea aproximada de cual debe ser



15

un estudio

o
v
[
»
2}

nic

la temperatura de trabajo, para

pirolitico.

2.4 CALIBRACION DEL PIROLIZADCR

Una idea aproximada de la temperatura que alcanza la
muestra se obtiene por una grafica experimental de
temperatura contra la corriente en el alambre. El
procedimiento es colocar una sustancia pura de punto de
fusién conocido, y se mide la corriente en el alambre. Si la
muestra no ha fundido se incrementa la corriente 0.1 amp, ¥y
si ya fundi6é, se repite el procedimiento con -0.1 amp en un

nuevo cristal (40)(1).

Levy R.L. et al (14) reportan un método de medicién de la
"Verdadera Temperatura de Piré6lisis"., La medicién se compara
en dos aparatos, un fotodiodo y un termopar. La respuesta del
fotodiodo es proporciocnal a la temperatura promedio sobre la
longitud entera de el filamento (12), y como la muestra cubre
solo una pequefla fraccién de la superficie del filamento, es
diffcil obtener un perfil de temperatura-tiempo
representativo; por lo tanto la "Verdadera Temperatura de
Pirélisis" no puede determinarse realmente con ei detector de

silicén de fotodiodo.
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Un sistema de medicién '"directa" es el acoplamiento de un
termopar (14) (18) (21). Este sistema mide el perfil
temperatura-tiempo en el punto de contacto entre el filamento
y la muestra. La "Temperatura de Pirélisis Verdadera" se
determina directamente por la diferencia en el perfil
temperatura-tiempo del filamento obtenidoe con y sin 1la

nuestra de polimero (41).

2.5. MECANISMO DE DEGRADACION DURANTE LA PIROLISIS.

Cuando calentamoes al punto de discciacién de enlaces, los
polimeros pueden presentar tres fenbmenos: 1)
entrecruzamiento y reticulacibnﬂ (formacién de resinas
insolubles); 2) Escisién de '1a cadena, (decrece el Mw del
polimero) y 3) Formacidén de compuestos de bajo peso molecular

(oligémeros, monémeros, etc.) (29)(32).

La degradacién de estos materiales puede describirse en
términos generales como un broceso de rompimiento en
radicaleas libres, seguido por una serie de reacciones inter
e intramoleculares; tales reacciones son dependientes tanto
de la naturaleza quimica del polimeroc como de las condiciones
de pirélisis (10)(21)(42)(43). Basicamente se ha observado
que esta degradacién ocurre por unoc de los 3 siguientes
caminos: a) escisiébn al azar, b) eliminacién de grupos y c)

depolimerizacién (3)(5)(18) (49).
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2.5.1 La escisién al azar resulta de la produccién de
radicales libres a lo largo de la cadena principal del
polimero, lo cual causa gue la macromolécula se fragmente en
pequefias moléculas de varias longitudes de cadena. EIl
polimero sufre escisién térmica en el enlace C-C (88
kcal/mol}, porgque éste es mis débil que el enlace C-H (90
kcal/mol)(zl)(4§), produciendo en consecuencia dos radicales

libres terminales (proceso de iniciacién#) (10)(21}):

*. Iniciacién:

+

mememenCaealeaC=ale/wenC=aC

Cadena original de polimero

—==e-C-=C-=C-=C--C#® + #C-=C--C-=C=—

2 Radicales libres teraminales

Estos radicales libres pueden sufrir distintas reacciones
(proceso de propagacién**), por ejemplo: los radicales libres
sufren escisién térmica en una posicién beta (B) al radical

libre terminal, para producir monémeros (21) (29)(45)(46).
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%% Propagacisdn:
Ruptura beta (B} al sitio radical,

)
-----c--c_/léf.c. C-=-C* + C=C

Nuevo radical Xonbémero

Libre

0 pueden tomar un hidrégeno de un &tomo de carbono vecino,
produciendo una terminacién saturada y un nuevo radical, el
cual en turno sufre escisién B y forma un grupo olefinico

terminal y otro radical libre (10)(21):

H
====C==C==C==C* ¢ ====Ce=C~=C==C==C~=C==C >

A
emmaleaCeele=Ces 4§ ==sele=CesCecle=/weele=esCama=

re=eQanC==C = € + AC==C-=Qm~Cm==m

Finalmente estos radicales libres se pueden combinar entre

si y formar hldrocarburos (terminacién ##w»):
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seae terminacidn:

crmeeal=C=CF 4 WC-C-Comreme ——# caul=(=0=C~C-Crm———

Se producen por lo tanto ﬁoléculas con dobles enlaces en
ambas terminales, una terminal o ninguna. Esto aparece en el
pirograma como una serie de tripletes, cada triplete consiste
de un alcano, un alquenc ¥y un dieno de una longitud de cadena
especifica (47). El hidrocarburo en cada triplete tiene un
carbono mAs que la molécula en el triplete que eluye
_ Justamente antes que el. El siguiente cromatograma resulta de

la pir6lisis de polietileno a 750 C (figura 2.2).

2.5.2 La eliminacidén de grupos. Es un procedimiento en dos
etapas en las cuales la cadena del polimerc pierde 4dtomos o
nmoléculas unidas a la cadena principal del polimero, dejando
una macromolécula insaturada; este polieno experimenta otras
reacciones, incluyendo aromatizaciédn. Un buen ejemplo de un
material que se piroliza por este camino @s el cloruro de
polivinilo (PVC). El PVC primero sufre uni pérdida de HCl
para formar un polieno conjugado (C-Cl, 83.5 Kcal/mol)({44).

Esta cadena insaturada puede adem&s degradarse formando



Respuesta
del 4
Oetector r

v

tiempo (min)

figura 2.2 Pirdlisis de Polietilena a 750 °C, Cada triplete
lo forman una diolefina, monolefina e nidrocarbu-
ro saturado de igual nlmero de &tomos de cerbono.
Los picos marcados como 1,2 y 3 corresponden a
Decadieno, Deceno y Decana respectivamente.
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compuestos aromdticos y también algunos pequefios fragmentos

de hidrocarburocs insaturados.

~=====CH2=CH-CH2~CH~CH2 ~CH~=~=== CALOR=-==~—==uc=alfp
cl c1 c1
~==meCH=CH=CH~CH=CH2 =CH===w=~=m= B
H « H » cL +  e2c1

2HCL + e====CH=CH~CH=CH~CH=CH=CH=CH=CH2~CHCl=~~=mu==

Los principales productos de piré6lisis de PVC (ademés del
HCl) son benceno, tolueno y naftaleno (6)(45)(46). También
pueden producirse pegquefas cantidades de compuestos clorados,
lo cual indica que algunos cloros permanecen unidos a la

cadena del polimero durante la aromatizacién.

2.5.3 Depolimerizacién. También es un mecanismo de radicales
libres, en el cual el polimero sencillamente vuelve a
monémero o mondmeros. A diferencia de la escisién al azar, la
cual produce fragmentos de una variedad de longitudes de
cadena, la depolimerizacién genera un cromatograma simple
formado por grandes picos de mon6meros del cual el polimero o

copolimero se produjo.
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Varios polimeros se degradan por depolimerizacién,
incluyendo poliestireno, polimetacrilatos, politetrafluoro-

etileno (19) (46)(48).

Este mecanismo resulta también operativo durante j}a
pirélisis de copolimeros (CP), produciendo un pico para cada
" uno de los mpnémeros usados en la polimerizacién original,
por lo que la cuantificacién de las unidades monoméricas
puede ser usada para obtener informacifén sobre la composicién

de dichos materiales (15) (20) (25).

2.6 INFORMACION OBTENIDA Y ALCANCE DE LA PIROLISIS

La informacién obtenida de Pirélisis-Cromatografia de
Gases (P-CG) puede ser empleada para las siguientes

finalidades:
2.6.1 Identificacién cualitativa de polimeros.

Se ha probado que la técnica de Pirélisis acoplada a
Croﬁatografia de Gases (PCG) es (til para identificar 1los
productos de pirélisis de diversos polimeros (1) (15); la
identificacién de tales productos por uso de Iindices de
retencién y con la ayuda de la Espectrometria de Masas
refuerza la identificacién de los picos que eluyen de 1la

columna cromatografica, resultado del proceso pirolitico
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(1) (2) (10) (15) {19) (42) (50) (51). Muchas veces la deduccién del
tipo de polimero es sencilla, principalmente cuande el
material se degrada por un proceso de depolimerjzacién
(inciso 2,5.3), aunque se han reporﬁado casos en gue no se ha
llegado a dilucidar la estructura original del polimeroc o se

deduce parcialmente.
2.6.1.1 Pirogramas usados como "huella digital".

Probablemente el uso mas generalizade de la Pirélisis en
conjuncién con la Cromatografia de Gases, es la aplicacién de
la técnica como "huella digital" para la identificacién de
polimeros (1) (2)(5)(21)(52)(53). Muchos autores realizan
estudios de pirélisis en miras de obtener las condiciones
"generales" para homogeneizar el tratamiento de un gran
nGmero de compuestos, de tal manera que cada tipo de polimero
presente up pirograma dnico y diferente al de cualquier otro,
lo cual revelaria minimas diferencias en cuanto a estructura

y composicién de dichos materiales (6)(14) (21) (36) (52) (54).

La comparacién numérica de 2 espectros involucra una
igualacién directa de las intensidades de cada pico;
normalmente para un pirograma se presentan mis de 150 picos,
es decir 150 comparaciones, 1lo que resulta poco préctico
(i8). Por este motivo se han empleado diversas técnicas para
la simplificacién de los pirogramas (Pirélisis-

Hidrogenacién, Técnicas Criogénicas), de esta manera la
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aplicacién de la pirélisis se justifica como procedimiento de
rutina por su relativa sencillez y rapidéz de anédlisis

(7} (42) {45) (52) .

2.6.1.2 Diferenciacién entre copolimeros y mez2cla de

polimeros.

Algunas referencias sefialan la capacidad de la técnica de
Pir6lisis para establecer esta diferenciacién (3)(4)(19);
pero en ocasiones, como un recurso para evaluar
cuantitativamente un copolimero (Cp), se recurre a la
pirélisis de mezclas de polimeros (50). Brooks, S.C., y Bates
J.F. (19) al igual que Evans (16), sefialan que la técnica es
Gtil para diferenciar entre copolimeros (Cp) al azar y mezcla
de polimeros, ya gque los Cp siempre se rompen en- sus
monémeros constitutivos en proporciocnes idénticas, mientras
que las mezclas de peolimeros tienden a produc;r diferentes

relaciones (16) (36)(40).

2.6.2 peterminacién cuantitativa de los componentes

poliméricos,

La evaluacién cuantitativa de diferentes materiales puede
llevarse a cabo piroliticamente por la correcta eleccién del
pico caracteristico, que serd aquel cuya intensidad se

modifique y presente una relacién lineal con la variacién de
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la composic@én del polimeroc o copolimero que lo origine, es
decir, que no es finico el pico cromatografico o mejor dicho,
piroccromatografico que nos servird para llevar a cabo este
andlisis cuantitativo, lo cual implica que se debe estudiar

cuidadosamente cual serd el pico elegido (1) (20)(25)(33)(34).

La forma mds comGn de evaluacién de la composicién de un
polimero multicomponente, es pirolizar copolimeros de
composicién conocida (16)(19)(26)(50); sin embargo, en
algunas ocasiones se ha usado para este fin la pirélisis de
mezclas de polimeros e incluso la inyeccién directa de
mezclas de mondSmeros (19)(40). La forma mas comGn para
corroborar cualquiera de estos procedimientos, es
contrastando los datos de Pirdlisis con los obtenidos por H-

RMN (22) (55).

2.6.3 Informacién microestructural del polimero.

La informacién sobre la microestructura del polimero se
obtiene por el andlisis de los diversos productos de
pir6lisis (1)(2), y se ha encontrado una relacién estrecha
entre la forma del pircgrama y las caracteristicas
estructurales de 1la muestra (1)(2)(21), como veremos a

continuacién:
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2.6.3.1 Secuencia de monémeros en distintos copolimeros.

se ha dicho gque la Pirdlisis-Cromatografia de Gases (PCG)
provee de informacién estructural Gnica o complementaria a la
obtenida por c;tros métodos espectroscodpicos (7). En ciertos
casos la efectividad de las técnicas, tales como RMN e IR es
limitada por 1la inadecuada restlnlucibn y complejidad del
espectro, adem8s de gue no siempre se dispone de un
disolvente adecuado para la muestra (26); estos problemas se

evitan muchas veces,con la aplicacién de la Pirélisis.

Del analisis de los productos correspondientes a dimeros y
trimeros Shimono, T. et al (20), obtienen informacién sobre
la secuencia de monémeros en copelimeros (Cp) de Estirenc-
Metacrilato de Metilo y Estireno- alfa Metil Estireno. los
autores observan en el pirograma de un CP alternado una
pequefia cantidad del dimero de Estireno; esto indica que la
estructura de este CP no es perfecta y due existen algunas
diadas Jjunto a las unidades alternadas. Una conclusién
importante de este estudio, es que se puede llevar a cabeo la
discriminaciétn entre CP alterpados de CP al azar por el

estudio de estos pirolizados (20)(47).

Por su parte Tsuge, S. et al {26)(27) estudiaron

piroliticamente las diadas y triadas en CP de St-MMA de
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varias composiciones y conversiones, y también evaluaron

cuantitativamente dichas secuencias en CP.

2,6.3.2 Grado de ramificacién o entrecruzamiento

Este par&metro se relaciona con la capacidad de formacién
de enlaces entre las distintas cadenas medulares del
polimerc. Cuando el material no es lineal, es decir, due
tiene grupos que salen de la cadena principal, estas "ramas"
interacttan y forman nuevos enlaces, ahora entre distintas
cadenas de polimero, por lo que se van formando verdaderas
mallas o redes, que  originan una estructura bastante

compleja.

Este grado de entrecruzamiento le da a los materiales
caracteristicas especiales de resistencia, escasa
solubilidad, altos puntos de fusién, etc. que finalmente
resulta en 1la obtencién de materjales con problemas tanto
para su caracterizacién analitica, como para su aplicacién en

algfin proceso industrial.

Generalmente un andlisis cuantitativo por 13C-RMN de las
ramificaciones de un polimero, requiere mediciones muy largas
(horas o dfas) y cantidades relativamente grandes de muestra;
en contraste la Pirélisis-Hidrogenacién-Cromatografia de

Gases (PHCG) requiere muestras mucho mas pequefas y su
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operacién es relativamente rdpida. Ademds esta técnica puede
detectar unas cuantas ramificaciones en 10,000 unidades de

metileno (--(CH2)10,000-~) (7)(10)(42).

Se ha observado que las diferencias en los pirogramas de
poliolefinas se deben a la distinta ramificacién de su cadena
y en menor extensién a su insaturacién (21). Ademds se sabe
gue la formacisdn de isoalcanos, alguenos ramificados Y
dienos, como productos de degradacién de la pirélisis, esté
estrechamente relacionada con la ramificacién de policlefinas
ya que existe alta probabilidad de rompimiento en las
posiciones alfa y beta al &tomo de carbono terciario

(7) (10) (25) (42) (47).

2.6.3.3 Estereorregularidad

Pocos estudios de pirdlisis hacen mencién a 1la
estereorregularidad del polimero (33(5), sin embargo Groten,
B. (36) encuentra diferencias en pirogramas de polipropilenc
100% atActico; mezcla de 50% atactico y 50 % isotéctico y
100% isotactico, lo que nos indica que esta técnica puede ser
efectiva para diferenciar compuestos de igual composicién

quimica, pero diferente arregle espacial.
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2.7 REPRODUCIBILIDAD DE LA PIROLISIS

Muchos investigadores hacen mencién a la poca
reproducibilidad de la técnica de Pirélisis, esto es
comprensible, dado que el control de todas las variables del
fenétmeno pirolitico es muy complejo. A continuacién se hace
una breve revisién de los parametros de mayor importancia

para optimizar los resultados de un estudio pirolitico.

La reproducibilidad de la técnica de Pir6lisis involucra
el control de diversos parametros, tales como: 1) la
preparaciéon de la muestra, 2) la pirdlisis de la muestra
(relacién temperatura-tiemps o TRT), 3) la transferencia de
los pirolizados de la zona de pirélisis a 1la =zona de
andlisis, y finalmente, 4) el sistema de andlisis empleado

(14) (27) (56) {57) -

1) La preparacién de la muestra. Podemos decir que una mala
técnica de muestreo aunado a la falta de homogeneidad del
material y, la contaminacién de la muestra en la manufactura
o en su preparacién para la prueba, son causas frecuentes de

las variaciones en los datos de piré6lisis.

Geometria de la muestra.- Por condicicnes de transferencia
de calor, la muestra debe estar en contacto miaximo con el

elemento de calentamiento. Esto significa que la muestra debe
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ser preferentemente depositada en el elemento de

calentamiento como una pelicula delgada.

Tamafio de la muestra.- En el inciso 2.3.1, se discutié la
importancia del tamafio de 1la muestra, llegindose a la
conclusién que muestras pequefias estdn en contacto estrecho
con el pirolizador por lo gque se obtienen pirélisis mds
uniformes y reproducibles. Este buen contacto favorece que 1ia
muestra experimente la misma temperatura al mismo tiempo gque
el pirolizador ( tamafios recomendables de muestra son entre 5

Yy 50 ug).

Homogeneidad.- La Pirbflisis se usa para estudiar 1la
homogeneidad del producto. Se garantiza que la muestra es
homogénea s8i se obtienen datos reproducibles de 1los

pirogramas (S8).

Contaminaci6n.- Como la muestra es extremadamente pequefia,
la posibilidaa de contaminacién es.grande; sin embargo, los
picos contaminantes se pueden identificar porque su
intensidad varia grandemente de corrida a corrida (Debe
cuidarse de no tocar la muestra, porque la grasa de los dedos

lo observamos cromatogrificamente).
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2) Pirélisis de la muestra:

El pirolizador.- La caracteristica considerada més
importantes para la reproducibilidad de la Pirdlisis, es la
relacién Temperatura-Velocidad de cCalentamiento, estudiada
ampliamente por muchos investigadores (12)(13}(14)(57), ¥y que
hemos discutido en el inciso 2.3. Este parédmetro tiene mayor
control en pirolizadores de “"Punto Curie" aunque por economia

se prefieren otros tipos de pirolizadores.

Tranferencia de la muestra.- Entre la ruta del pirolizador
y el cromatbSgrafo de gases puede haber zonas frias, las
cuales pueden provocar la condensacién de los pirolizados en
forma irregular; y ya que los productos de pirélisis son una
mezcla compleja de un amplio rango de volatilidad (7)(56),
esto se refleja en problemas de reproducibilidad vy

cuantificacién.

Evans D.L.{(16) realiza un estudio comparativo entre la
técnica de PCG y H-RMN, para evaluar la presicién y exactitud
de la primera. En este estudio la diferencia entre RMN y PCG
resulta que est& en el intervalo de 0-5%, lo cual confirma
gue la té&cnica es reproducible (18} (57).

otros estudios confirman que es posible obtener una
reproducibilidad alta de la técnica de Plrélisis, cuando se

optimizan las condiciones mencicnadas anteriormente (53)(58).
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CAPITULO 3 TECNICAS ANALITICAS COMUNMENTE ACOPLADAS A

PIROLISIS

3.1 CROMATOGRAFIA DE GASES

El proceso cromatogrifico juega un papel muy Iimportante
dentro del estudio pirelitico, ya que como veremos en la
parte experimental de este trabajo (ver apéndice), 1la
separaci6n e identificacién de los monémeros constitutivos,
como productos resultantes del proceso pirolitico , depende

de la correcta aplicacién de esta técnica.

3.1.1 DEFINICION.

La Cromatografia de Gases es en principio un método de
separacién para fines analiticos cuali y cuantitativos. Esta
técnica hace posible determinar la composicién de mezclas
complicadas de sustancias voldtiles con propiedades quimicas
y fisicas similares, sin embargo la mayor ventaja es el corto
tiempo de an&lisis requerido (59). El registro grafico de
este andlisis se conoce con el noybre de cromatograma (ver

figura 3.1))
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Figura 3.1 Cromatograma de un compuesto donde se muestran
dos parémetros importantes, el tiempo de reten-
cién (tr) y el ancho del pico cromatogréfico
(Us)., También se muestra un gas inerte que no se
retiens en la columna, por lo que su tiempo de
elucidn se denota como tiempo muerto (tm).
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3.1.2 GENERALIDADES

Todos los tipos de cromatografia pueden ser definidos como
un proceso de migracién diferencial (2), donde la base de la
separacién es la distribucién de la muestra entre dos fases,
la fase estacionaria y la fase mévil (gas inerte}. La primera
puede ser un s6lido con propiedades adsorbentes, tal como
silica gel o carbsn vegetal, en cuyo caso estamos hablando de
Cromatografia Gas-S6lido (G.5.C). Si la fase estacionaria es
un liguido, hablamos de Cromatograffa Gas-Liquido (G.L.C.};
este liquido de alto punto de ebullicién es espreado como una
capa delgada sobre un sélidé inerte, y la base de la
separaciotn es la particién de la muestra dentro y fuera de
esta pelicula, en donde los compuestos se retienen

selectivamente (1) (60).

Para evaluar la efectividad de nuestro analisis
cromatogrifico, generalmente hablamos de dos aspectos
importantes: 1la resolucién y el tiempo necesario para
r:aalizar una separacistn (5)(7)(61);‘ ambes son funcién de 6
pardmetros fundamentales mutuamente relacionados, estos son:
longitud y didmetro interno de la columna, espesor de la
pelicula, tipo y velocidad del gas acarreador y finalmente
temperatura de la columna. LO5 tres primeros‘parametros son

fijos y caracteristicos para cada columna, los otros tres son
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pardmetros operacicnales los cuales son fécilmente

modificados.

La ecuacién basica gue describe el comportamiento de las
columnas cromatograficas en relacién al gas acarreador, es la
llamada ecuacién de Van Deemter, y es importante considerarla
ya que de su correcta aplicacién podemos obtener an&lisis
mucho mas ra&pidos, sin pérdida considerable de la resolucién
(ver figura 3.2). lLa temperatura de Jla columna tiene una
fuerte influencia en el andlisis, de hecho podemos decir que
es el factor controlador, cuando se dispone de un tipo de
columna (10)(61). A su vez la seleccién de &sta Gltima es de
suma importancia*, ya que de sus caracteristicas (longitud,
didmetro y espesor de  pelicula) en combinacién con los
pardmetros antes mencionados, se establecen las variables que
influyen en el proceso cromatografico, que finalmente se
refleja en la <calidad de los resultados obtenidos

(7)(9) (10} (42) (43) (52).

* Debido a que las columnas capilares de silica fundida
tienen un nGmero extremadamente grande de platos tebricos
(mayor & digual a 10e5) y son quimicamente inertes, la
selecciébn de una fase estacionaria en astudios piroliticos,
es considerada de menor importancia. El1 90% de los estudios
de P-CG se realizan en una de las columnas m&s universales,
la de polidimetilsiloxano, que por su gran establiidad a

elevadas temperaturas, evita el sangrado de la columna,
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Figura 3.2 Curva de Van Deemter o Curva de la sltura equiva-
lante del Plato Tedrico (REPT o HETP) vs, Veloci
dad lineal promedic (u, en cm/seg) del gas aca-
rreaador en el proceso cromatogriflico para Nitr§
geno (Nj), Hidrégeno (H,} y Helic (He}.
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ademas de que puede ser lavada con solventes para su mejor

conservacién (7).

3.1.3 ANALISIS CUALITATIVO.

Tiempo de Retencién e Indice de Retencién.

La informaci6n mas usada de un cierto pico cromatografico
es el tiempo de retencién ajustado o el volumen de retencién.
El anidlisis cualitativo implica la c;mparacién del tiempo de
retencién de un compuesto conocido con el del pico
desconocido, en condiciones cromatograficas idénticas
(2) (10} (19) (33) (42)({51) (62). Esta comparacién puede hacerse a
diferentes temperaturas, o un resultado mis concluyente puede
obtenerse del andlisis en columnas diferentes (polar y no
polar) (52)(63). Sin embargo, el iIndice de retencién de
cualquier sustancia es un parimetro mis confiable para
identificacién cualitativa (15)(40), y es igual a 100 veces
el nGmero de carbonos de una parafina normal hipotética la
cual tendria el mismo tiempo de retencidon ajustado, que la
sustancia de interés. Es necesario 4especificar la fase
liquida (ya que solo las parafinas tienen el miswo indice en
todas las fases), y la temperatura a la cual se efectia la

medicidn.
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3.1.4 ANALISIS CUANTITATIVO

Estdndar externo y Esténdar interno.

Para realizar un andlisis cuantitativo existen dos métodos
bisicos: 1) uso de estindar externo y 2) uso de estdndar
interno. En el primero se prepara una curva de calibracién
con diferentes concentraciones de la sustancia a cuantificar
Yy se construye una gr&fica de &rea contra concentracion y el
valor de la muestra problema se interpola en dicha curva de
calibracién.

Para apljcar la técnica del estindar interno se prepara
también una curva patrén, con diferentes concentraclones de
la muestra problema, pero ahora adicionando una cantidad
definida de "estandar interno", que es una sustancia con
caracterfsticas estructurales similares a la muestra problema
(63) . Las ventajas con ésta Gltima técnica, es que se
corrigen los errores de muestreo e inyeccién que
frecuentemente se presentan con el uso de estindar externo

(2) (7).
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3.2 ESPECTROMETRIA DE MASAS

En el presente estudio, hemos empleado la Espectrometria
de Masas para la identificacién de algunos productos de
pir6lisis (ver apéndice), por lo que es recomendable hacer

una breve revisiétn de esta técnica.

El uso de la Espectrometria de Masas (EM) es imperativo
para la identificacién de compuestos cuyos datos de retencién
en Cromatografia de Gases no se han publicado (13), &
simplemente constituye un método confiable para corroborar
las estructuras de 1los fragmentos dque se obtienen

piroliticamente (7) (17)(42) (51) (63).

3.2.1 GENERALIDADES

La Espectrecmetria de Masas -es en principio un método de
separacién y medida de 1la ‘masa de iones (producto de
descomposicién de moléculas neutras) con fines analiticos.
El registro drafico de este andlisis se conoce como un

espectro de masas (ver figura 3.3) (64).

Para obtener un espectro de masas son necesarios los
siguientes pasos: a) vaporizar componentes de la muestra, b)

producir los iones de las moléculas neutras en la fase vapor,
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¢) separar los iones formados de acuerdo a su relacidén masa-
carga, m/2 y d) registrar los jones una vez gque se han

separado (ver figura 3.4).

Para la  preduccién de iones existen diversos
procedimientos, sin embargo la técnica m&s cominmente usada
es la ionizacién por Impacto Electrénico (IE) & bombardeo
electrénico {(65). La energia de los electrones es normalmente
70 ev {54) (56), aunque en ocasiocnes esta energfa se reduce
(10 -~ 15 ev) para minimizar la fragmentacién de la molécula

(28) (37) (38) (46) (48) .

El haz ié6nico producido por impacto electrénico, puede
separarse por distintas técnicas entre las gue se encuentran:
deflexién magnética, tiempo de wvuelo, radiofrecuencia,

resonancia en ciclotrén, entre otros (46) (65) (66).

Los espectrémetros de radiofrecuencia (rf)} o cuadrupolo,
son un tipo de separador de iones, no magnético que por su
relativo bajo costo se prefiere a otros sistemas de

separacién de iones.



Filamento . Placas de Repulsién y

Aceleracibn de loas
a
W ‘
|
f

1

N
¥

Vapor

N

Figura 3.4 £squema para la obtencidn de un espectro 'de
masas, A) Introduccibn de la muastra en forma
de vapor, B) Fermacifin de lones por impacto
slectrénico, C} Separacién de lones y D) Detec-
cién de los lones formadas.




38

3.2.2 TIPOS DE IONES EN EL ESPECTRO DE MASAS

En un espectro de masas (ver figura 3.3) podemos observar
sefiales que corresponden al registro de los diversos iones
formados Yy separados en el espectrbometro de masas. Estas
geflales o mejor dicho los lones que representan, los podemos
clasificar e identifjcar en diversas clases, distinguiéndose

basicamente los siguientes tipos (66) :

3.2.2.1 Ion Molecular o Pragmentaric. Generalmente es la
sefial que aparece a mayor relacién masa/carga (m/z); este ién
tiene gran importancia, dado qué es el precursor de los iones
fragmento que podemos apreciar en el resto del espectro de

masas (17).

3.2.2.2 Icnes Isotdpicos. El idn molecular muchas veces estd
acompafiado por un conjunto de sefiales de menor intensidad
presentes generalmente a 1 Yy 2 unidades de masa superilor
(M+1) y (M+2); esto representa la contribucién de los

isbtopos de los elementos presentes en la naturaleza.

3.2.2.3 Iones Fragmento. Provienen de jiones moleculares de
alto contenide de energfia (inestables) que se fragmentan

antes de ser acelerados, como una consecuencia légica se
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registran masas siempre menores que la del ién molecular

{7y (17).

Existen otros tipos de iones como los iones
multiplecargados, jones wmetaestables (37} y iones de
reagrupamiente. Todos ellos contribuyen de una u otra manera
a la elucidacién estructural del. compuesto analizado por

espectrometria de masas.

3.3 SISTEMAS ACOPLADOS

Mientras que la Cromatografia de Gases (CG) es una técnica
que nos conduce a la separacién y determinacién cuantitativa
de los componentes en una mezcla compleja, la Espectrometria
de Masas (EM) ofrece un error minimo en la identificacién
cualitativa de dichos componentes, sin embargo en esta filtima
es necesario que el compuesto sea muy puroc, porgue una mezcla
de dos o mas componentes, dificilmente se puede resolver por
masas. Como podemos apreciar la conjuncién de ambas técnicas

ofrece una potencial complementaridad.

con la aplicacién de la Pirélisis, no solo en combinacién
con la CG y EM, sino con otros métodos espectroscépicos se
amplia aan mas la aplicacién de estas técnicas a compuestos
reticulados, poco solubles y no voldtiles (que representan

una parte importante en el mundo de las macromoléculas})
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(3) (4) (5) (7Y (32) (41), por lo que un estudio pirolitico abre
una ruta alternativa de andlisis para muestras que presentan
problemas de caracterizacién.

Se ha observado gue en el andlisis cromatografico solo una
fraccién de los pirolizados es suficientemente volatil para
eluir de la columna, 1o que representa una pérdida real de
informacién (26) (54} . En cambio la técnica directa,
Pirdlisis-Espectrometria de Masas permite obtener informacién
acerca de las fracciones de alto peso molecular de los
pirolizados, permitiendo de esta forma monitorear el proceso
de fragmentacién térmica inicial en el proceso pirolitico

(9) (17) (37) (38) (42) (46) (48) (51).
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CAPITULO 4. ESTUDIOS DE PIROLISIS SOBRE DISTINTOS TIPOS

DE POLIMEROS

4.1 POLIMEROS VINILICOS CH2=CH-X

4.1.1 POLIOLEFINAS. POLIETILENC (PE)

Sobre policlefinas y particularmente sobre polietileno
(PE), se han hecho diversos estudios piroliticos que incluyen

evaluaciones cuali y cuantitativas de sus ramificaciones.

Se ha visto que el efecto de la ramificaciéon de la cadena
sobre la pirdlisis de PE, es promover los rompimientos en 1a
cadena del polimero principal, en &tomos de carbono alfa y

beta al sitio de ramificacisn (7) (10) (47).

Como mecanismo, se ha propuesto que un radical libre
terminal abtrae un 4tomo de hidrégeno, por medie de un
rearreglo ciclico intramolecular, come se muestra a
continuacién (10):

H

CH .
CH, CH===-=R w=== CHq (CH;) 3~CH-CH,~R
CH2

¢,
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La abtraccién de hidrégeno ocurre preferentemente en
' stomos de carbono terciarios, Yy los productos fornmados
resultan de la homélisis en el enlace beta carbono - carbono
al sitio radical (ver insciso 2.5). También se ha observado
que al incrementar 1la ramificaclén en el esqueleto del
polimero, se incrementa 1la formacién de hidrocarburos
pequefios de Cl a Cg. En general, la estructura lineal de un
material poliolefinico, produce alquenos de cadena lineal, en
cambio un material ramificado producird una mezcla de

isoalcanos, isoalgquenos e iscalcadienos (7){(21)(33).

Por otra parte, se han llegado a hacer estudios cinéticos
de la pirbSlisis de algunos polimeros; Ericsson, I. (13),
realiza la pir6lisis secuencial de una muestra fGnica, con lo
que segin el autor, se mejora la reproducibilidad de la
técnica y se reduce grandemente el consumo de tiempo. De una
grafica de Arrhenius se obtienen calculos importantes sobre
la energia de activaciétn y el factor de frecuencia de esta

reaccién de degradacién (8) (13)(32).

Finalmente, es posible llevar a cabo una evaluacidn
cuantitativa de poliolefinas en diversos copolimeros,
eligiendo entre varios picos pirocromatograficos, aquellos

que muestren linealidad con la concentracién. (33)(43),
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4.1.2 ACRILICOS ( CH2=CH-X; X = COOY, Y=-CH3,-CH2CH3, ETC.)

Se ha visto que estos materiales se descomponen
piroliticamente por un proceso conocido como depolimerizacién
(ver iﬁciso. 2.8), donde el polimero se convierte
pricticamente a monbémero. Esta forma de descomposicibn se
extiende no solo a homopolimeros acrilicos, sino también a
copolimeros (CP). Esta caracteristica es especialmente Gtil,
ya que podemos evaluar rdpidamente de gue materiales se trata
y las proporciones en que estos se encyentran, El error de la
determinacién depende del érado de “conversién" del polimero
a monémercs, Yy Se han reportado errores de 0 a 5% (en

relacién a los datos de HRMN) (16) (19) (20)(26).

En estudios sobre copolimercs (CP) de Metil Metacrilato-
Estireno, ademads de cuantificar c¢ada wmonémero se ha
encontrado informacién sobre su distribucién en la secuencia
del CP, investigando los productos que corresponden a dimeros

o trimeros, como se muestra a continuacidn (20) (36) (50):

Por ejemplo un CP alternado de A y B componentes, tendrfa
la secuencia A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-; encontrar en el pirograma
de este material, un dimero (B~-B o A-A), o incluso trimeros
(A-A-A o B-B-B), indicaria que la estructura de este CP no es

perfecta, y que existen diadas y triadas junto a las unidades
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alternadas (20); la intensidad del pico pirocromatografico
correspondiente a estas estructuras neos indicaria gque tan
defectuoso es un material con respecto a otros. Alrededor de
los afios 70’s 1la informacién cuantitativa de estas
estructuras no se podia evaluar por otras técnicas, y solo la
Pirélisis-Cromatografia de Gases propercionaba tal
informacién (26). Casi 15 afios después en 1988, Kondo, A. et
al (43), hacen un estudio comparativo de las técnicas de
Pir6lisis Cromatografia de Gases (PCG) con Resonancia
Magnética Nuclear (13C-RMN), concluyendo que ambas técnicas
proporcionan informacién complementaria de las grandes

secuencias en la cadena del polimero.

4,1,3 POLTESTIRENO {CH2=CH-X; X = BENCENO)

Este material también se degrada précticamente a monémero;
en el insciso anterior, se citan ejemplos de estudios cuali y
cuantitativos de copolimeros (cp) con Estireno

(16) (20) (26) (51).

Un ejemplo interesante sobre la caracterizacién de
materiales poco solubles es el CP de Estireno-Divinil Benceno
{(st-DVB), gque es un polimero entrecruzade de importante
aplicacién en Cromategraffa Liquida de Alta Presién (HPLC).
También en este caso es posible determinar la composicién del

material por la técnica P-CG, graficando los isbmeros
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producidos por DVB contra el contenido de DVB (lo mismo se

aplica para el Estireno)(12).

Nakagawa, H. y Tsuge, 8. (25), caracterizan la estructura
reticulada del copolimero St-DVB, y llegan a la conclusién de
que los enlaces C-C cerca de los puntos de entrecruzamiento
son los mas susceptibles de descomposicibﬁ térmica, dando
come resultado la formacién de macroradicales con 1la
correspondiente secuencia de Estireno (St) contenida entre la
estructura reticulada. El Pesoc Molecular Promedio (Mw) de
esta secuencia se estima de la pirélisis de estdndares

monodispersos y lineales de PS.

4.2 POLIMEROS CONDENSADOS

4.2.1 POLIAMIDAS ( R~NH-CO-R')

Pocos trabajos se han reportado sobre la descomposicién
térnmica de poliamidas (5)(50)(63). Comercialmente estos
'polimeros son. conocidos como "Nylon"; se acostumbra denotar
al tipo de nylon por el nimero de &tomos de carbono del
didcide que le di6 origen, seguide del namero de &tomos de
carbono de la diamina; asi un nylon 6,6 es aguel proveniente
de la hexametilén diamina y del &cido adipico; de hecho este

‘@8 uno de los materiales de. mayor aplicacién comercial,
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también son de uso frecuente el nylon 6&; nylon 6,12 Yy sus
copolimeros.

Durante la degradacién de estos materiales, en la cadena
principal del polimero, la escisién ocurre con preferencia en
el enlace C-N, ya que este es mds débil gue el enlace C-C

(11) (44).

Senno, H. et al (5%0), al igual gue Conway, D.C. y Morak,
R. {46), encuentran gque la degradacién de un copolimero (CP)
de nylon 6-66, da como productos de degradacién
ciclopentanona { del nyleon 66) y E-caprolactama ( de nylon 6)
{ la identificacién de los productos de pir6lisis se realizs
por Espectrometria de masas Yy por los datos de retencién de

sustancias puras ) como se ve a continuaciédn:

a) ~(CH2)6~NH~/CO~CH2-CH2~CH2 ~CH2~CO=/NH= (CH2} 6= rre=r==——adp
-C0-CHZ~=CH2-~CH2==CH2=C0~ ==m=== 2HC--CH2 + CO

2HC, CH2
\gg
Ciclopentanona
b} -CO-/NH-CH2-CH2-CR2-CH2-CH2-CO~NH-  ——oee-m-- -+
. --(CH2) 5----
l ----- NH----CO

E-Caprolactama
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Es posible hacer una determinacién de la composicién de
estos CPs, usando una curva de calibracién para las mezclas
fisicas de homopolimeros y midiendo los productos relativos
entre ciclopentanona Yy E-Caprolactama, a una temperatura

6ptima de pir6lisis de 620 C (7)(53).

2

4.2.2 POLTYURETANOS ( R-NH-COO-R')

Los poliuretanos son materiales sintetizados por
policondensacién de isocianatos y polioles. Se conoce que el
mecanismo de descomposicién térmica de estos materiales
constituye la reversa de la reaccién de formacién (proceso de
depolicondensacién) y entonces produce disocianatos (R=N=C=0)
y dialcoholes (6)(38). Se ha evidenciado que para uretanos de
bajo peso molecular ocurre la siguiente reaccién:

H R/

\ \

RR’N CHR!! —==— NH + CH2=CHR’'‘’ + (02

OC\\O///lHZ

encontrando aminas secundarias y grupos olefinicos

R

terminales, (28)(38)(48).

Algunos autores han investigado el mecanismo de degradacién
térmica de poliuretanos por la técnica directa Pirélisis-
Espectrometrfia de Masas, es decir, sin previa separacién de

los preductos de pirélisis (48). Como se revisé en el inciso
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3.3, en esta técnica es posible detectar los fragmentos mas
grandes que ayudan a dilucidar el proceso de degradacién

térmica original.

4.2.3 POLIETERES

En la pirélisis de un poliéter se forman dgrandes
fragmentos con grupos terminales hidroxi y olefinicos (54).
También es posible que ocurra una reaccibdn extensiva de
transferencia de hidrégeno, como se observa en el siguiente

polimero:

=—ewC6H5=0=CH2~C6HS5~=-= CALOR =~ ==-=C6H5-CH + CH3I-CEHS5~-~—-

otro proceso de degradacién térmica que ocurre en este
tipo de poliéteres es la transferencia de un hidrégeno de el
grupe metileno al anillo fenil; esta reaccién produce

compuestos con grupos terminales aldehido y fenil (17)(54).

En general, cualquier camino de degradacién térmica esta
fuertemente influenciado por la estructura quinica de cada
polimero, y generalmente la presencia de ciertos agentes,
afectan la descomposicién térmica y cambian la naturaleza de

los productos de pirélisis formados.
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4.2.4 POLIESTERES

Un poliéster de amplia aplicacitn en la industria es el
conocido Polietiléntereftalato (PET); en la pir6lisis de este
material se ha detectado por Infrarrojo, la formacién de
4cidos carboxilicos terminales; en condiciones mds dréasticas
de pir6lisis también se ha detectado la formacién de grupos

anhidridos (31) (44).

Una fragmentacién secundaria en un enlace éster dars
productos tales como vinil benzoato, diviniltereftalato y
acldo benzoico, detectados en cantidades significantes como

productos gaseosos (31).

4.2.5 POLICARBONATOS

En el proceso de fragmentacién térmica primaria de estos
materiales predomina la reaccién intramolecular que causa la
formaciébn de oligbmeros ciclicos. De acuerdo a la naturaleza
al azar de esta reaccién, el tamaflo y abundancia relativa de
los clclos producidos, estard de acuerdo con los
requer imientos conformacionales de las unidades repetitivas

en cada tipo de polimero,
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Ademids estos carbonatos ciclicos, una vez formados, pueden
sufrir rompimiento hidrolitico, para producir fragmentos de
cadena abierta que contengan grupos fenélicos terminales. Se
ha comprobade que este proceso térmico secundario es
dependiente de 1la temperatura; asi dque a temperatura
suficientemente baja, la pirélisis de Policarbonatos
producira solo oligémeros ciclicos, es decir que estos

materiales sufren un proceso de degradacién térmico selectivo

(37).
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CAPITULO 5. LIMITACIONES Y PERSPECTIVAS DE LA TECNICA DE

PIROLISIS.

Como sefialamos en capitulgs anterjiores, son wuchas las
ventajas gue esta técnica ofrece para 1llevar a cabo, en
diversos aspectos la caracterizacién de poliﬁeros, sin
embargo poco hemos hablado de sus limitaciones. Esta
discusién es con el propésito de aclarar que la técnica en
si; puede ser complicada en el manejo de sus variables
experimentales, y en el manejo también de los resultados que

arrojan dichos experimentos.

Practicamente, la mayor desventaja de la Pirélisis es la
potencial contaminacién de columnas (51} (56), especialmente
lamentable cuando se trata de columnas capilares, ya gque
compuestos de altos puntos de ebullicién gquedan retenidos
fuertemente en la fase estacionaria, disminuyendo cada vez
mds su poder de resolucidn. Frecuentemente, por el uso de
altas temperaturas ( para limpiar la columna) existe el riego

inminente de la deterioracisn de dicha fase.

Una desventaja més y a la que algunos autores ya han hecho
mencién, {(adicional al problema de reproducibilidad discutido
en el insciso 2.7) es 1la informacién tan soloc parcial
obtenida de la técnica Pirélisis-Cromatografia de Gases. Como

no todos los fragméntos piroliticos eluyen cuantitativamente
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de la columna, esto causa una desproporcién que favorece a
los compuestos vol&tiles, perdiéndose en este paso valiosa
informacién de 1las cadenas mas largas, cuya original
fragmentacidén es de suma importancia para la elucidacidén de

la estructura del polimero.

Lo anterlor se ha evidenciado por la comparacién de la
técnica acoplada Pirélisis-Cromatografia de Gases~-
Espectrometria de Masas (PCGEM) en relacién con la técnica
directa Pir6lisis-Espectrometria de Masas (PEM); aunque
algunos autores mencionan que esta Gltima es m&s complicada,
ya que el espectro de masas resultante, es una mezcla
compleja de 1los fragmentos originaries de 1a fragmentacién

térmica y de la fragmentacién por impacto electrénico .

Una enorme desventaja, desde un muy particular punto de
vista, es que 1los pirolizadores utilizados en nuestra
experimentacién son , come muchos otros equipos de
importacién, lo cual implica que la compra y reparacién de
estos artefactos, es un proceso que implica la pérdida de
varios meses de trabajo, lo cual resulta crucial a la mitad

de una investigacién.

Las ventajas que ofrece la técnica de Pirélisis son mucho
mayores a sus desventajas, que en condiciones Optimas de
trabajo (TRT's cortos, seleccién de Tp y tamafio de muestra;

asi como uso de columnas capilares de alta resolucidn con la
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fase  estacionaria adecuada, tipo y velocidad del gas
acarreador, temperatura de la columna etc.), podemos esperar

grandes beneficios de ella.

Se recomienda ampliamente hacer un estudio pirolitico
completo, para encontrar condiciones esténdares que permitan
diferenciar a un gran ntmero de materiales, es decir, aplicar
la técnica como "huella digital" de los polimeros, a manera
de procedimiento de rutina para la caracterizacién de estos
importantes materiales. Para este propésito es de primordial
importancia evaluaxr la reprcducikilidad de la técnica, para
poderla aplicar ademids, en la evaluacién cuantitativa vy

microestructural de los materiales de interés particular.

La mayor ventaja de la Pirélisis de Polimeros, es que da
respuestas préacticas inmediatas y puede dar informacién
invaluable scbre los polimeros, siempre Yy cuando se trabaje
con las recomendaciones generales aqui indicadas y de haga
uso integral de la informacién que este método analitico nos

proporciona.



54

CAPITULO 6 CONCLUSIONES

A  continuacién presentaremos las conclusiones més
relevantes del estudio realizado sobre el fenémeno pirolitico

aplicado a materiales poliméricos.

En la literatura se describe una gran variedad de
pirolizadores, pero podemos decir que los de “Punto Curie®
ofrecen un control mis efectivo de la Temperatura de
Pir6lisis (Tp), y un Tiempo de Elevacién de la Temperatura
(TRT}) m&s corto, caracteristicas gue nos proporcionan mayor
reproducibilidad. Aungque los pirolizadores calentados
eléctricamente tienen desventaja en este sentido, muchas
veces son preferidos por su bajo costo relativo, ademas de
que los efectos cataliticos de estos pirolizadores son
también menores.

c;mo se sefialéd a lo largo de este trabajo, uno de los
parsmetros cruciales en los experimentos piroliticos es 1la
Temperatura de Pir6lisis (Tp) y el "“camino" por el cual se
alcanza dicha temperatura. La Tp varia ampliamente en funcién
del tipo de piro;izador que estemos empleando; ademis la Tp
seleccionada estd obligatoriamente en funcidn de las
caracterfsticas de la muestra y de lo gque gueramos conocer de
ella. Por ejemplo, para estudios cuantitatives, la Tp es

agquella que proporciona las &reas de los picos
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pirocromatogrdficos mas reproducibles y a mayor conversion,
Para estudios cualitativos esta reproducibilidad no es tan
rigurgsa y lo gue mis interesa es la obtencién de compuestos
que nos ayuden a elucidar 1la estructura original del
polimerc, es decir, gque los productos obtenidos no sean
producto de degradacién excesiva a carbén y pequefos
volatiles. Finalmente seflalaremos due si nuestro interés es
encontrar condiciones estandares para aplicar la técnica como
un procedimiento de rutina como "huella digitalh, entonces la
Tp se elegird en el punto que se aprecien mayores diferencias
en el pirograma de la muestra, en relacidn a un gran nGmero
de otro tipo de compuestos incluso de estrecha relacién

estructural.

Por lo que respecta a los mecanismos de degradacién que se
asignaron para el proceso de pir6lisis, observamos que 1la
ruptura pirolitica puede proceder por un mecanismo muy
complejo de reacciones gque involucran radicales libres, pero
se propusieron 3 procesos fundamentales de ruptura, estos
son: 1) depolimerizacién; 2 ) eliminacién de grupos y 3)
escisién al azar. La asimilacién de estos procesos resulta
importante para 1la elucidacién estructural original del
polimero, ya que del estudio de los fragmentos producides y
de la integracién de 1los mismos, se pueden asignar
caracteristicas estructurales importantes de la muestra antes

de ser pirolizada.
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La informacién obtenida de la técnica de pirélisis se
puede englobar en tres clases: 1) cualitativa; 2)

cuantitativa y 3) microestructural.

En anilisis cualitativo , se comprobé que la pirélisis es
4til para diferenciar muestras de estructura quimica muy
similar. Aparentemente la técnica es capaz de diferenciar
entre mezclas de polimeros y copolimeros verdaderos, incluso
se ha 1llegado a definir los constituyentes de sistemas
multicomponentes, especialmgnte cuando el material se degrada

por un proceso de depolimerizacién.

En lo que concierne al an&lisis cuantitativo, los numerosos
trabajos que presentan una evaluacisn cuantitativa comparable
con técnicas tales como RMN e IR, y gque asignan errores entre

1 y 5%, confirman la utilidad de la técnica en este Anmbito.

Con respecto a la caracterizacién de la microestructura
del material, la informacién de tipo y «cantidad de
ramificaciones, longitudes de la cadena entre los puntos de
entrecruzamiento, e incluso diferenciacién de la
estereorregularidad de la macromolécula, nos dan idea de 1la
potencialidad de 1la técnica en su aplicacién para 1la

caracterizacién de materiales poliméricos.

Los ejemplos citados y las conclusicnes a las gque se llega

en los estudios concernientes a estos apartados, nos dan las
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APENDICE

ENSAYO EXPERIMENTAL

PIROLISIS-CROMATOGRAFIA DE GASES~-ESPECTROMETRIA DE MASAS DEL
TERPOLIMERO ESTIRENQO-METIL METACRILATO-ACRILATO DE BUTILO

(ST-MMA-ABuU}.

Las muestra sometidas a pirélisis fueron los terpolimeros
B-5* (31.80%St, 56.36%MMA y 11.84%ABu) y B-11 (29.603%5t,
47.30%MMA, y 23.10%ABu). Estos polimeros a base de Estireno
(5t), Metil Metacrilato (MMA) y Acrilate de Butilo (ABu),
fueron obtenidos por polimerizacién en emulsiébn en proceso

Batch.

*La muestras fueron proporcionadas por el Ing. Javier Diaz

(Laboratorio de Polfmeros. Facultad de Quimica. UNAM}

I ETAPA DE SEPARACION E IDENTIFICACION

En primer lugar se ensaya la separacidén de los mondmeros
base en una mezcla de St,MMA y ABu, y en segundo lugar se
inyectan individualmente estos monémeros para conocer el

orden de elucién de cada uno de ellos, y sus tiempos de
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retencién. Esto se efectia en el sistema cromatogrifico que
se describe a continuacién en la figura A.1, en donde se
utiliza la interfase del pirolizador como sistema de

inyeccién.

II ETAPA DE PIROLISIS Y SEPARACION DE LOS PRODUCTOS DE

PIROLISIS.

Para la Pirélisis-Cromatografia de Gases (P-CG) se usan
dos tipos de pirolizadores (H.P. Pyroprobe, modelc 18580A),
uno es el llamado "ribbon probe" o pirolizador de filamento,
y el segundo un "coil probe" o pirolizador de alambre
enrollado con tubo capilar de cua‘rzo de 2.5c¢m de long x 0.23
cm de didmetro interno, acoplados al Cromatdgrafo de Gases
{HEWLETT PACKARD Modelo 5790), por una interfase que se
conecta directamente al sistema de inyeccién, como se ilustra
en la figura A.2. Se usa un detector de ionjzacién de flama
(FID). La columna empleada es una columna capilar de silice
fundida de alta resolucién de 12m de 1longitud x 0.20mm de
didmetro interno y 0.33um de espesor de pelicula de metil
silicén , la cual se usa a temperatura programada de 40 C

(tiempo t=8min) hasta 280 C a una velocidad de 10 C/min.
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Figura A.l Sistema cromstogréfico para ls sapareciln @

identificacifn de 1a mezcls de monbmeros MMA,
St y ABu. Obsérvese que lu interfase hace las

vaces de inyector.
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Figura A.2 Sistema acoplada Pirdlisis-Lromatograf{a de Gases para el

andlisis del terpolimero MWA-St-ABy,
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Para obtener las condiciones 6ptimas de pirélisis y 1la
reproducibilidad del método se varia, Temperatura de
PirSlisis (Tp), Tiempo de Pirélisis (intervalo,tp}, velocidad

de calentamiento (rampa,TRT) y tamafio de muestra.

Finalmente para corroborar los productos de pir6lisis del
terpolimero MMA-ABU-S5t, se realiza el acople Pirdlisis-

Cromatografia de Gases-Espectrometria de Masas.

III RESULTADOS

El orden de elucién de los monémeros en nuestro sistema
cromatografico es: MMA,St y finalmente ABu, obteniéndose la
mejor separacién y resolucién en condiciones 40 °C isotérmico

(figura A.3)

Para estudiar la influencia de la temperatura de piré6lisis
en la obtenci6tn del pirograma, se trabajd en un intervalo de
350 a 520 C como Temperatura de Pir6lisis (Tp), observéindose

lo siguiente:

A Tp=350 °C, la muestra précticamente no se piroliza como
se aprecia en la figura A.4, en donde la produccién de
monémeros es apenas perceptible Yy no se aprecian productos de

degradacién de alto peso molecular, eluyendo a mayor tiempo.
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Tp de 460 ‘C y con un intervalo de 10 segundos, obteniéndose
la figura A.9, en donde se observa 1‘; produccién méxima de
monémeros y minima de los productos secundarios; ademés de
que se realiza una pirélisis muy completa, lo Qque se
corrobora en la “purga" a Tp=800°'C (figura A.10). Para probar
la reproducibilidad de la pirblisis en estas condiciones se
repite el experimento en la figura A.11, donde se aprecia
aumentada ligeramente el &4rea de los monémeros y disminuidos
también ligeramente el &rea de los productos de alto peso
molecular. E1 valor es 1.12, 1.‘14 Y 1.12 para la relacién de
4reas de los picos correspondientes a tr= 1.70, 6.00 y 6.58

minutos, de los dos pirogramas.

Otros ensayos de reproducibilidad se observan en las
figuras A.12 y A.13 a Tp= 440°C donde se mejora aGnh mis la
pir6lisis en clanto a conversién se refiere, aunque se siguen

apreciando ligeras diferencias en las &reas.

Las figuras A.14 Yy A.15, muestran la pirélisis de 1la
muestra Batch 5, perc en el pirolizador de alambre enrollado
" coil probe", donde la muestra se introduce en un tubo de
cuarzo; vemos. claramente gqgue la Tp tuvo gque incrementarse
dr&sticamente (Tp = B0O °C), para poder obtener los monbmeros
como productos de pirdlisis. Los espectros de masas

correspondientes se aprecian en las figura A.16 a A.18,
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IV ANALISIS DE RESULTADOS Y CONCLUSIONES

Al buscar las condiciones éptimas de pirédlisis, en donde
se obtuvieran principalmente monémeros y un minimo de
productos secundarios de pir6lisis, se encuentra que esto
ocurre a Tp= 450 °C +/- 10 *C. Por las purgas hechas al
filamento para limpiarlo, se observd inicialmente que una
gran cantidad de muestra se quedaba en el filamento sin
pirolizar, por lo que en los sigulentes ensayos se usaron
cantidades pequefas de muestra (aproximadamente 1

microlitro).

Cuando el tiempo de residencia en la Tp aumentd, se pensd
que al bajar la Tp 6ptima de 450 a 400°'C se mejorarian los
resultados, sin embargo, esto no funcioné ya que al disminuir
la cantidad de muestra y disminuir la Tp, la pirdlisis no fue
completa, de donde se infiere gque la relacién Cantidad de
muestra-Temperatura de Pir6lisis es un parametro importante a

controlar durante estos ensayos.

También se confirma que la Tp para obtener los monémeros
que constituyen a un polimero mnulticomponente, varfa
grandemente sedglin el tipo de pirolizador que se este

empleando.

Con respecto a la reproducibilidad del mé&todo, se encuentra

que es aceptable, obteniéndose mayoritariamente la produccién
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de monSmeros con buena repetibilidad en los tiempos de
retencién. Con lo que respecta a la repetibilidad de las
dreas de cada pico, se observan algunas diferencias; esto lo
podemos atribuir a gque la regulacién de la temperatura de
pirélisis no es tan fina, ademd8s de que los residuos que
inevitablemente quedan en el filamento interfieren con 1la
efectividad del calentamiento; esto aunade a la irregularidad
de la distribucién de los monémeros en la cadena impide la

exacta reproducibilidad de las Areas.

Quedan pendientes, para estudios posteriores el andlisis
cuantitativo y el estudio de 1la microestructura de los

materiales bajo estudio.
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Figura A.3 Cromatogramas pars la separacibn de los monbme-
ros MMA, St y ABu en una mezcls fisica. a) Tem~-
peratura, 50 C y b) Temperatura, 40 C.
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Figura A.4 Influcncia de la Temperatura de Pirblisis
(Tp) en el perfil del pirograma. Tp= 350 C

La pirflisis es apenas perceptible.
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Figura A.g Influencla de Tp en sl perfll del pirograms.
Tp = 450°C, Se {ncremants més de 10 veces la

produccibn de monbmeras, en relacibn a Tp = 400°'C.

RY AREA TYPE AR/HT  AREAY
0.64 15113 oy 0,142 4.632
1.12 652 ve 0,060 0,200
1.70 11210 ] 0.104 35.658
2.45 1830 PB 0,101  D0.562
3,50 2035 P 0.102 Geu24
6,03 128270 PR 0.126 39.356
6,58 14242 P8 0,116 13.575




AREA X

/T AREA
043 94453
0.82 4894
1.10 4599
1.73 1088900
2,484 11540
3448 11772

6.3 1300700

TYPE

]

Py

L

PB

Py

AR/HT
0.083
0.07N
0.081
0.092
0.092
0,098

0.224

AREA %
2,807
0.151
0.194
32.583
0,355
D.%2

40,028

Figura A.7 Influencis de la Tp en el perfil del pirograma.

Tp = S20 C., Nusvamente se increments is produg-

cién de monbmeros, pero tambifn le de los pro-

ductos de bajo peso molecular.
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Figura A.B Pir6lisis del terpolimero Batch-11 a 400°C y
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sérvese que aunque es mayor el Area de lgs ma-
némeros, hay una pbrdida Inminente de la reso-~
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quedd pricticamente sin muestra, 1o que

confirma que la primera pirdlisis.fue completa.
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