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Abstract- La Termogravimetria acoplada con la Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier (TG/FTIR) es una
técnica que ha demostrado ser una herramienta poderosa para estudiar la degradacion térmica de los polimeros. En este trabajo
se presenta el estudio la degradacion térmica de varios polimeros con grupos acido o amino es su estructura mediante esta
técnica, asi como de pruebas de FTIR y DSC de las muestras parcialmente degradadas. Los polimeros estudiados fueron: el
poli(metacrilato del 4cido benzoico), el poli(metacrilato del acido butirico), el poli(metacrilato de dietilamino etilo) y el
poli(metacrilato de etiltoluidin etilo). Los resultados muestran que algunos de estos polimeros se depolimerizacion mientras
que otros forman estructuras ciclicas de tipo anhidrido cuando son calentados en un intervalo de temperaturas de 50 a 600 °C.
Asimismo, se observo la formacion de poli(anhidrido metacrilico) en algunas muestras degradadas parcialmente.

Introduccion

La conducta de degradacion térmica de polimeros como los polimetacrilatos depende del tipo de
sustituyente que forma el enlace estérico. En este sentido, algunos de ellos se degradan directamente
hasta su mondémero durante el calentamiento, mientras que otros sufren una ruptura del enlace éster sin
generar el respectivo mondémero. Asimismo, existen otros, incluyendo unos que se degradan a
mondmero, que experimentan la descomposicion del enlace éster seguida de la eliminacion de ciertas
moléculas y formacion de anhidridos de estructuras ciclicas [1].

Por otra parte, es un hecho conocido que la degradacion térmica de polimeros que poseen grupos
carboxilo en su estructura [2-5] inicia con la formacion de estructuras de anhidridos ciclicos o lineales,
para continuar con la fragmentacion, a altas temperaturas, de las cadenas modificadas. En contraste, la
degradacion de polimetacrilatos con grupos amino [6] presenta una escision del enlace éster; aunque el
numero de reportes con esta clase de polimeros es muy reducido como para poder establecer un
mecanismo como en el caso anterior.

El objetivo de este trabajo es estudiar la degradacion térmica de algunos metacrilatos, con grupos acidos
0 amino en su estructura, por medio de Termogravimetria acoplada con Espectroscopia Infrarroja con
Transformada de Fourier (TG-FTIR), ya que esta técnica ha demostrado ser una herramienta poderosa
para el estudio de la degradacion térmica de polimeros [7].

Seccion Experimental
Los polimetacrilatos estudiados fueron los que se muestran en la Figura 1 y las condiciones de
polimerizacion de estos compuestos fueron reportadas anteriormente [8-9].
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Figura 1. Estructuras de los polimeros estudiados.

El estudio de degradacion térmica fue realizado utilizando Termogravimetria acoplada con
Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier (TG-FTIR). El sistema consistio de un TGA
Pyris 1 (Perkin Elmer) y un spectrum GX FTIR System (Perkin Elmer). Las mediciones fueron realizadas
en un intervalo de temperatura de 50 a 600 °C, a una velocidad de calentamiento de 10 °C/min. en
atmosfera de nitrogeno con un flujo de 50 ml/min. La masa de la muestra empleada fue de 15 a 20 mg y
tanto la linea de conduccidén de gases como la celda para gases del espectrofotometro de infrarrojo
estuvieron a una temperatura de 250 °C. Los espectros fueron obtenidos como un promedio de 8 barridos
en el intervalo de 4000 a 650 cm™ y una resoluciéon de 4 cm™. Se colectaron 38 espectros por muestra
durante los 55 minutos de la prueba.

Resultados y Discusion
En la Tabla 1 se presentan los valores de la(s) temperatura(s) de descomposicion obtenidas para cada uno
de los polimeros utilizados.

Tabla 1. Temperaturas de descomposicion del los polimeros estudiados

POLIMERO ABREVIATURA Tq (°C)
Polimetacrilato del acido butanoico PMABu 313,437
Polimetacrilato del acido hexanoico PMAHe 402
Polimetacrilato del acido benzoico PMABe 265, 353, 468
Polimetacrilato de dietilamino etilo PMDEAE 393, 460
Polimetacrilato de etil toluidin etilo PMETE 421

Los espectros de FTIR obtenidos a partir de los gases emitidos en la degradacion térmica del PMABu, asi
como el diagrama Gram-Schmidt de éste, se muestran en la Figura 2. Como se puede apreciar en ambas
figuras, hay dos emisiones de compuestos a diferentes temperaturas; en la primera de ellas hay bandas
que corresponden al estiramiento C-H de metilenos (2992 y 2910 cm™) y de anhidridos a 1822 cm™. La
formacién de anhidridos se lleva a cabo por la condensacion de los grupos carboxilo del polimero, y su
emision esta relacionada con la ruptura del enlace éster del metacrilato para formar nuevos anhidridos en
la cadena principal (corroborado mediante FTIR), los cuales permanecen en la muestra parcialmente
degradada y no son emitidos en esta etapa.
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Figura 2..FTIRiyAdiagram;1 Gram-Schmfdt de los productos de degradacion emitidos por el PMABu

La segunda emision exhibe bandas a 2972, 2938, 2884 cm™ las cuales corresponden al estiramiento C-H
de metilos y metilenos, asi como las bandas atribuidas al CO, (2360 y 2310 cm™) y al CO (2182, 2110
cm™) [10,11]. Ademas hay bandas en 1788, 1724 y 1645 cm™ los cuales se pueden atribuir al
estiramiento del carbonilo de anhidridos, del carbonilo de ésteres y a dobles enlaces, respectivamente. La
emision del CO; puede ser debida a la descarboxilacion de los anhidridos formados en la cadena
principal, la cual a su vez genera estructuras de tipo cetonas (observadas en la muestras parcialmente
degradadas) [3]. Llama la atencion la aparicion de una pequeiia sefial a 3088 cm™, a pesar de no tener
estructuras aromaticas, por lo que la presencia de esta banda podria estar relacionada con la generacion
de metano [15]. Con base en lo anterior se puede decir que la descomposicion de este polimero procede
de la siguiente manera: formacion de anhidridos, los cuales son emanados en la primera etapa para
generar mas estructuras del mismo tipo y, descomposicion de los anhidridos formados en la cadena
principal.
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Figura 3. FTIR y diagrama Gram-Schmidt de los productos de degradacion emitidos por el PMAHe.
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A pesar de que las estructuras del PMABu y del PMAHe son muy similares (sélo difieren por dos
metilenos), el perfil de degradacion obtenido para ambos polimeros es diferente (ver Figuras 2 y 3), ya
que en el primero hay dos emisiones de compuestos mientras que en el segundo sélo una. En los
espectros de FTIR de los gases emitidos para el PMAHe se pueden observar bandas correspondientes al
estiramiento de C-H de metilos y metilenos (2944 y 2976 cm™), asi como de CO; (2360 y 2310 cm™) y
CO (2182 y 2110 cm™). Ademas, los productos volatilizados muestran bandas en 1772 cm™ que pueden
ser de anhidridos o ésteres insaturados. De nuevo la aparicion de una sefial a 3086 cm™ podria ser
indicativa de la formacion de metano en la descomposicion de este polimero. Con base en lo anterior se
puede decir que el mecanismo de descomposicion de este polimero exhibe dos diferentes procesos que se
llevan a cabo simultdneamente: escision del enlace éster y descomposicion del anhidrido formado.

010 T T T T T T T T
CO 0.08

0.06

Absorbancia Gram-Schmidt (u.a.)

100 200 300 400 500
Temperatura (° C)

Figura 4. FTIR y diagrama Gram-Schmidt de los productos de degradacion emitidos por el PMABe.

El mecanismo de degradacion del PMABe es mas complejo que los casos anteriores (ver Figura 4). Al
parecer, en la primera etapa existe despolimerizacion, ya que en el grafico Gram-Schmidt se observa un
incremento monotonico de la emision de gases al aumentar la temperatura. Asimismo, en las muestras
parcialmente degradadas se puede observar la presencia de anhidridos formados por los grupos carboxilo
presentes. En la segunda etapa parece haber una escision del grupo éster, por lo que se emitirdn tanto
acido 4-hidroxibenzoico (bandas en 3052, 1602 y 1498 cm™) como los anhidridos formados previamente
(banda en 1764 cm™). Ademas, también existe evidencia de la descarboxilacién de los grupos anhidridos
generados en la etapa anterior, ya que hay bandas de CO, a 2356 y 2316 cm™, y de CO a 2184 y 2108
cm’, y un incremento en la formaciéon de anhidridos en las muestras parcialmente degradadas; este
ultimo fenémeno se origina ahora en la cadena principal, debido a la escision del enlace éster. Conviene
senalar que tanto la formacion de anhidridos como la liberacion del compuesto fendlico que da origen al
metacrilato (acido hidroxibenzoico) ya ha sido reportado por otros autores [5] durante la degradacion
térmica del poli(acido o-metacriloiloxibenzoico). En la ultima etapa, aunque continta el proceso de
formacion y emision de anhidridos (tanto en la muestra parcialmente degradada como en los gases
emitidos) se puede mencionar que comienza un proceso de descomposicion de la cadena modificada
(polianhidrido metacrilico), pues se observan bandas atribuidas a compuestos aromaticos y sefiales que
corresponden a estiramientos de C-H de metilos y metilenos. Asimismo, el proceso de descomposicion
de la cadena modificada ocasiona que se mantenga la emision de CO, y CO.

La degradacion del PMDEAE presenta tres etapas de emision de gases bien definidas (ver Figura 5). En
la primera etapa existen dos mecanismos que dominan la degradacion: la ruptura de la cadena principal
para dar oligdmeros (metacrilatos) y la ruptura del enlace éster para formar anhidridos. La primera se
corrobor6 por la aparicion de bandas del estiramiento C-H de metilos y metilenos (2978, 2944, 2886 y
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2814 c¢m™), por la del estiramiento del carbonilo del éster (1736 cm™) y por la sefial correspondiente al
estiramiento C-N a 1314 cm™. El segundo mecanismo se puede comprobar por la aparicion del
estiramiento C-H, pero sobre todo por la formacion de dobles enlaces a 1640 cm™. La aparicion de
fragmentos de oligdmeros en la descomposicion de polimetacrilatos no es rara, y ya ha sido reportada
previamente [12]. En la segunda etapa, la ruptura de la cadena principal contintia (se mantiene la
aparicion de sefiales del estiramiento C-H de metilos y metilenos y, sigue observandose la sefial del
estiramiento del éster a 1736 cm™), asi como la escision del enlace éster; aunque los anhidridos formados
(comprobado por FTIR de muestras parcialmente degradadas) comienzan a descomponerse para dar lugar
a CO, (2358 y 2308 cm™). Por ultimo, en la tercera etapa hay emisién de metano (3082 y 3016 cm™),
descomposicion de los anhidridos y ruptura de cadenas. Conviene sefialar que la conducta de
descomposicion de este polimero puede ser diferente si se analiza una muestra del polimero recién
preparado pues se observo que con el tiempo este polimero tiende a entrecruzarse. Lo anterior es
importante ya que se ha reportado que el grado de entrecruzamiento puede cambiar la conducta de
descomposicion térmica de los polimetacrilatos [13].
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Figura S. FTIRy diagrama Gram-Schmidt de los prodﬁctos de degradaciéon emitidos por el PMDEAE.

En el caso del PMETE (ver Figura 6) existen, al parecer, reacciones que compiten entre si: la primera es
la ruptura al azar de la cadena polimérica (se producen metacrilatos) y luego la escision del grupo éster
en dos compuestos, uno de los cuales es un compuesto amino aromatico. Lo primero se comprueba por la
presencia de bandas a que corresponden a los estiramientos C-H del anillo aromatico (3052 cm™), C-H de
metilos y metilenos (2978, 2940 y 2884 cm™), una banda a 1738 cm™' asignada al estiramiento del
carbonilo del éster del metacrilato y bandas a 1604 y 1494 cm™ que cuales estan relacionadas con el
estiramiento del enlace C=C del anillo aromatico. La aparicién de sefiales a 2360 y 2310 cm™, las cuales
estan relacionadas con la emision de CO,, pueden explicarse por la ruptura del enlace éster del
metacrilato en CO; y un radical amino aromadtico tal y como se ha sugerido para otros polimetacrilatos
[14].
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_Figura 6. FTIRy diag_i";ma Gram-Schmidt de los productos de degradacion emitidos por el PMETE.

Conclusiones

Se estudié la conducta de degradacion de polimetacrilatos con grupos acidos y grupos amino en su
estructura y se observd que, a excepcion del PMABe a temperaturas bajas, ninguno de los polimeros
presenta despolimerizacion que conlleve a la formacion de su mondmero precursor. Ademas se observo
que en las diferentes etapas de degradacion existen mecanismos que compiten entre si, como la ruptura
de la cadena principal, escision del grupo éster y formacion de anhidridos, entre otros.
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