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OBJETIVOS.

-VUtilizar la sonda de exposicion directa (DEP)*® para obtener los
egpectros de masas de muestras de diferentes polimeros a través de
pirélisis in situ.

-~ Interpretar los espectros de masas obtenidos para cada polimero
e iddentificar en 1lo posible la(s) especie(s) monomerica(s)
precursoras y, en su caso, el patron de fragmentacién del
pirolizado,.

— Aportar las bases generales de interpretacion del comportamiento
pirolitico y espectroscépico que permita el anilisis de muestras

de polimeros desconocidos.



INTRODUCCION .

Los polimeros constituyen un grupo de compuestos de
gran importancia desde el punto de vista de sus aplicaciones. El
hombre ha creado una vasta tecnologia para la produccidén de
macromoléculas que incluyen: elastdmeros., fibras y plasticos que
pueden ser transformados en incontables objetos de las formas mas
diversas; por lo tanto, se ha incrementado dfa a dia la aplicacisn
de los polimeros a diversas ramas de la industria asi como el
conocimiento y caracterizacién de los mismos

El trafico internacional de materias primas y/o de
manufacturas de materiales polim#ricos esti sujeta a operacicnes
de reconocimiento aduanero que descansan en la determinacion de
las caracteristicas escenciales, entre las que se distingue su
composicién cualitativa y cuantitativa. La aplicacidn de 1la
legislacién aduanera en vigor reguicre del andlisis quimico de una
muestra de la mercancia sujeta a comercio exterior y. en el caso
de copolimeros, determinar el comontmero mayoritario.

La quimica analitica ha desarrollado técnicas
estandar para la identificacién de polimeros que van desde una
prueba relativamente simple de coloracisn o flama, hasta
procedimientos mas complejos o sofisticados usando Resonancia
Magnético Nuclear ., Infrarrojo , Pirslisis—Cromatografia de Gases
y Espectrometria de Masas, ademis de que, para caracterizarlos., se
dispone de muchas otras técnicas alternativas como: el anislisis
térmico diferencial. difraccion de rayos x, presion osmotica, etc.

Los avances en los 80's han hecho posible la

identificacion de moléculas peliméricas intactas por
espectrometria de masas, obteniendose informacién sobre la
compogicion, gecuencia Y longitud de - cadena de estos
materiales.

El principal impacto del espectrimetro de masas con
sistema cuadrupolo en el analisis de polimeros. es el usc para la
identificacitn de estructuras poliméricas por el anilisis de
productos de degradacién térmica o pirdlisis. El rango misico de
los cuadrupolos ha impedido un gran avance en la identificacién



directa de polimeros por espectrometrja de masas. Sin embargo, la
espectrometria de .masas ha podido resolver los componentes de una
mezcla de poli{meros siempre y cuando sus propiedades quimicas o
espectroscépicas difieran un poco uno del otro: como es
invariablemente el caso, ai los componentes difieren solamente en
la longitud de la cadena © en la composicidn del copolimero.

Para estas muestras, los métodos cl&sicos solo
proveen de una medida de las propiedades promedio y casi siempre
requieren de un estandar para proporcionar esta informacién.

El prop¢sito de esta tesis es el uso de la sonda de
exposicion directa (DEP) para el analisis de polimeros por
egpectrometria de masas. Para este fin, se seleccionard un grupo
de pclimeros y se obtendran los espectros de masas de los mismos
Y. en base a los resultados., se elucidarian los componentes Yy
patrones de fragmentacién de 1los mismos. Para apoyar estos
resultados se trazaran los espectros de Infrarrojo y de Resonancia
Magnético Protdnica de los polimeros analizados. ’

En este mitodo, los sistemas polimericos son
obligados a reaccionar a través de una degradacion térmica para
formar fragmentos de bajo peso molecular, los cuales son
volatilizados, ionizados y separados de acuerdo a su masa y carga
por la accién de un campo cuadrupolar. A partir de la abundancia
de las varias especies idnicas encontradas. se puede inferir la
estructura de las especies monhomsricas producidas.

) Los diferentes tipos de polimeros analizados seran
agrupados por familias para generalizar el comportamiento
pirolitico observado. Esta generalizacién aportara las bases
fundamentales de interpretacién para el analisis de especies
poliméricas desconocidas.

El material espectroscépico contenido en esta tesis
representa un acervo util como referencia para proyectos de
desarrollo, control, para las materias de espectroscopia aplicada,
quimica orginica Yy demis campos afines a la quimica
macromolecular.



CAPITULO I

GENERALIDADES SOBRE POLIMEROS

DEFINICIONES Y CLASIFICACION.

Un polimero (del griego moA:, muchos: uspoo, parte. gegmento)
es una sustancia cuyas moléculas son aproximadamente multiplos de
unidades de peso molecular bajo. La unidad repetida en el polimero
es llamada monémero o material iniciador. La longitud de la cadena
del polimero es especificada por el numerc de repeticiones de la
unidad en la cadena. esto es llamado grado de polimerizacidn (gp).
el peso molecular del polimero cs el producto del peso molecular
del mondmero Yy del grado de polimerizacién. (1)

Los polimerocs mas usados para plasticos., elastémeros y fibras
tienen un peso molecular entre 10,000 y 1.000,000.

Clasificacién de polimeros.

Los polimeros pueden ser clasificados de muchas formas,
una de las mas convenientes se basa en el mecanismo por el cual
las unidades monoméricas se enlazan o en lag condiciones
experimentales que prevalecen durante la reaceidédn. (2)

Los procesos de polimerizacién fueron divididos por Flory
(1953) y Carothers Mark (1940)(1) en dos grupos: polimerizacién
por adicién y por condensacién. En una terminologia mas precisa,
polimerizacion por reaccién en pasos y por reaccién en cadena.

La polimerizacién por adicison, involucra reacciones en cadena
en la cual el acarreador de la cadena puede ser un ion o una
sustancia reactiva., con un electrén impar llamada radical 1libre.
El radical libre es formado por la descomposicién de materiales
relativamente inestables llamadoes iniciadores. El radical libre es
capaz de reaccionar para abrir la doble ligadura de un monémerc
vinilico y adicionarse a el, dejando un electrédn no pareado.En un
tiempo muy corto (sBegundos o menos) muchos mondmoros mas se
adicionan sucesivamente a la cadena en crecimiento., Finalmente dos
radicales libres reaccionan para anular uno a otro su actividad de
crecimiento. (1)



Son los casos tipicos de polimerizacidn - por ' adicion. los
siguientes: ) . :

1) Adicién de moléculas pequelas de un - mismo tipo - unas .a
otras por la apertura de doble enlace., =in la eliminacién de
ninguna parte de la molécula (pelimerizacion del tipo vinilo):

HaC=CHx + HaC=CHx ——+ Hz2C=Cx-CH2-CHex

2) Adicidén de pequefias moleéculas de un mismo tipo  unas a
otrag, por apertura de up anillo, sin eliminpacién de ninguna parte
de la molécula (polimerizacién tipo epéxido}:

CHsOH + (x-uCH{B;CHI ~——+ CH3O(CH2-CHz~0-)xCHz~CH2—-0H

3) Adicién de pequeNas moléculas de un mismo tipo unas a
otras, con apertura de doble enlace y con eliminacidn de parte de
la mol¢cula (polimerizacién alifatica del tipo diazo}:

nRCH=N2 ——— (—-CHR-)n + n Nz

4) Adicién de pequefNas moléculas de un mismo tipo unas a
otras. por la apertura de un anillo y con la eliminacioen de parte
de la molécula (polimerizacién del tipo
alfa-aminocarboxianhidrido):

CHz-CO\
O — ~CH2CONH- + €02
NH~-CO
5) Adicién de pequeXas moleculas de un tipo a las de otro
tipo, por la apertura de un doble enlace (formacidn de
poliuretano, poliurefde y poliamida):

HOCH2CHz0H + OCN(CHz)eNCO -—-—» ~OCHzCH2OCONH (CHz)oNHCO-

6) Adicién de birradicales formados por deshidrogenacitn



(polimerizacisn de p-xileno):
"HaC-CoHe—CHa® ~——s ~CHz-CoH¢—CHz~CHz~CoHe~CHz— (2)

La polimerizacién por condensaci®n es enteramente aniloga a
la condensacién en compuestoz de bajo peso molecular. En la
formacién del polimero. la condensacién tiene lugar entre dos
moléculas polifuncionales. para producir una molécula
polifuncional mayor con la eliminacién de una pequeffa molécula
como agua.

La reaccién continua hasta agotar los reactivos y se
establece un equilibrio que puede ser modificado a altas
temperaturas. controlando la cantidad de reactantes y de
productos. (1)

Son casos tipicos de polimerizacién por condensacién los
siguientes:

1) Formacién de poliésteres, poliamidas, poliéteres,
polianhidridos. etc. por eliminacién de agua o alcoholes, con
moléculas bifuncionales, como Acides hidroxi o monocarboxilicos o
glicoles, diaminas, diésteres Yy Acidos dicarbox! licos
(policondensacién del tipo poliésteres y poliamida):

HO(CHz)x0H + HOOC(CH2)¥COOH —-——s HO(CH2)xO0C(CHz)YCOOH + H20

2) Formacién de polihidrocarburos. por el iminacion de
halégeno o haluros de hidrégeno, con la ayuda de catalizadores
metalicos (policondensacién del tipo Friedel-Crafts y Ullman):

ClHaC(CH=)»CHsCl ~——— —H2C(CHa)xCHaCHz (CHz )xCHa~

3) Formaci¢én de peolisulfuros o poli-polisulfuros, por
eliminacién de cloruro sddico, con haluros bifuncionales de
alquilo o arilo y sulfuros alcalinos o polisulfuros alcalinos o
por oxidacitn de dimercaptanos (policondensacién dal tipo
thiokol)}: (2}

ClH2C(CHz)xCHzCl + NazS¢ - C1H2C(CHz)xCH2SsCHz (CHz)XCHZC1



Homopolimeros y copolfmeros.

Un homopolimero consta de macromoléculas que estan formadas
por un solo tipo de unidad en un érden regular. Los homopolimeros
contienen irregularidades en cantidades menores en los extremos de

las cadenas y en las uniones de las ramas.

Los copolimeros son macromoléculas que contienen dos o mas
unidades mondmeras quimicamente distintas en un orden mas o menos
irregular. Los copolimeros pueden ser sintetizados por varios
métodos. produciendo una gran variedad de estructuras:

Copolimeros al azar. Cuando dos o mas mondmeros se mezclan
juntes y polimerizan simultaneaments, frecuentemente se enlazan en
forma casual, produciendo un polimero en el cual no hay una
secuencia predecible de las unidades monoméricas. Tales polimeroa
carecen de cristalinidad y poseen propiedades elsésticas.

Copolimeroe alternados. Ciertos mondmeros tienen la tendencia
a adicionarse a otro tipo de mondmeros mas facilmente que a los de
su mismo tipo. Cuando la combinacién de estos monomeros
compatibles se polimeriza al mismo tiempo. el polimero resultante
consiste en unidades monowdricas regularmente alternadas.

Copolimeros blogue. Un homopolimero puede ser formado de tal |
forma que uno o ambos grupos terminales continuen quimicamente
activos. Estos grupos terminales activos, pueden despues actuar
como iniciadores para la polimerizacién de un mondmero diferente
en cualquiera o en ambas terminaciones de la cadena original. EIl
copolimero resultante consiste en ‘“bloques" de un homopolimero
enlazado alternadaments con otro grupo de homopolimero.

Copolimeros injerto (graft). Estos polimeros son usualmente
formados por una o dos técnicas. La primera, involucra la
formacidn de un polimero, que contiene en su cadena otro grupo
funcional que puede ser activado para catalizar la polimerizacidn
de un nuevo mendmero. El nuevo mondmero se adiciona a la cadena
del polimero principal, para formar cadenas pendientes que alteran
las propiedades originales del polimero. El segundo método
requiere de la formacidn de un nuevo Bitio activo de



polimerizacién a 1o largo de la cadena por el uso de un
catalizador. Este sitio activo, actua como un punto focal para la
adicién de otra cadena polimérica que forma una ramificacién de la
cadena principal.,

Polimeros entrecruzados. Existen numerosas técnicas adecuadas
que permiten enlazar muchas cadenas polimericas para formar una
matriz gigante en dos o tres dimensiones. De este método, resulta

un polimero que no puede ser facilmente fundido, es
virtualmente insoluble y altamente resistente al ataque
quimico. (3)

IDENTIFICACION DE POLIMEROS

Pruebas fisicas y quimicas.

Densidad. La densidad de un polimerc o resina no en
generalmente usado como evidencia para su identificacién, pero
juega un papel importante en algunos casos especiales (reainas
naturales, pelietilenc de diferentes grados de ramificacien). Los
métodos normales para determinar 1la densidad incluyen el
picnémetro (desplazamiento de 1iquido por la muestra) Yy
determinacion gravimdtrica de presién en agua o llquidos mas
ligeros. La determinacidn de 1la densjdad en tubos graduados
conteniendo una mezcla de ' liquido de composicién variada, es
particularmente elegante. Existen tablas con las densidades de los
polimeros y resinas mas importantes.(4)

Punto de fusién. La ventaja de esta determinacién, es que
solo requiere de una pequefa muestra para realizarla. Algunas
veces se requiere unicamente una fibra, el color no interfiere, es
rapida y de bajo costo.

Prueba de flama. Esta prueba consiste en colocar una pequefia
muestra en una espatula que ez calentada en la flama del mechero.
Deapues de la ignicién, la espatula es retirada de la flama y se
observan las caracteristicas de la flama de la muestra. También es
importante el olor del humo producido.La prueba de flama no es una



prueba concluyente, por lo cual se debe realizar una prueba

confirmatoria, un analisis elemental para halogenos, nitrdgeno y
gilicen puede ser de gran ayuda.(5)

Solubilidad. La solubilidad de los polimeros en disolventes
organicos es de gran importancia técnica, esto ha sido investigado
termodinamicamente por varios grupos de investigadores y no ha
sido resuelto satisfactoriamente: de tal forma que los disolventes
han sido escogidos empiricamente para un gran numero de sustancias
macromoleculares, En algunas ocasiones es necesario variar la
temperatura, para identificar una clase especifica. Con la
aplicacien de disolventes en una secuencia cuidadogsamente
seleccionada, es posible identificar una mezcla de polimeros.(4)

Técnicas instrumentales.
Espactroscopta infrarroja

Un método simple pero elegante para la identificacién de
polimeros, es la técnica de pirdlisis—-infrarrojo. Una pequeNa
muestra de polimero (0.5~1.0 g.) es calentada en un tubo de esnsaye
pyrex hasta su descomposiciédn. Los vapores producidos son
condensados y transferidos a un cristal de sal de plata para su
exAdmen por espectroscopia infrarroja. E! espectro de infrarrojo
del pirolizado es una huella caracteristica del polimero para ser
identificada. (6}

Tombi4n es posible preparar soluciones de polimeros para
obtener su espectro de infrarrojo. La solucisén es colocada como
una pelfcula en un cristal de =al de plata., permitiendose la
evaporacidn del disclvente, El espectro de transmisién infrarroja
es comparada con espectros estandard reportados en la
literatura.

La espectroscopla en el infrarrojo permite la localizacién e
identificacidn de, virtualmente, todos los grupos funcionales,
pues muestran absorciones especificas y caracteristicas en la
region del infrarrojo.



La parte de la region infrarroja de mayor utilidad praictica,
es la comprendida entre las longituides de onda de 2.5 y 15 micras
o las frecuencias de 4000 cx ' y 400 cu*.

Una molécula organica absorbe la radiacién infrarroja y la
convierte en energla de vibracién molecular. Esa absorcién también
ge cuantifica, pero el espectro de vibracién aparece como bandas y
no como lineas. debido a que un cambio de energia vibracional
simple va acompaffiado de varios cambios de energia rotacional.

Existen dos tipos de vibraciones moleculares: alargamiento vy
flexién. una vibraci®n de alargamiento representa un movimiento
ritmico a lo largo del eje de enlace, de tal modo que la distancia
interatédmica aumenta o disminuye. La vibraci®én de flexién puede
consistir en un cambio en los Angulos de enlace entre los enlaces
con un Atomo comun, o el movimiento de un grupo de Atomos con
respecto al restante de la molécula, sain que se tenga el
movimiento de los Atomos en el grupo con respecto al otro.

Las vibraciones que se observan en el infrarrojo son solo las
que dan por resultado un cambio rftmico del momento dipolar de la
molécula. La vibracién de alargamiento simétrico es inactiva en el
infrarrojo ya que no produce cambios en el momento dipolo de
la molécula.

Puesto que las frecuencias de rotacidén caen por debajo de la
regisn de 4000-660 cu". 8i se representan en un grafico las
intensidades (en transmitancia o absorbancia) en funcién de la
longitud de onda (micras) o de la frecuencia (ntmero de ondas) se
tendra un registro de los movimientos relativos de tensién y
flexién de los distintos Atomos de la molécula que se este
considerando. {7)

Resonancia Magnético Nuclear.

La resonancia magnético nuclear es una técnica que permite
la identificacién para todoz los polimeros que sean lo
suficientemente solubles. La informacién estructural obtenida por
RMN puede ser usada como huellas digitales para la identificacién

del polimero. Si se dispone de polimeros de composicidén conocida,
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la identificacidn de una muestra desconocida puede hacerse por
comparacisn con espsctros de RMN. (3)

Tal como los electrones, se considera que los componentes de
los nucleos de los Atomos poseen “"spin” o giro.El giro de estas
partfculas cargadas generan un momento magnético (4} a 1lo largo
dal eje del giro, de modo que estos nucleos actuan como imanes de
barra minasculos.

Si se coloca un protén en un campo magnético eoxternc, de
acuerdo a la mecanica cuantica. su momento puede alinearse en una
de dos formas: con © contra el campo externo, caracterizando a dos
niveles de energita de valores discretos. La alineacién con el
campo es la mas estable, debiendo absorberse energia para invertir
el mindsculo iman proténico y asi colocarlo alineado contra el
campo, que es la situacién menos estable.

La poblacioén de nucleos en cada nivel de energia, de acuerdo
a la distribucién de tipo Boltzman, afortunadamente no es igual vy
existe un ligero exceso de nuacleos (1/106) alineados con el campo
Ho, lo gque permite al sistema absorber energia, en forma
cuantizada, igualar las poblaciones en ambos estados Y.
posteriormente, retornar a la condicidn inicial disipando
la energia absorbida, a traves de un mecanismo molecular
conocido como relajacién.

La energfa necesaria para invertir el protén depende, como esg
de suponer, de la intensidad del campo externo; cuanto mas intenso
es el campo tanto mayor es la tendencia a permanecer alineado con
el, y tanto mas elevada la frecuencia de la radiacién necesaria
para conseguir la inversion.

vEr 2"

v = frecuencia en hertz
Ho = intensidad del campo magnético en gauas
# = una constante nuclear, la razon giromagnética, 26.750
para el proton.

11



“om THIT

h = constante de Planck
"1 = valor del ndmero cuintico magnético (u)

Lo que significa que si introducimos la frecuencia correcta,
podremos alcanzar el valor de velocidad angular (uo) que
caracteriza a cada ndcleo Yy podremos obgservar el fenfmeno de
resonancia .

Para un valor de Ho de 14,092 gauss se requieren frecuencias
de 60 megahertz para observar absorciones de energia de nicleos de
hidrégeno. Existen otras relaciones de campo y frecuencias para la
observacién de otros ntcleos diferentes.

El resultado es un espactro que muestra muchas gefNNales de
abgorcién que reflejan diferencias en el ambiente de protones, por
lo que pueden dar una informacidén con detalles acerca de la
estructura molecular. (8}

Algunos aspectos del eapectro de resonancia magnético nuclear
son:

(a) ol ntmero de sefiales, el que nos indica cuantos tipos

diferentes de protones hay en una molécula:

{(b) las posiciones de las seffales, que nos dicen algo acerca

del ambiente electrénico de cada tipo de protén:
(c) las intensidades de las gefiales, que nos indican cuantos
protones de cada tipo hay: y

{d)} la diviasién de una seffal en variom picos, 1la que nos
revela el ambiente de un protén con respecto a otros
protones cercanos.(9) (10}

Cromatografia.

En el anadlisis de polimeros por pirdlisis-cromatografia de
gases, una pequefia muestra es degradada termicamente en un alambre
o listén. calentandolo a una temperatura.de 600°C en la entrada
del cromatsgrafo de gases. Los productos de pirdlisis aon
acarreados a la coltmna cromatografica por un gas acarreador y

12



detectados por ionizacion de flama. El cromatograma es
caracteristico de la composicién quimica del polimero y puede
usarse para su identificacién, Muestras conocidas de polimeros
deben ser analizadas para establecer los tiempos de retencién de
los picos efluentes.

Un cromatoégrafo de gases consiste en varios médulos Dbasicos
ensamblados juntos para proveer de un flujo constante de gas
acarreador (fase mbvil). permitir la introduccién de muestras en
fase vapor en la corriente de gas., contener la longitud de fase
estacionaria adecuada, mantener la columna a la temperatura
adecuada, detectar los cowmponentes de la muestra conforme son
eluidos de la columna y proveer de una sefial leible proporciocnal
en magnitud a la cantidad de dicho componente.

Todos los tipos de cromatografia pueden ser definidos como un
proceso de migracién diferencial, donde la base de la separacién
es la distribucién de la muestra entre dos fases, la fase
egtacionaria y la fase mévil (gas inerte). La primera puede ser un
261 ido con propiedades adsorbentes, tal como silica gel o carbdn
vegetal, en cuyo .caso estamos hablando de cromatografia
gas—adlido. Si la fase estacionaria es un Ifquido, hablamos de
cromatografia gas—liquido. (1l)

Espectrometria de Masas

En la aplicacién de la espectrometria de masas a los sistemas
poliméricos, el polimero es obligado a reaccionar (como en la
degradacién térmica) para formar fragmentos de bajo peso molecular
que son volatilizados, ionizados y separados por efecto de un
sistema cuadrupolar. A partir de 1la abundancia de las varias
especies iocnicas encontradas, se puede inferir la estructura de
las egpecies de bajo peso molecular. En el capftulo 2 de esta
tesis se presentaran. los principios, la instrumentacién . y las
técnicas de interpretacisn de los espectros de masas.



Pirslisis

El examen de productos de degradacison térmica “in vacuo"
ha sido por mucho tiempo uno de los métodos usados en la
caracterizacién de polimeros y copolimeros.

La pir®elisis es un tratamiento térmico a gran velocidad: la
alta temperatura que se alcanza, provoca un rompimiento de la
macremoléecula en fragmentos volatiles. Estos productos volatiles
varian gegun las condicicones a las que se lleve a cabo dicha
pirelisis y, por supuesto, son tambien funcion de 1a naturaleza
quimica del material bajo consideracion. (6)

Pirdlisis analitica.(12)

La energia transferida a una molécula por un proceso
de resonancia. absorcién o colisién, es digtribuida rapidamente a
todos los atomos y enlaces (aproximadamente 10"‘23,), De acuerdo
al principio de equiparacién, la energia debe ser distribuida en
todos los grados de libertad: electrdnica, vibraciocnal, rotacional
Yy traslacicnal. El estado sédlido usualmente no permite la rotacion
o traslacién, y en el caso de moléculas organicas. la energia de
los enlaces mas frecuentes (C-C, C-H, C-N, C-0) cae en el rango de
energia de UV, de este modeo una suficiente excitacion causa la
ruptura de enlaces.

Esto es tambien aplicado a polimeros. Aqui la distribucien de
energla en toda la macromolécula toma mas tiempo., de este mode si
se aplica localmente una energia de excitacién muy alta, un enlace
poco resistente puede ser roto antes de que la energia se
distribuya a toda la molécula.

En un sistema macromolecular excitado termicamente, todas las
vibraciones posibles a wuna temperatura dada, seran excitadas
aumentando las interacciones colisionales entre las moléculas.

S5e pusde agumir que los enlaces mas fragiles son los que van
a romperse conforme aumenta la excitacion térmica, Yy este
mecanismo tambisn se puedo aplicar a los fragmentos
macromeleculares.



El pirolizado de un polfmerc no solamente provee informacién
concerniente a la estructura original. sino tambien al mecanismo
de degradacion durante la pirslisis. Las condiciones de pirélisis
(principalmente el método de transferencia de energia, la
velocidad de calentamiento, la maxima temperatura de pirdlisis vy
la presidn externa) tienen, dentro de ciertos limites. una pequefia
influencia en e] mecanismo de pirdlisis asi como 1a estructura
quimica del polimero. Estos pueden ser ajustados para obtener un
pirolizado que nos proporcione unha optima informacién.

Los mecanismos de pirslisis para polimeros de varios tipos
pueden ser clasificados como sigue:

(1) Retropolimerizacioen del final de la cadena.
(2) Ruptura estatica de la cadena, seguido de:

(a) retropolimerizacidn del radical y/o

{b) transferencia del radical y desproporcionacién y/o

{(c) estabilizacion de los fragmentos por ciclizacion
(3) Eliminacién de grupos
{a) por reacciones de eliminacién seguidas de fragmentacién vy

ciclizacioen de la cadena principal
{(b) como un proceso estdtico, seguido de rupturas de la cadena
principal o reacciones de condensaci¢n entre las cadenas.
Reacciones de condensacién entre las cadenas con eliminacion
de pequeffas moléculas y la formacidn de grandes cantidades de

4

-

residuos grafiticos.

8i las condiciones de pirolisis son estandarizadas y si el
sistema a investigar sigue su mecanismo de pirdlisis, es posible
cbhbtener conclusiones concernientes a la composicién del sistema
macromolecular original, a partir de su pirolizado.

La reproducibilidad de las condiciones de pirslisis presenta
ciertos problemas, particularmente en el caso de sistemas en los
que el mecanismo de pirslisis es muy dependiente de. las
condiciones de pirslisis. La pirolisis de una muestra muy pequefia
{menor a 100 ug.) al alto vacio (por ejemple en un espectrémetro
de masas) con un rapido calentemiento, -hasta la temperatura de
pirolisis deseada, provee de las condiciones mas reproducibles.
easto es importante ya que los sistemas macromoleculares pueden
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cambiar guimicamente antes de alcanzar la temperatura de pirglisis
y presentarse otro mecanismo de descomposicién.

La fragmentacién térmica en productos volatiles de muestras
poliméricas, puede ser analizada por cromatografia de gases
utilizando columnas empacadas o columnas capilares, o bien por
pirédlisis—-cromatografia de gases~espectrometria de masas,
pirslisis—-espectrometria de masas y pirslisis-~ espectrometria
infrarroja de transformada de fourier. Las "huellas digitales"
generadas de la pirélisis de materiales poliméricos, proporcionan
gran informacidn para la identificacidn de estos materiales, asi

como los mecanismos involucrados en el tratamiento térmico. (13}
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CAPITULO II

ESPECTROMETRIA DE MASAS

Un espectrémetro de masas es un instrumento que funcionando
al alto vacto (10 °a 10°° mm hg) permite 1la ionizacien de una
muestra en fase vapor y la separacion y deteccion de los iones
formados, de acuerdo con su masga y su carga (usz). Clasicamente el
equipo esta formado por un sistema introductor de muestras el cual
permite el paso de la muestra vaporizada hasta la camara de
ionizacion del instrumento. En la camara. los vapores de muestra
se someten al "impacto” de electrones procedentes de un filamento
incandescente. Los iones positivos asi formados, son acelerados
por un par de lentes cargados negativamente (potencial de varios
kv), formando un haz de particulas positivas que es forzado a
penetrar en un campo magnético homogéneo. Por la accién de este
campo magné®tico, los iones son separados acorde a su valoxr um-s, Y
cada ién particular penetra a up dispositivo detector
{multiplicador electrdnico), donde la selal idnica es traducida a
corriente electrica la cual, una vez amplificada, es
convenientemente registrada en un potenciometro convencional.(14)

El espectro as{ obtenido, representa una serie .de lineas
digpuestas a diferentes valores de sz, cuya intensidad representa
una medida de la poblacién de iones en la ciAmara y una medida
relativa de la estabilidad del ion particular.

Sistemas para introducci¢n de muestras.

Entrada de gas. Las entradas de gas clasicas introducen
muestras a la camara de ionizacién del espectrdmetro de masas a
traves de pequefias vias continuas. En la espectrometria de masas
de polimeros estas entradas son aplicadas solo para el apalisis de
residuos volatiles (monémeros sin reaccionar y solventes) y para
aditivos relativamente volatiles.

Sonda de insercién directa. La mayoria de los instrumentos
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comerciales estan equipados con sondas que pueden ser insertadas
directamente a la regién de la camara del espectrémetro, estas
sondas permiten a la muestra ser expuestas directamente al plasma
de ionizacién quimica. o ser colocada muy cerca de la fuente de
electrones en la ionizacién por impacto electrénico. La exposicién
directa se efectua aplicando la muestra en un filamento (Figura 1)
que puede ger colocado directamente dentro de la camara de
ionizacion y despues calentado rapidamente. En el modo de
ionizacion quimica. se cree que el plasma ayuda a la liberacién de
la muestra de la superficie del filamento. de tal forma gque se
requiere menor energia térmica para la evaporacién. La reduccién
en la energla térmica generalmente disminuye la fragmentacion
térmica observada. Esta técnica ha demostrado ser adecuada para
compuestos termolabiles, asi como para algunos compuestos que
requieren altas temperaturas de evaporacién. La técnica de
exposicisén directa trabaja bien con ambos modos de lonizacidn:
ionizacidn quimica y ionizacién por impacto welectrénice, sin
embargo es mas usada bajo las condiciones de ionizacion

quimica. (15)

FIG. 1 FILAMENTO DE LA SONDA DE EXPOSICION DIRECTA (DEW™)

Cromatografia de gases. La combinacién de cromatografia de
gageg-espactrometria de masas, ha incrementado la aplicacisn de la
Espectrometria de Masas a los problemas analiticos debido al
sinergismo entre e} poder de separacidn del cromatégrafo de gases
vy la informacién estructural disponible de 1la espectrometria de
masas. El acertado arreglo de la interfase, permite la operacién
del cromatégrafo acoplado al espectrémetro de masas sin disminuir

la capacidad de ambos ingtrumentos. (11)



‘Cromutografla de 1fquidos. Gran numerc de muestras son mas

solubles que volatiles. Este factor indudablemente contribuys al
crecimiento de la cromatografia de liquidos y especialmente de
alta 'resolucion. El impulso del acoplamineto cromatografia de
11quidos~espectrometria de masas ha sido  muy fuerte analogo al
de C.Gases-E. Masas.(16

Procesos de ionizacidn

Impacto Electrénico.

Si consideramos que a 50 ev un electrén ionizante viaja a una
velocidad de 4.2 x 10%cm/s. el tiempo que le tomara atravesar un
diametro molecular de. digamos 10 angstroms, correspondera a 2.4 x
107*®s, Este tiempo representa 1/40 de la frecuencia vibracional
mas rapida conocida en las moléculas organicas (vibracion de

alargamiento longitudinal C-H), por lo tanto el paso del electrén

a traves de la molécula sera instantaneo, la posicién de los
nacleos atémicos se vera inalterada, pero las posiciones de los
electrones moleculares se habrin alterado considerablemente

durante este procesc. Un haz de electrones con una energlia de 70
electron volts (aproxXimadamente 1600 kcal/mol) no sBolo desprende
los electrones de las moleculas produciendo iones moleculares,
sino que tambien imparte a los iones moleculares un excedente muy
grande de energia. Despuss de que se forman los iones moleculares
la mayoria se rompen en pedazos; se fragmentan.

+ -
M + & —— M + 20 ——— at + b o+ ¢

ION MOLEGULAR

Para muchas moléculas labiles, el cation radical molecular
intacto no se detecta y la interpretacion del espectro por
fragmentacicén es complicado.(14)

Para este tipo de ionizacién se localiza un proyector de
electrones perpendicularmente al flujo de entrada de la muestra
gaseosa a la camara. Los electrones emitidos desde un filamento
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incandescente son acelerados y colimados por un par de rendi jas,
mantenidas a un potencial positivo a un campo eléctrico aplicado.
que permite el acceso del haz electrénico al interior del cuerpo
de la camara (Figura 2).El namero de electrones es controlada por
la temperatura del filamento, mientras que su energia es por el
potencial a que se mantiene el filamento. Los iones se forman por
el intercambio de energia durante el encuentro o interaccion del
haz electronico con las moléculas de la muestra. lo que resulta en
una transicién de tipo Franck-Condon, que produce un ion molecular
que generalmente se halla en un estado de excitacitm electrdnica y
vibracional. E1 potencial del filamente se puede variar, se
utiliza el intervalo de 6-14 v para obtener espectrcs de masas
evitando la fragmentacién de la mestra, que contengan
exclusivamentes la seffal debida al ion molecular. A 70 ev. que
corresponde al potencial usual de operacién de 1la fuente, se
proporciona la suficiente energia para ionizar y provocar la
fragmentacién, que resulta ser caracteristica de las moléculas de
“la muestra.(17)

Har electrico-

Figura 2. Ca de ionizacidn por impocto etectrémt

Ionizacién Quimica

Esta técnica permite la reaccién quimica entre la muestra por
analizar y un plasma producido con un gas reactivo. previamente
introducido a alta presi®n, que ha sido sometido a un impacto
electrénico. la reaccidn entre los iones producidos por impacto
electronico y las moléculas del gas reactivo. da lugar a especies
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fuertemente icidas. capaces de reaccionar quimicamente con la
muestra problema y producir iones cuasimoleculares que aparecen a
M-z equivalentes al peso molecular mas un hidrogeno o mas la
egpecie transferida durante el proceso.(14)

Ionizacion FAB (fast atom bombardment)

Este tipo de ionizacién recientemente desarrollada, consiste
en bombardear una solucidn de la muestra en glicerol, con un cafién
de Atomos de xendn acelerados a un potencial cercano a los 5 kv.
la transferencia de carga producida. permite volatilizar muestras,
incluso como sales s6dicas, Y acelerarlas Y analizarlas
convencionalmente. (14)

Bmigién de campo y ionizacién de campo.

En estas técnicas se aprovecha la ionjizacidn inducida por
efecto tunel al someter un filamento. previamente tratade para
depositar la muestra en forma criastalina. a una diferencia de
potencial de varias decenas de kilovolts. La gran cantidad de
energia proporcionada al sistema, es suficiente para ionizar y
esvaporar muestras de alto peso molecular y alto punto de fusién.

Desorcicn de campo. (14)

En esta técnica de ionizacién, la muestra o una disolucién de
esta. se deposita por inmersidn sobre un alambre. Posteriormente
8e hace pasar una corriente eléctrica a trawes del alambre emisor
hasta la incandescencia. mientras se mantienen las condiciones de
alto voltaje utilizadas en la técnica de ionizacién de campo. EIl
material depositado se evapora dentro de la fuente., que puede
contener un plasma de ionizacién, o sger una unidad de impacto
electronico comun que opere con todos sus potenciales, excepto los
de energizacién del filamento.(17)

Deaorcion Laser.

Este método involucra la interaccién de un haz de radiacién
lager pulsado con la muestra para producir. tanto la evaporaciton
como la ionizacidon.
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-Fotoionizacién., -
" Enfesta .técnica se utiliza una fuente de radiacidn laser para
;ioﬁizar; a ‘bajos niveles de energia muestras en fase vapor.(14)

Técnicas de separacién misica.

La funcien del analizador mésico es la de separar los iones
‘producidos en la fuente ionica de acuerdo con sus diferentes
relaciones masa-carga. Después de abandonar la fuente iénica, los
iones son acelerados mediante un sistema de rendijas
electrostaticas y dirigidos hacia un analizador misico particular.
En ciertas aplicaciones, el sistema analizador debe ser capaz de
digstinguir diferencias mAsicas muy pequefias, mientras que en otros
cagos bastari separar iones con diferencias misicas de
conéideracibn.(l?)

Espectrémetro de tiempo de vuelo.

Los espectrémetros de masas de tiempo de vuelo, operan de un
modo pulsado mas que continuc. Los iones se forman en la fuente
como paquetes idnicos discretos, que contienen una variedad de
iones de diferente relacién m/z, los cuales son pulsados hasta la
region libre de campo del tubo analizador. El principio esencial
de la espectrometria misica de tiempo de wvuelo, e3 que 8i se
aceleran iones de masa diferentes con la misma energia cindtica,
cada ion adquirira una velocidad caracteristica, que dependerd de
su relacién m/z y los iones se separaran espacislmente a medida
que viajen por el tubo analizador. (17)

Analizador de sector magnetico.

Con esta instrumentacien, el haz iénico producido en la
cAmara de ionizacién es aceleradoe de acuerdo con el principio
Lorentz de atraccién-repulsién electrostatica:

1/2 mv® = 2zv (1)

v = potencial de aceleracidn
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El haz idénico penetra en un campo magnético homogéneo. en
donde los iones tienden a describir eérbitas circulares., como
resultado del equilibrio de la fuerza centrifuga debida a la
aceleracion del ion, y la fuerza centripeta debida al campo

aplicado:
fuerza centri{fuga = fuerza centripeta
m/r = Hzv (2)
m = masa del ion
v = velocidad del ion
r = radio de curvatura del sector magnetico
H = intensidad del campo magnético
2 = carga del ion

Suponiendo que las diferencias en el contenido de energia
cindtica se deben preferentemente a las diferencias mAsicas, y que
los iones viajan a la misma velocidad; igualando (1) y (2) en
estos teéerminos se deriva:

m/z = Hr'/2v 3

La expresién anterior indica que. para un radio (r) de
curvatura dado y un voltaje (v) de aceleracidn constante, la
variacién de la intensidad del campo magnético (H) traera a foco
cada ion separado en una forma logarftmica.(14)

Analizador mAsico cuadrupolar.

En este analizador de masa se emplean cuatro polos eléctricos
(un cuadrupolo) pero sin campo magnético. Los iones que entran
desde la parte superior, se desplazan con una velocidad constante
en direccién paralela a los polos (direccién =), pero adquieren
oscilaciones en las direcciones xy y. Esto se logra por medio de
la aplicacién de un veoltaje de corriente directa y un voltaje de
radiofrecuencia en los polos (figura 3).
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Figurae B, Analizador méaeice cuadrupeolar,

Se presenta una oscilacién estable que permite pasar al idon
desde un extremo del cuadrupclo al otro sin chocar con los polos;
esta oscilacién depende de la relacién masa a carga del ion,
Consecuentemente tan solo los iones con un valor de m/z dado,
podran atravesar toda la longitud del analizador mientras los
otros iones tendrin oscilaciones inestables y chocarin contra los
polos. El rastreo de masa se realiza variando 1ios voltajes de
radiofrecuencia y de corriente directa pero manteniende constante
sus relaciones. (7) (17}

Sistemas Detectores.

Probablemente el detector mas simple y antiguo es la placa
fotografica. Loz espectrometros de masas de tipo Mattauch-Herzoeg,
o de disefio similar, permiten detectar simultaneamente todos los
iones en un plano, de modo que se puede utilizar una placa
fotografica para registrarlos. Estos sistemas de deteccién pueden
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aportar mayores regoluciones gque Jlos sistemas de deteccion
sléctricos debido a que una placa fotografica es un dispositivo
integrador en tiempo y puede proporcionar una mayor sensibilidad
que cualquier detector. (18)

El detector mas utilizado hasta el momento es el
multiplicador electrénico, el cual opera mediante el concurso de
varios dinodos recubiertos con aleaciones de Ag-Mg o Cu-Be, a los
que se impone un potencial negativo dividido. El haz idnico, al
impactar la superficie del primer dinodo. libera electrones que
son acelerados al segundo dinodo donde se multiplican hasta lograr
sucesivamente corrientes del orden de 10 *°A. Esta corriente se
amplifica convenientemente y se dispcne para su registro o
procesamiento.

Manejo de datos.

Los datos de espectrometria de masas se presentan
graficamente o numericamente como una coleccién de datos
u/z-intensidad.

En los espectrémetros dé masas modernos., las seffales son
digitalizadas y almacenadas en cintas magnéticas o en la memoria
de una computadora para su procesamiento posterior. Estos sgistemas
permiten acumular una gran cantidad de datos y la computadora
puede reconstruir los espectros de masas adquiridos., Varios
autores han tratado diversos aspectos scbre la manipulacién de
datos. (19)(20)

Tipos de iones en los espectros de masas. (22)

8i una molécula orgdnica es bombardeada con electrones con
energia suficiente para provocar la ionizacion. un ion molecular o
“padre” es observado y cuando la energta del electrédn esta arriba
del potencial de ionizacién de la molécula, se formarin iones
moleculares excitados cuyas fragmentaciones produciran iones
de masas inferiores a la del ion original.
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a) Ion molecular.

Se entiende como.ion molecular a aquella especie i¢nica que.
manteniendo su masa molecular, ha adquirido una carga positiva y
un ‘electrén sin parear, como vyesultado de un proceso de
ionizacién.

M + e - MY+ 20

b) Iones fragmento.

Una vez que se forma un ion molecular en la camara de
ionizacién del equipo, dispone de un microsegundo (10 °s) para
alcanzar su maxima energia cinsética debida a la aceleraci4n y de
una millonesima de este (10 ®s) para arribar al detector.

Si el exceso de energla interna del ijon, traducida en energla
vibracijonal, sobrepasa el valor critico necesario para sy
estabilizacien, este ion molecular se descompondra
unimplecularmente, dando lugar a iones fragmento con mejores
caracteristicas de estabilidad electrdnica. Estos iones se
detectan a valores de m/z inferiores al correspondiente M+' Y.
dependiende del tipo de ruptura ocurrida (homolitica o
heterolitica) seran fragmentos de nimeros de electrones pares o
impares.

¢) Iones isotédpicos.

E x isten en 1la naturaleza isdtopos mayoritarios Y
minoritarios. Por convencién, para calcular el peso molecular de
una especie, utilizamos las masas atémicas "de los isotopos
mayoritarios. En espectrometria de masas, las especies isotépicas
moleculares se resuelven direccio;leante, io que propicia la
aparicion de iones M+l, M+2, etc., los cuales pueden llegar a ser
tan significativos como el ion molecular.

.d) Iones de reagrupamiento.

Los espectros de masas de muchas sugtancias contienen picos
digpuestos a valores m/z que no pueden derivarse por rupturas
sencillas de enlaces en la molécula. Estos iones se deben a
procesos de reagrupamiento, simples o complejos, que a menudo se
acompafian de perdidas de fragmentos neutros.

Los tipos mas comunes de reagrupamientos encontradog en los
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egpectros de masas son:

1.~ Reacciones de eliminaci®en.- Este tipo de Treacciones
requieren de muy baja energita de activacion, se caracterizan .por
la perdida de unidades neutras a partir de un ion con numero de
electrones impares y generan nuevas especies iénicas con la misma
caracteristica impar de electrones.

Entra este tipo de reacciones tenemos la deshidratacion de
alcoholes, las perdidas de HCl. HBr, Hi. NHa. CHsCOOH, etc.

2.- Reagrupamiento de tipo McLafferty.- Cuando se introducen
grupos funcionales en una molécuia, se incrementa el efecto
directriz de este sobre la tendencia de fragmentaci¢n de otros
grupos. Si se dispone de un estado de transicion estericamente
favorable (6 miembros), el reagrupamiento de un hidrégeno. previo
a la ruptura de un enlace alfa al grupo funcional de que se trate,
propiciara la pérdida de un fragmento neutro de férmula CnHzn
(olefina). (23}

3.— Reagrupamiento retro Diels-Alder.— En forma similar a los
reagrupamientos de tipo MclLafferty, los rearreglos retro
Diels—-Alder ocurren en sistemas ciclicos que poseen una doble
ligadura y son muy comunes en los espectros de masas de terpenocs,
easteroides y otros productos naturales.

e) Icnes muitiple cargados.

Estos iones son muy comunes en especies poliaromiticas,
capaces de estabilizar dos o mas cargas positivas. En el espectro
de masas. estos iones aparecen a valores de m/2e, m/3e,...etc. vy
se reconocen facilmente s: proceden de especies de masa impar.

f) Iones metaestables.

La vida media de un ion es un factor importante para que sea
detectado en su masa original o como ion fragmento. Exigten
algunos iones cuya vida media es lo suficiente (1 microsegundo)
como para ser acelerados con su masa original pero, en su
trayectoria hacia el detector, gufren descomposiciones
unimoleculares, de modo que los iones resueltos en el sector
magnético solamente corresponden a los iones hijos resultantes de
la descomposicién.
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CAPITULO III

PARTE EXPERIMENTAL

Todas las muestras sujetas a este estudio espectroscépico
fueron tomadas del banco de muestras del Laboratorio Central vy
corresponden a importaciones realizadas por diferentes compafiias
nacionales. Para verificar la naturaleza de cada muestra, se
utilizaron los equipos de Resonancia Magnético Proténica, marca
Varian, modelo EM-360L y el espectrofotometro de Infrarrcjo de
transformada de fourier, marca Nicolet, modelo 205. Los espectros
obtenidos fueron comparados contra 1los espectros de referencia
(3) (24) comerciales Sadtler y Hummell/School.

Polimeros de adicion:

Entre este tipo de polimeros se seleccionaron los
homopoli meros y copolimeros descritos & continuacién, como las
especies mas representativas del comportamiento piroliticoe. Los
polimeros seleccionados fueron los siguientes:

—Poliotileno.

—Polipropileno.

—Copolimerc etileno—-propilenc.
~Polivinilpirrolidona.

—Copolimero vinilpirrolidona-acetato de vinilo.
—Copolimero acetato de vinilo-etileno (EVA}.
-Copolimero acetato-cloruro de vinilo.
-Copolimero acetato de vinilo-ester acrilico.
—~Alcohol polivinilico.

—Copolimero etileno-acido metacrilico.
~Neopreno.

~Poliigopreno,

~Copolimero butadieno—acrilonitrilo.
~Copolimerc butadieno—estireno.
~Poliuretanos.
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Polimeros de condensacidn:

Entre l1os homopolimeros y copolimeros de condensacién mas
representativos del comportamiento pireolitico, se seleccionaron
los siguientes:
~Glicoles.
~Poliesteres
—Poliamidas.

Los espectros de infrarrojo fueron obtenidos solubilizando
las muestras en un disolvente volatil para aplicar una pelfcula en
ventanas de cloruro de sodio. En el caso de los polimeros no
solubles, la pelicula se preparc fundiendo previamente el
polimero sobre una parrilla caliente.

Los espectros de Resonancia Magnético Protonica fueron
obtenidos disclviendo los polimeros en disolventes deuterados
utilizando tetrametilsileno como referencia cero de desplazamiento
quimico .

Los espectros de masas fueron obtenidos en un espectrdmetro
cuadrupolar. marca Finnigan—-Mat, modelo Incos 50B, equipado con el
sistema de exposicién directa (DEP) (15). Las muestras, finamente
divididas, fueron disueltas o suspendidas en un digolvente
volatil. Una pequeffa fraccién de esta solucién o suspensién fué
aplicada sobre el filamento. se permitié la evaporacién del
disolvente y el residuo, depositado sobre el filamento de DEP, fué
introducido a la camara de ionizacién por medio de una viAlvula de
aislamiento .Una vez en esta posicion, el filamento fu® calentado
con una velocidad de 5°C por segundo desde temperatura ambiente
hasta 900°C.

Los espectros de masas fueron obtenidos paralelamente ‘al
calentamiento utilizando 70 ewv como potencial de ionizaci¢n, 0.7s
de frecuencia en la adquisicién Y fueron procesados Yy
reconstruidos por una computadora Data General, modelo 10sp.
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CAPITULO 1V

RESULTADOS

En este capitulo se presentan los perfiles de pirdlisis
obtenidog y los espectros de masas de algunas especies poliméricas
seleccionadas.
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Figura No. 7 Copolimero Polietileno-Propileno

33




Figura No. 8 Polivinilpirrolidona
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Figura No. % Copolimero Vinilpirrolidona—acetato de vinilo
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Figura No. 15 Copolimero etileno—acido metacri{lico
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Figura No. 21 Copolimero Butadieno-Estireno
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Figura No. 23 Resina de Poliuretano
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Figura No. 33 Copolimero Acido Adi pico-Etilenglicol
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CAPITULO V

NALISIS DE RESULTADOS

HOMOPOLIMERO DE POLIETILENO.

En la Figura No. 4 de esta tesis se presentan el perfil
idnico reconstruido y el espectro de masas correspondiente al scan
numero 118 obtenido para una muestra de polietilenoc.

El scan 118 corresponde a una temperatura de pirdlisis de
aproximadamante 430°C,el espectro de masas obtenido presenta los
iones caracteristicos de 1la serie CnH2znet (25). El pico base
aparece a M-z=57 y los demas iones de la serie se distribuyen con
una proyeccién gausiana acompafiados de los iones de la serie
Cnlzn-1.

Con la diferencia de gue no se detectd¢ ningun ion molecular,
este espectro es similar al obtenido para una cera polietilénica o
parafinica.

HOMOPOLIMERO DE POLIPROPILENOC.

En la Figura No. 5se presentan el perfil idnico reconstruido
vy el espectro de masas correspondiente al scan 122. Esta muestra
presentd una _pirélisis a la misma temperatura que el polietileno.
8in embargo el espectro de magsas se distingue por la presencia de
dos iones de masa par (M- z=56 y 70) que pertenecen a la sSerie
CrHzn. El origen de estos iones 1o podemos atribuir a las rupturas
preferenciales (26) sobre 1los sitios de ramificacisn Y.
dependiendo de la forma de polimerizacién (cabeza-cola ]
cabeza-cabeza) (figura 6}, se obtendran los iones Celo* o Catiro™**,

AAA

Figura 6, Formas de polimerizacién del polipropitenc



COPOLIMERO POLIETILENO-PROPILENQ.

El perfil idnico y el espectro de masas obtenido para el scan
121 de esta muestra se presenta en la figura No.7. La pirolisis
ocurre a 440°C aproximadamente. El espectro de masas obtenido
presenta los iones caracteristicos de hidrocarburos
diferenciandose del polietilenoc ¢n la gran intensidad del ion a
*ozm=85 (Ccm-+) y en la aparicién de los iones de reagrupamiento
u-z=56 y 70. Desafortunadamente no es posible distinguir este
espectro del obtenido para el polipropileno. Las diferencias en
las intensidades de los idones no 8e pueden considerar como
evidencia suficiente de diferenciacién analitica, en su lugar los
anilisis de sus iones metaestables (27) pudieran diferenciar las
estructuras involucradas. ya que la intensidad de los iones
metasstables, disminuye exponencialmente con el reciproco del
numero de grados de libertad del precursor y se relaciona con los
efectos electrénicos en el.

POLIVINILPIRROLIDONA.

La pirslisis de una muestra de polivinilpirrolidona produjo
los espectros que se presentan en la figura No.8. La temperatura
correspondiente al scan 120 fué de 420°C y su espectro de masas
prezenta el ion a m~-m=111. que corresponde con el peso molecular
del mondmero de N-vinilpirrolidona. Los jones a m=z=41 y 55 son
fragmentos que resultan de la degrédacién del homopolimero de
acuerdo con el siguiente esquema (28):

—CH,—CH~ ~CH,~CH-—
N. ]

H — ————3 CHp= CH/
C=H- C=0+

m/2=55

4



COPOLIMERO VINILPIRROLIDONA-ACETATO DE VINILO.

El perfil ionico reconstruido y los espectros de masas
obtenidos por pirélisis de esta muestra, se presentan en la figura
No. 9. Como se puede obsgervar del perfil de corriente
idnica,esta muestra presenta dos picos de pirélisis, el primero,
correspondiente a una temperatura de 375°¢C dié un espectro de
masas (scan numerc 124) caracteristico para acido aceético
(u-zw60), el segundo pico de pirédlisis (scan ndmero 134) aparece a
una temperatura de 470°C y su espectro de masas presenta el ion
wszZ=111 caracteristico de la N-vinilpirrolidona. Se debe observar
que los iones anteriores y posteriores a msz~111 en este espectro
gon diferentes a los obtenidos para el homopolimero de
N-vinilpirrolidona antes discutido, La razén de esto ultimo se
encuentra en que egtames hablando del copolimero
vinilpirrolidona—-polieno (Figura No.10) formado por la
eliminacién de 4&cido acético que ocurre a temperatura menor.

—cu,—(l:u—cu,—cra:ca_-cu,-
(0
Figura No. 10. Copolimera vinilpirrolidona-polienc.
COPOLIMERO ACETATO DE VINILO-ETILENO (EVA).

En la Figura No.11 se presenta el perfil iénico reconstruido
para la pir¢lisis de esta muestra. La temperatura de pirsélisis es
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de:550°C y el espectro de masas correspondiente al scan nCmsro 83
eg caracteristico para acido acético (M-z=60) y la pirdlisis del
polieno formado por la eliminacién de HOAe, (29)

COPOLIMERO ACETATO DE VINILO-CLORURO DE VINILO.

En 1la Figura No . 12 se presenta el perfil isdnico
reconstruide para la pirslisis del copolimero acetato de
vinilo-cloruro de vinilo. En eBte perfil iénico se observan tres
picos importantes, el primero aparece a una temperatura de 313°C v
su eapectro de masas, corresgpondiente al scan namero 87, nos
indica la presencia de un plastificante dialquil aromitico. EIl
pico de mayor intensidad aparece a una temperatura de pirsdlisis de
398°C y su espectro de masas presenta un pico base a wm-z=36 con
isotopia de cloro (30) que nos indica la perdida de HCl, los iones
de menor intensidad a s,z=43,45 y 60 son cracteristicos del acido
acético. A una temperatura de 448°c  ocurre la pirsligis del
polienc resultante de la pardida de HCl y HOAc.(29)(31)

COPOLIMERO ACETATO DE VINILO-ESTER ACRILICO.

El perfil idnico reconstruido y el espectro de masas de la
pirélisis de este copolimero, se presenta en la Figura No. 13la
temperatura de pirdlisis es de 413°Cy el pirograma correspondiente
al scan numero 132, presenta ios iones a »mwm=43, 45 y 60 que son
caracteristicos del acido acético derivado del poli(acetato de
vinilo). Los iones a m/z=55 y 100 indican la presencia de acrilato
de etilo en muy pegquena proporcidn.

ALCOHOL POLIVINILICO EN EMULSION ACUOSA.

El perfil idnico y el espectro de masas para este polimero se
presenta en el la Figura No 14. La temperatura de pirdlisis es de
278°C y el espectro de masas presenta los iones caracteristicos de
un polieno ( usz=39,41.55 y demas neiltiplos) formado por la
deshidratacién del polimero.(29)
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COPOLIMERO ETILENO-ACIDO METACRILICO.

La Figura No. 15 corresponde al perfil idnico reconstruido y
al esgpectro de masas del copolimero etileno-aAcido metacrilico. En
el perfil iénico gse observan dos picos de pirslisis. El primero
correspondiente a una temperatura de 243°C, presenta un espectro
de masas con jones caracteristicos del Acido metacri{lico a w,z~55
Yy Msz= 69 asi como un pequelfo ion molecular a wm-z=86. Es
interesante obgervar la gran cantidad de iones de
reagrupamiento McLafferty que aparecen a valores de wrz pares
correspondientes a una serie homdloga de polietileno (ver iones a
urz=114, 128, 142, ...,256).

E! segundo pico de pirolisis aparece a una. temperatura de
408°C Yy 8u espectro de masas es caracteristico del polietilenc
presentando los iones de la serie CnHznes con un pico base a
w-z=57, Este espectro de masas no puede confundirse con el
obtenide para el Acido metacri lico.

NEOPRENO.

El perfil idnico reconstruido para el neopreno (Figura No.
16) presenta un pico de pirdlisis a una temperatura de 438°C Y s8u
espectro de masas, correspondiente al scan 124, presenta un pice
base a x,/z=36 que nos indica la pérdida de HCl. E! pirograma sge
caracteriza por otros iones de menor intensidad relacionados con
6] monémero cloropreno s/ z=88, Calls "urz=53 3's Catito €1 Yaerz=141.

POLIISOPRENO.

La pirslisis de poliiBopreno se presenta en la Figura No.
17. El perfil ionico reconstruido nos indica una temperatura de
pirolisis de 383°C. El egpectro de masas presenta el migmo patrén
de fragmentacidn que el poliisopreno reportado en la publicacién
"Pyrolisis Mass Spectrometry Studies of Adhesives" (32) y ae
caracteriza por los iones M/==67,68 relacionados con el monémero y
wz=136 que corresponde al di{mero. Otros iones de intensidad

[N
~
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considerable se pueden observar a s z=81 (C4H9+) Yy Q/z-93 (C7H»+).
ZOPOLIMERO BUTADIENO-ACRILONITRILO.

La Figura No., 18 corresponde a la pirvlisis del copolimero
butadieno-acrilonitrilo. La temperatura de pirdlisis es de 388°C
7/ Su espectro de masas presenta un pico base a wusz=41 (CsHs+)
sorrespondiente a la serie olefinica CnH2n-1; a w-z=54 aparece el
:on relacjonado con el mondmero butadieno. La asignacion del
acrilonitrilo se da por los iones M,z=67 (CaHsCN), mrz=81 (CeH7CN)
v u-z=95 (C3HrCN) (33): la presencia de los iones fragmento de
masa par arriba de wmrsz=100, son indicadores de la presencia de
sompuestos nitrogenados lo que constituye una fuerte evidencia del
Tomonémero acritonitrilc en el butadieno.

ZOPOLIMERO BUTADIENO-ESTIRENO.

En las figuras 19. 20 y 21 se presentan los perfiles iénicos
recongtruidos para la pirdlisis de este copolimero. Los perfiles
de las Figuras 20 y 21 presentan un pico de corriente iénica a una
temperatura aproximadamente de 200°C cuyos espectros de masas
correspondientes al scan 59 v 67 respectivamente, son
caracteristicos de alfa olefinas ramificadas wutilizadas como
aceites de impregnacidn en los procesos de polimerizacién.

Los picos de pirdlisis para las tros muestras de copolimeros
aparecen a una temperatura de 388°C aproximadamente y presentan
egpectros de masas con iones caracteristicos del estireno wm/z=103
y 104, alfa metil estireno m/z=117(34). La presencia del butadieno
no es muy evidente (m~-w=54) perc se sabe que se obtiene benceno
ssz=78 como producto de su pirédlisis y que su proporcién varia con
la temperatura (33)

En esta pirdlisis se puede observar la presencia del ion a
m,z=91 caracteristico del benzilium (ColsCHz") cuya abundancia es
variable con respecto a los ioneg w=m=78 y 104, esto puede deberse
a2l tipo de polimerizacién de las muestras, ya que los patrones de
fragmentaci¢n son diferentes cuando se trata de polimeros graft o
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polimeros ‘al "azar. Lo anterior no pudo ser comprobado
~experimentalmente por no contar con muestras estandar.

POLIURETANOS.

Se sabe que el principal mecanismo de descomposicién térmica
de los poliuretanos es el inverso de la reaccién por la cual
fueron formados, produciendo diisocianatos y dialecoholes o sus
productos secundarios de degradacidén (35).

La reaccidn inicial ocurre por (1) una reaccidn de
disociacién que produce polioles e isccianatos ¥y {2) una
transicién concertada a traves de seis miembros gque produce un
acido carbamico y olefinas. (36)

1) R-NH-CO2-R' —~————+ °‘RNCO + ROH

i
g o
(2) R—NH—C\ /c-R" ~e———— RNHCOzH + HzC=CHR"
(o]
Se ha sugerido una tercera reaccién que involucra la
formacidn de aminas secundarias (37). Voorhees y colaboradores

(38} proponen un esquema de reagcién de degradacidn térmica de
uretanos (Figura No.22).

La Figura No.23 muestra la pirdlisis de una resina de
poliuretano a base de difenilmetandiisocianato y propilenglicol.
El perfil iénico reconstruido presenta dos picos de
pirelisis. En el espectro de masas para el primero,
correspondiente a una temperatura de 318°C aproximadamonte, se
distingue el ion molecular del difenilmetandiiisocianato m,z=250 y
homdlogos superiores u-z=381. Los iones a w-m=221 y 208 son
tipicos de la fragmentacién por impacto electrénico del MDI que
corresponden a la pérdida de NCO y HCO respectivamente (37), el
ion fragmento a mM-z=132 esta dado por c8u60n+
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La evidencia del poliol en este polimero se da en el

segundo pico de pirclisis a una temperatura de 418°c cuyo espectro
de magas con un pico base a m.u=59, nos sugiere un derivado del
polipropilenglicol, la serie polimerica de este poliol es evidente
por los iones a um-z=59, 117, 175, 233, etc.

El pirograma derivado de un poliéster uretano (Figura No.24)
muestra dos picos de pirdliais. El espectro de masas
correspondiente a una temperatura de 363°C aproximadamente es
caracteristico del toluendiisocianato con un pico base a wMsz=174
y sus iones fragmento a Mrz=132 y 145. La pirdlisis del poli¢ster
ocurre a una temperatura de 418°C y su egpectro de masas presenta
los productos de pir¢lisis del adipato de 1,4-butilen glicol a
"oZ=173 (HOOC~ (CH2) «COOCHzCHz V) u,z2217
(HOOC—(CH2)4-CO0-(CH2)4-0") y ssm= 129 caractertstico de m—17
del acido adipico, otra evidencia del 1,4-butilenglicol aparece
en M/z=54 (butadieno).

En la Figura No.25 se presenta la pir¢lisis de un poligster
ursetano. El perfil iénico reconstruido presenta dos picos de
pirédlisis. A una temperatura de 253°C aproximadamente ocurre la
pirtlisis del isocianato, su espectro de masas es caracteristico
del difenit metandiisocianate con los iones correspondientes
mencionados anteriormente. La pirtlisis del poligster se da & una
tomperatura de 268°C Yy Su espectro de masas presenta los iones a
Mz=129 (HOCO—(CH@)A-CO*) y M-z=201 (HOCO- (CH2 ) —COO—CHz~CHz—CH ™)
que indican la presencia del adipato de 1,3-butilen glicol.

La pirslisis para un poliéster acrilico uretano (Figura
No.26) indica que este polimero da como productos de
descomposgicién térmica el isocianato que aparece a una temperatura
de 338°C Y en 8u espectro de masas (scan 91) se identifica el
toluen 2,4-djisocianato (w=2=174), otros icnes de menor intensidad
a wWsz= 59, 117, 175, 233 nos indican la presencia del
polipropilenglicol, el ion a M z=304 se puede considerar como el



’;on' molecular de la unidad uretano~ester acrs lico del
‘prdhilengliéol obtanido como producto de pirédlisis. La pirslisis
dgl,poliééter acrtlico se da a una temperatura de 238°C y en su
espactro de masas, el pico base a  wsz=113 (CHzCHCOOCHCHsCHz+)
;sorresponde a la fragmentacién del acrilato de- polipropilenglicol
agi como el ion de menor intensidad a msz=55 (CHzCHCO+).

POLIMEROS DE CONDENSACION.
POLIETERES.

Los poliéteres o poliglicoles constituyen el primer grupo de
polimeros de condensacidn que seran discutidos. Estos se
digtinguen de, los anteriores polimeros de adicién en que su cadena
orincipal no cansiste en una cadena ininterrumpida de Atomos de
carbono. En estas series, fragmentos hidrocarbaricos
relativamente simples con uno, dos., tres o mas atomos de carbono o
bien anillos aromiticos, son alternados con oxigenos.

Los poliéteres alifaticos se obtienen por una polimerizacién
del éter ciclico o del diol apropiado, catalizada por un acido o
una base.

En la Figura No.27 se presenta el perfil isénico reconstruido
de la pirelisis del polipropilenglicol etoxilado. La pirdlisis de
aste polfmero ocurre a unha temperatura de 483°Cy su espectro de
masas se caracteriza por un pico base a M/z=59 (HOCSHa*) y otro
fragmento de menor intensidad a w- z=45 (HOCzH¢*), caracteristicos
del propilenglicol y etilenglicol respectivamente. El1 espectro
muestra patrones de fragmentacién repetitivos cada 44 unidades de
masa correspondiente a una unidad monomérica (CzHeQ) y cada 58
unidades de maga (CeHeO) pudiendose observar los iones para los
d{meros. trimeros, tetramenros, stc.

Para estos polimeros los iones fragmento se producen por una
simple ruptura en el énlace C-0 o por eliminacién de agua a partir
del grupo hidroxilo terminal.

Los resultados obtenidos en esta experiencia coinciden con
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los reportados por A:K. Lee (39 ). para los mlsmos compuestos con’ ia

d1ferenc1a ‘de ‘que no detectamos los zcnes (P_l,v repo tados como”'
iones de reagrupam:entos de tipo McLufferty a trav‘s de mecan1smoa

concertados.
Polisulfonas.

La pirolisis obtenida para el polifenil <ter sulfona se
presenta en la Figura No. 28. El perfil id4nico reconstrutdo. no
obstante encontrarse saturado, presenta un pico de pirsdlisis
correspondiente a 823°C. EIl espectro de masas correspondiente al
scan numero 60 presenta un pico base a m/z=65 el cual corresponde
al ion HSOz*, especie congruente con la reportada por Schuddemage
y cols.{(40). La presencia del ion a wm-z%94 corresponde a la
porcién fendlica de la polifenil éter sulfona, ademas de los iones

caracteristicos de la descomposicién unimolecular del fenol,

POLIAMIDAS

Las poliamidas alifiticas que son producidas por la
polimerizacién de lactamas, tienden en la pirdlisis a regenerar la
correspondiente lactama. Un ejempio de esto es el Nylon 6. la
pirselisis para esta poliamida se presenta en la Figura No. 29: su
temperatura de pirclisis es de 418°C Yy en su espectro de masas se
obsgerva un pico base a msz=114, caracteristico de la caprolactama
protonada, el dimero es ligeramente perceptible a m z=226.

Se ha reportado la pirdlisis—espectrometria de masas con
ionizacion quimica para el Nylon 6, observandose los iones a
uoz=114, 227, 340, 453. (41)

Otros fragmentos mas intensos correspondientes a nitrilos

saturados aparecen a z=55 (CzH:lCN'), Z=69 (CSH’.'CN') Y
finalmente dos aldehidos insaturados se pueden identificar a
s m=B4 (CeH7CHO'") y mrz=96 (CoMrCHO *). (33)

Las pirdlisis de poliamidas formadas a partir de diaminas vy
de acidos dicarboxilicos son mas complicadas. La Figura No.
30 corresponde a la pirtlisis del Nylon 66; este polimero piroliza
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a una temperatura de 448°C.En la degradacién térmica de estos
materiales, la escicién en la cadena principal del polimero
ocurre preferentemente en el enlace C-N ya que este es mas débil
que el enlace C-C. En el espectro de masas correspondiente al scan
122 se observa el ion a wmsm=84; Senno H. et al.(42) reportan que
la pirdlisis de un copolimero Nylon 6-66 da comoc productos de
degradacién ciclopentanona (del Nylon 66) y e-caprolactama (del
Nylon 6).

a) ~{CH2}s~NH-/CO~CH2~CH2—CHz--CH2-CO-/NH~(CH2)6— —u——— 3

-

—C0-CHz—CH2—CHz2~CH2~-CO—~ —~——+ H2C—CHz -} CoHiz *

HzC ChHz
N/
Co

ciclopentanona

b) —~CO-/NH-CHz-CHz~CH2-CH2z~CHz—-CO-NH- —————rrsy l—(CH2)5—|
- NH—
e-caprolactama

Por lo tanto, la pirslisis del Nylon 66 produce grandes
cantidades de ciclopentancna uoz=84 (csHao* ") que es
caracteristica del Acido adipico en poliamidas, el cual tiene una
marcada tendencia a ciclarse de esta manera. (43)

La formacién de nitrilos a partir de aminas secundarias es
una reaccién que tambien se lleva a cabo , el producto mas
frecuente es el capronitrilo wu/z=97 (ColuaN™ ") .

El perfil ienico reconstruido y 1los espectros de masas
obtenidos por pirélisis de una muestra de Nylon 12, se presenta en
la Figura No., 31, Como a@e puede obgervar en e} perfil de corriente
idnica, esta muestra presenta dos picos de pirélisis, El primero
correspondiente a un temperatura de 216°C. dis un espectro de
masas (scan numero 56) en el cual se detecta el jon fragmento a
uz=197 que es caracteristico del monsmero de la dodecanolactama:
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. +
(CHz=CH~CHz~ (CH2 )7-CHz~CO-NHz)

El ion a w/z=73 es producto de un reagrupamiento de tipo
McLafferty.

Los iomes a moz=d4t (Catis*), 55 (catr®), 69 (CsHet). etc..
corresponden a la serie de olefinas, originadas como productos de
pirdlisis de nylons (44}, también se puede observar la abundancia
de iones amonio a valores de wm-/z mayores a 86.

El segundo pico de pirelisis se presenta a una temperatura de
428°C y en su espectro de masas se observa el ion a MszZ=394 que

corresponde al dimero de la dodecanolactama:

(CHz=CHs~CHz— (CHz2 ) 7-CHz—CO-NH-CHz2 - (CHz }»-~CHz—CO-NHz} +-

En la Figura No. 32 se presenta la pirelisis de un master
bach de Nylon 11, la pir¢lisis se lleva a cabo & una temperatura
de 148°C . No obstante la gran cantidad de orto-fenilfenol que se
detecta (fungicida comunmente utilizade en la industria del
caucho), fué posible realizar una busqueda por iones, con la cual
se detectsd, a una temperatura de 253°¢, correspondiente al scan
numero 66, el espectro de masas para el Nylon 11. En este espectro
ge puede apreciar el ion a m z=366 correspondiente al dimero vy
#/z=184 para la estructura monomérica protonada del acido
aminoundecanoico, El espectro de masas con numeroc de scan 114 es
caracteristico del monoémero del Nylon 11, en el cual se observa el
ion a M-z=184 as! como 1log iones correspondientes a la serie
oleffnica impar u-z=4l, 55, 69, 83, etc. caracteristica de la
degradacién térmica de poliamidas.

POLIESTERES.

Los polié¢steres son polimeros que se obtienen por
condensacisn de un alcohol difuncional (glicol) con un Aacido
carboxt lico difuncional. Los Acidos comunmente usados en la
formacion de poliésteres son el Acido tereftalico, aAcide adipico,
Acido isoftalico y Acido sebacico, Los alcoholes mas empleados son
etilenglicol, dietilenglicol, ciclohexandimentanol y varios dioles
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alifaticos de cadena larga,

La pirdlisis de una muestra de adipato de etilenglicol
produjo los espectros que se presentan en la PFigura. No. 33. La
temperatura correspondiente al scan 109 fue de 403°%¢ Y su espectro
de masas presenta el ion a wM/2=129 caracteristico del 4acido
adi pico (HOCO(CHHOCO*) y Moz=45 (COOH+). el don a m/=m=173 puede
atribuirse a la estructura (CeHio0:¥):

Ho—CO—CHz-CH:—CH:-CH:—CO—O% iﬂz
CHz

Alberto Ballistreri y cols.(45) aplicando la técnica de
bombardeo ripido de iones, proponen para el ion a wuszZ=173 un
oligémero ciclico protonado:

l—(-—O- (CHz )2~0-CO— (CH!)4-—C0—)N—!

El ion a msz=155 es8 un fragmento originado a partir de
uz=173 por la pérdida de agua.

Posterijores a M z=173 aparece una serie de iones a wmsz=217,
261, 305, 349, etc. que constituyen una secuencia de unidades
monoméricas de etilenglicol.

El perfil ionico reconstruido y el espectro de masas para la
pirdlisis del tereftalato de 1-4 butilenglicol se presenta en la
Figura WNo. 34. El espectro de masas correspondiente a una
temperatura de 253°C es similar al obtenido por Luderwald vy
Urrutia(46) excepto por la baja intensidad de los fragmentos de
masa alta encontrados con el sistema cuadrupolo utilizado en el
presente trabajo.

La degradaci®n térmica del tereftalato de butilenglicol ae
lleva a cabo por un complejo mecanismo de -descomposicion. E1}
butadieno es el producto mas volatil de esta degradacion Yy B8e
puede apreciar como pico base a - z~54, La degradacién inicial de
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este polimero se caracteriza por la eliminacidn de &xido de

butileno uMsz=71 (47). Los iones a u-z=121, 149 y 166 indican 1la
presencia del &cido tereftalico y los iones a m-==105 y 122 son
caracteristicos de la fragmentacién ionica del acido benzoico. EIl
pico de mayor masa a m-=-369 corresponde a CaOH70=* (48)

El peso de la especie monom?rica se observa a usz=221 y el
impacto electrénico de esta origina M-HaO (m-==203).

En la figura No. 35 se presenta la pirdlisis del
Hexahidroftalato de pentilenglicol, la temperatura de pirslisis
para el espectro que corresponde al scan No. 52 es de 203°C, en
este espectro se observan los iones caracteristicos del acido
hexahidroftalico a s z=155 (CaH110s). posteriores a este wvalor de
mM/z aparecen fragmentos a wurz=241 y 327, que corresponden a una
secuencia de 86 unidades de masa debido a la adicién de wunidades
de pentametilenglicol (CsHwoO), para estos fragmentos se propone
una estructura ciclica protonada (stRnck*):

HOH0O

=

(=]
|
o

POLICARBONATOS.

Los policarbonatos son esencialmente poliésteres lineales
termoplasticos del Acido carbénico y compuestos aromiticos
dihidroxilados como el bisfenol A.

La pirélisis de un policarbonato se presenta en la Figura No.
36 su temperatura de pirdlimis es de 488°C Y su espectro de masas
presenta los iones caracteriaticos del poli(4,4-igopropiliden
difenil carbonato). La pirdlisis de este polimoro se caracteriza
por la pordida de diéxido de carbono que aparece como pico base a
u-z=q4, la expulsioen de disxido de carbono es bien conocida en 1la
ionizacign por impacto electrénico para carbonatos (49). La
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avidencia del bisfenol a en este polimero., esta dada por 81 ion
molecular de baja intensidad a w- z=228 (C15H1002+'). Otro de los
patrones de fragmentacién de estos compuestos es la pgrdida de 15
unidades de masa (CHs) a partir del ion molecular, la eliminacién
del metiloc es un proceso caracteristico del isopropilidendifenol
originande fragmento a mM-z«213; otros iones a wrz=77 (Cabisty, o1
(C7H7+). 107 (H0C7H6+) son originados por la fragmentacitn de este
compuesto.



CAPITULO VI

CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos de las experiencias anteriores
permiten identificar las especies monoméricas involucradas en la
polimerizaciéen y las secuencias de pérdidag masicas que
constituyen el patrén de fragmentacion caracteristico para cada
especie macromolecular congiderada. Es posible, por 1lo tanto,
identificar la naturaleza de los homopolimeros contenidoes en una
muestra desconocida i se comparan con los resultados reportados
en este trabajo de tesis. Si bien esta metodologfa es mas costosa
que la espectrofotometria en el Infrarrojo, la simplicidad de las
operaciones requeridas para obtener la informacién espectroscédpica
y la rapidez en la obtencién de resultados hacen posible el uso
rutinario de la sonda de exposicion directa en un espectrdmetro de
masas con la consecuente reduccién de costos por volumen de
muestras analizables.

A diferencia de los sistemas acoplados pirolizador-C.Gases-E,
Masas, en los que 1la reproducibilidad de resultados no es
satisfactoria, nuestra experiencia con diferentes nuestras del
mismo tipo de polimeros, nos permitid reproducir tanto el perfil
pirolitico como la espectroscopia reportada.

Es importante indicar que con esta técnica también se puede
detectar y, eventualmente identificar, la presencia de aditivos
(plastificantes., antioxidantes, etc.) en las muestras originales
en una forma rapida, con lo que se simplifican los procedimientos
analiticos de separacion b4 reconocimiento de muestras
multicomponentes.

Por consiguiente, recomendamcs el uso de la sonda de
exposicidn directa acoplada a un egpectrometro de masas c¢omo una
alternativa analitica mas para el reconocimiente de los
componentes - monoméricos contenides en muestras de naturaleza
polimérica. Los productos reportados en esta tesis constituyen una
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pequefia fraccidn del universo de productos que integran la quimica
macromolecular y, sin duda, seriA necesario enriquecer este trabajo
con experiencias diferentes a las reportadas.
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