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INTRODUCCION



L.as primeras halogenaciones que se hicleron en el campo
de los elastbmeros se realizaron sobre el caucho natural y no persegufan
otro fin que el de familiarizarse con las propiedades quimicas y constitu ~
cién del caucho. Asf por ejemplo, se sabe que ya Fourcroy (1775 - 1809)
hizo reaccionar caucho con cloro gaseoso. H, Traum logr$, en 1859, efec
tuar la primera cloracibn, por la que se obtuvo como producto de reaccibén
un polvo blanco. Al mismo tiempo Englehar Havemann y Day, publicaron pa
tentes sobre procedimientos de cloracibn del caucho., En 1888 Gladstone e
Hilbert trataron por primera vez de estudiar sistemética y cientfficamente
la constitucibn del caucho clorado. Dentro de esta misma direccibn de tra-

bajo pueden citarse las investigaciones realizadas por Kirchholf y Nielsen,

Hasta 1952 y greclias a los trabejos de Allirot y Orsini no
se consiguld conocer, con suficienta exactitud, la composicidn y constitu -
cién quimicas del caucho clorado,

Al principlo del desarrollo técnico del caucho clorado, Gni
camente se pretendfa aprovechar las buenas propiedades del caucho, para la
obtencidn de pinturas resistentes a los productos quimicos. Peachy creb en
1915 el primer procedimiento, tecnicamente interesante, pero tuvieron que
pasar unos 15 afios més para que fuese lanzado al mercado el primer caucho

clorado, realmente utilizable en la industria,
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El empleo de! caucho clorado, Interrumpido en los afios
de la 22 guarra mundial, aumentb en la pasada década en todos los pafses
Industriales, de suerte que hoy dfe se ha convertido en una materie prima
indispensable para las industrias de barnices, esmaites, pinturas, adhesi-
vos y tintas de imprenta, Debldo a que para lograr un caucho clorado de al
ta calidad, se precisan medios técnicos bestante importantes, la produccibn
de este tipo de material es privativo de un nimero de fabricantes muy redu -
cldo.

En los Gitimos afios, les Investigaciones sobre la cloracibn
del caucho, continban progresando a gran ritmo existiendo, en términos ge -

nerales, una doble finalidad :

- Estudliar e! mecanismo quimico de la cloracibn

- Sintetizar nuevos productos

A pesar de haberse desarrollado varias teorfas para expli
car los hechos experimentales, debemos admitir sin embargo, que no se co-~
noce n! la estructura detallada ni el mecanismo qufmico de la cloracibn del
caucho,

Por lo que respecta a nuevos productos, se trata de encon
trer materiales con propiedades similares, e incluso superiores, permitien
do ampliar el campo de posibles aplicaciones, A este respecto pueden citar-
se; Impregnaciones contra el fuego y la humedad, I&minas para embalajes y
filamentos, lubricacibn en la transformacibn de materiales plasticos, para
mejorar el aspecto exterior de $stos, revestimientos y aislamientos eléctri

cos, adhesivos, etc,

Debido a esta gran diversidad de aplicaclones vy a la gran
importancia que muchas de ellas tienen, se prevé que las posibiiidades de
aplicacitn de estos productos aumentart en forma progresiva en los préxi-

mos afios,



En nuestro trabajo se han seguldo tamblén dos direcclo -
nes ;: Por una parte nos proponemos contribuir, con nuevos datos, al estu
dio quimico del mecanismo de cloracibn, y por otra, dirigir la sintasis ha-
cla sustancias que creemos mbs interesantes en el momento actual, desde

el punto de vista econbmico y de nuevas aplicacliones.

Con vistas a estos fines, el polibutadieno ofrecfa las mejo-

res condiciones, por lo que se tomb como material de partida.

L.os dobles enlaces que quedan |ibres después de la polime-
rizacibn en 1, 4 del butadieno, ofrecen la posibilidad de una Introduccibn pos

terlior de &tomos de cloro ;

NCH, =CH-CH=CH_ ——>» (-CH

N A -CH= CH-CHZ-)n

2

El aporte de cloro piede realizarse en dos atapas :
1) Adicibn de cloro a los dobles enlaces
2) Sustitucidn de hidrégeno por &tomos de cloro

Sl la adicidn de cloro es parcial, se obtendr&n productos que conservan las

propledades y caracteristicas de un caucho.

-CHz-CH-CH-CHz-CHz-CH-CH-CHz—CHz-CH-C H-CHZ-

Cl en cantidad |imitada
-CHz-CH-CH-CHz-CHz-(":H-IC:H-CHz-CHz-.CH-(,:H-CHz-
Cl Ci cl ci

Este material, en el que aun quodan‘ dobles enlaces |ibres, serfa suscepti-
ble de ser vulcanizado, produciendo la reticulacibn de las cadenas a través

de los pocos enlaces dobles en los que no ha habido adicibdn de cloro,
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El estudio de la cloracién del polibutadieno con bajo conte-
nido en cloro esth siendo objeto de un amplio estudio en la Seccibdn de Cau-
cho de nuestro instituto de Plésticos y Caucho.

Si la cloracidn se ileva de forma que se produzca la adl -
cibn total de cloro a los dobles enlaces, se obtiene un policloruro de vinilo
(PVC) cabeza - cabeza,

-CHz-CliH-?H-CHz-CHz-(‘:H-C':H-CH 2--CHz-(‘ﬂ*"l-(i?H--CHz--

Ci cCli Ci Ci ci ci

Sus propledades no deben ser muy diferentes a las del PVC
convencional cuya estructura es cabeza - cola, Esto deja entrever |a pos! -
bilidad de obtencidn de P\VC cabeza - cabeza a partir de polibutadieno, asf
como también la de productos, que al tener una parte de los monbmeros de
. butadieno clorada y otra no, se asemejarfan a copolimeros de butadieno-p -
cloruro de vinilo, que serfan mhs diffciles de obtener mediente procesos de

copolimerizacibn,

Por adiclbn y sustitucidn totales se llegarfa a obtener pro-
ductos con un elevado contenido en cloro que le conferirfa unas caracterist!

cas muy especiales,

El objeto del presente trabajo consiste en estudiar la clora-
cién del polibutadieno desde el momento en que se han saturado los dobles en-

laces y ha perdido, por tanto toda posibilidad de comportamiento como caucho.

Se ha considerado especlialmente interesante, el estudio de
la cloracidn del polibutadieno en relacidn con sus isbmeros cis- y trans- ya
que se ha supuesto que la estereo-especificidad de la molécula podria influir

en ¢! mecanismo de cloracién,



El estudio del mecanismo de cloracién puede ser seguide
por muy diversos procedimientos. En sl presenta trabajo se ha elegido la
Resonancle Magnbtica Nuclear (R, M, N.) y la Espectroscopfa Infrarroja,

La primera, ha permitido realizar el estudio cuantitative
de la variacitn de los diferentes grupos funcionales s lo large del proeuo
de cloracitn, mientras que le segunda ha sido especiaimente Gtil para deter
minar las distintas configuraciones esterecespecificas de la molbcula ade -
mbs de suministrar una gran informacién cualitativa scbre la estructura mo
lecular de los diferentes productes.

Para tener un eonoclulmté més profundo de los polibutadie
nos clorados, se juzgd corweniente estudiar su degradacitn térmica, no sb-
lo por el hecho de no existir datos bibllagrificos sl respecto, sino tamblén,
porque en la actualidad se trabaja intensamenta en esta Ifnea con preductes
similares, tales como ¢l PVC, ol pelicloruro de vinilo clorade (PVCC) o el
policlorure de vinilideno (PVDC) pudindose liegar a un mejor conocimiento
de estos productos y pesibilitando una mbs amplia y mejor aplicecibn,

Ademébs de le impartancia que el presents trabajo pueda te-
ner pars ¢l conocimiento de la cloracidn del polibutadieno, y de los produc-
tos resultantes, es necesario tener en cuents que en Espafia se fabrican po-
{ibutadiencs comerclales y por tanto cusliquier nuevo desarrollo, repercut] -
rfs on una mayor aplicacién de estos elastdmercs,

Es de destacar asf mismo, que al ser el procedimiento de
cloracitn relativamenta sencillo, serfe posible incorporario sl mismo proce~
so de polimerizacién de! butadieno, pues bastarfe pasar cloro gasecso a
travis del polibutadiens cuando se encuentra en disolucibn,



ANTECEDENTES



L.os antecedentes que han servido de orlentacibdn y ayuda

para realizar el presente trabajo, son los siguientes :

a) Antecedentes en la cloracibn de caucho en general
b) Antecedentes en el estudio de la cloracidn de pollibutadiencs
c) Antecedentes en |a cloracibn y degradaciédn de productos

similares a los polibutadiencs.

a- Antecedentes en la cloracién de caucho en general

En la Introduccibn ya se ha citado, de forma cronolbgica, la clora-
cidn del caucho., Sin embargo, como es légico, la mayor parte de estos es-
tudios no podfan tener una aplicacibn prictica en nuestro caso, unas veces
por tratarse de trabajos con un interés meramente histdrico y otras por no
tener ninguna repercusidn en nuestro tema concreto. Sin embargo, existen
unos pocos que en mayor o menor grado nos han sido Gtiles, bien para intrg
ducirnos en el tema o bien por facilitarnos datos concretos que nos ayudaran
a la resolucidn de nuestro tema de estudio y que por tanto podemos conside -

rar como antecedentes, Cltaremos los més Importantes :

M, Trousier (1) estudia en 1955 la cloracibn del caucho
(poliisoprenc) y de los productos resultantes de la cloracibn parcial, em-
pleando mbtodos fisicos y quimicos; este autor llega a proponer un meca -
nismo de cloracién, que esth de acuerdo con los resultados analfticos obte

nidos en 1943 por Bloomfield (2) y en el que se hace intervenir reacciones
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de ciclacidn que confirman la estructura ciclica que ya Allirot (3) habfa

atribuldo a los cauchos clorados.

Este trabajo ha servido de orientacién en cuanto a la elec
cidn de los métodos a emplear, en el proceso de cloracibn, aunque, como

es 1bglico, actualliz&ndolos de acuerdo con las técnicas mis modernas,

En nuestro Instituto de Plasticos y Caucho ya se tenfa una
clerta experiencia sobre la cloracibn del caucho (4), y su aplicacidn a la

fabricacidn de pinturas anticorrosivas.

b- Antecedentes en el estudio de la cloracion de poll-~

butadienos,

L.a primera referenclia bibliogr&fica relativa a la cloracibn
de polibutadienos, data de 1957, en la que P, J, Cantérlno (5) estudia la
cloracibn de copolfmeros de butadieno-estireno en vaElos disolventes, po -
niendé en evidencia el caracter Ibnico de las reacciones de cloracién y asig
nando un papel primordial al disolvente en los procesos de ciclacibn y entre-
cruzamiento, Sin cmbaréo, en este estudl'o no se tiene en cuenta la estereo-
especificidad de los pollbutadienos empleados, y no se alcanza més que un
62 por clento de cloro. Ademés utiliza el método de VVolhar para el anblisis
de cloro, que como se ha comprobado, da errores por defecto para produc-

tos con contenido alto de cloro.

El primer dato bibliogr&fico que se posee sobre la clora-
cibn de los isbmeros clis- y trans- del polibutadieno, data del afio 1966 y
pertenece a un trabajo de Murayama y Amagl (6). Se estudian las varlacio-
nes de [somerfa que ocurren en los dobles enlaces durante el proceso de

cloracibn ; se llega a la conclusibn, de que en la cloracibn del isbmero



trans-, el cloro se adiciona directamente al doble enlace, mientras que en
el caso del cis- tiene lugar una isomerizacibn a trans- antes de adiclonar-

se al cloro,

En el mecanismo de cloracibn por el propuesto se llega a

la estructura sigulente ;

-CH -CH - CH - CH-
Cl Cli Ci Cl

Sin embargo, en nuestro trabajo se llega a conclusiones
distintas, poniendo de maniflesto por medio de la R,M.N,, que l|a estruc
tura final por cloracidn posee, no solo grupos -CHCl- sino también grupos

-CHz- y CCI2

Mas recientemente se ha publicado otro trabajo (7) en el
que se estudlia, por medio de R, M, N,, la variacidn de grupos funcionales
durante la cloracibn de polibutadienos pero solamente en el periodo com -
prendido entre 55 y 70 por clento de cloro., Ademis se emplea un pollbuta-
dieno comercial, que posee mezcla de estructuras cis-, y trans- y vinil,
L.a resolucidn de los espectros que se dan es bastante deficiente a pesar
de haberse trabajado a 1602C, En este trabajo a pesar de no haber sido
posible emplear temperaturas altas, se consigue una mejor resolucibdn tra-
bajando a concentraciones muy altas, que creemos no han sido utllizadas

nunca hast a ahora,

J.L. Binder (8) hace un estudio con diversos elastdbmeros
de polibutadieno haciendo referencia a las longitudes de onda de las distin-

tas bandas en los espectros de |, R,



c - Antecedentes en la degradacion termica de polibu-~
tadiengs.

La degradaclén térmica de pollbutadienos clorados, no habfa
sldo estudiada todavfa, sin embargo, algunos trabajos sobre la cloracibn
o degradacitn de PVC, PVDC o productos simllares, han sido de gran ayu-
da, unas veces porque las técnicas empleadas eran aplicables a la cloracidn
o degradacibn de los polibutadienos, otras, porque sus resultados servian
para corraborar {os nuestros, dada la similitud de estructuras., Cltaremos
les mis representativos,

R. R, Stromberg (9) trata la descomposicibn térmica del
PVC, estudiando, por medio de la espectroscopfa de masas, los productos
resultantes de esta descomposicitn, Calcula las energfas de activacibn y
propone un mecanismo de deshidrocloracién por medio de radicales libres,

Nos ha servido de orientaclbn para conocer los productos
desprendidos en la degradaclén y adaptar Iniclaimente nuestras condiciones

cromatogréficas a estos productos,

J, Petersen (10) estudia la cloracién del PVC y da la va-
rlacibn de los grupos funclionales a lo largo de la cloracibn, utilizando
R. M, N,

Nos ha sido especlaimente Gtil para establecer el mbtodo
matembtico del chiculo del grado de sobrecloracibn,

D.H. Grant (11) estudia la pirélisis de! policloruro de
vinilideno a{vartos disolventes., Discute los posibles mecanismos de degra
dacidn y la formacidn de triples enlaces, Fone en evidencia, por espectros
copfa, la formaci8n de estructuras arométicas,
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Nos sirvib de orientacibtn en la aplicacitn de esta moderns
técnica de la pirdlisis en el campo de los polfmeros,

Otra Interesante aplicacidn de le pirblisis cromatogréfica,
que nos fue de gran ayuda, la encontramos en ¢l trabajo ‘do M, O'Mara (12)
que asocla esta thenica con la espectrometria de masas para analizar los
productos de pirblisis del PVC, ponlendo en evidencia la formacibn de hi-
drocarburcs aromébticos y alifticos.

Capftulo aparte merecen los antecedentes bibliogr&ficos en-
contrados en los trabajos de Philippe Berticat (13) cuyos estudios sobre
la cloracitn y degradacién de! PV/C se han segulido muy de cera,

Recientemente, se ha realizado un estudio sobre P, 3, clora-~
dos (con bajo contenido en cloro) en la Secclbén de Caucho del Instituto de
Plisticos y Caucho,



l- ESTUDIO DE LA CLORACION DE CliIsS-
Y TRANS- 1,4 FOLIBUTADIENO



A~ POR RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR, (R.M.N,)

Desde el momento que se pudo contar con la R,M, N, como
una técnica mhs, el quimico tuvo en su mano una herramienta especlalmen-
te Gtil para el estudio de estructuras moleculares. Sin embargo su aplica-
cién al campo de los polimeros, aunque muy Importante, ha sido menos mar
cada que en otras parcelas de la quimica orghnica, Esto puede deberss,
bien al hecho de que no siempre los polfmeros presentan una solubilidad su
ficiente en los disolventes que son empleados en esta técnica  tambibn a
que las interaciones entre los distintos protones son mucho més marcadas
en sustancias polimbricas que entre molbculas orghnicas simples, lo cual

hace que la resolucibn del espectro sea peor para astas sustancias, (23) (24)

En nuestro caso, los polibutadienos presentan estos mismos
Inconvenientes, La solubilidad en cloroformo deuterado, que fue el disolven
te principaimente empleado, es suficiente, si blien extraordinariamente len-

ta y da luger a productos de gran viscosidad, muy diffclles de manejar. (28)

En cuanto a la resolucibn, a medida que se va aumentando
el grado de cloracitn, las bandas debidas a cada tipo de protones va hacién
dose mhs anchas y el espectro va perdiendo resolucidn, Esto es debido, a
que cada vez va siendo mayor el ntmero de protones distintos, pues, aunque
pertenezcan a un mismo grupo, los alrededores son ligeramente difarentes;
esto se refleja en pequefias variaciones en el espectro con el consiguiente
ensanchamiento de las bandas., Ahora bien, trabsjando en las condiciones
més adecuadas, se pueden conseguir espectros con una resolucibn suficien-
te y que son de gran utilidad para conocer |a estructura molecuilar incluso

de pollbutadienos con un elevado porcentaje de cloro, (47) (48) (49)



Por lo tanto, utllizando muestras con distintos grados de
cloracibn, mediante los correspondientes espectros, se puede seguir las
varlaciones estructurales que se producen durante el transcurso de la clo
racién,

Las variaciones pueden ser seguldas desde el punto de vis
ta cualitativo y cuantitativo; en el segundo aspecto, radica la superioridad

de esta técnica frente a cualquier otra que pudlera utllizarse,

Primeramente se realizb el estudio con el isbmero trans-,
Se buscaron los disolventes mhs adecuados as{ como la forma de preparar
las muestras, concentracibn, etc., de manera que la resolucibdn de los es &

pectros fuera la mejor poslible,

Cuando se comenzb el estudio con el isbmero cis-, se tra-
t6 de emplear las mismas condiciones que se habfan empleado con el trans-;
sin embargo, se observaronciertas diferencias de solubilidad entre uno y
otro; lo mismo puede decirse en cuanto a la distinta influencia de activado -~
res, tales como la luz; todo ello hizo que la cloracibn de este isbmero supu-

slera un trabajo mhs laborloso de lo que en principio cabfa esperar,

Hay que hacer constar, que saturados los dobles enlaces
por la entrada de &tomos de cloro, se obtiens, para ambos isbmeros, la mis
ma estructura y que, es la correspondiente a un PVC cabeza-cabeza, desapa

reciendo (al menos es lo que se supone) todo vestigio de su procedencia,

Por tanto, parecfa innecesarlio estudiar el periodo de so -
brecloracién para cada isbmero alsladamente, ya que deberfa ser muy simi=
lar, Sin embargo, y aunque hay que reconocer que los resultados fueron
muy similares, no se descarta la posibilidad de que la interpretacitn de las
pequefias diferencias, sirvan de ayuda en futuras investigaciones para con-

segulr nuevos logros,



El no disponer de un aparato con control de la temperatura
de la muestra, fue un serlo Inconveniente, pues la resolucién se podfa he -
ber mejorado. Sin embargo trabajendo a concentraciones muy elevadas
(300 mg/ml), con las dificultades que asto entrafia, conseguimos salvar asta
dificulted,

As! mismo, con el empleo de un espectrofotdémetro de 100 MHz
se hubliera podido obtener con mayor detalle, la estructura fina de estos pro-

ducto‘o



ANALISIS DE CLORO



ANALISIS DE CLORO

El primer problema que se planted en el estudio de los

polibutadienos clorados, fue el anblisis de cloro.

Los datos relativos al porcentaje de cloro de las mues-
tras, tiene una importancia bhsica para este tipo de estudio ya que de
ellos dependen y en ellos se basan, muchos de los chlculos y muchas de

las deducciones que se realizan, Por esta razbn se ha puesto el mayor

interés, en que estos datos fueran lo més exactos posibles. (38) (39) (40) (41)

Se estudiaron una serie de métodos para el chiculo di -

recto del porcentaje de cloro, como son :

M8todo SchBnirger (con algunas variantes)

Bomba de Parr
Método de VVolhard
- Método de Ballester-Riera

Cada uno de estos métodos tiene un area de aplicaciédn en

el cual sus resulitados son mhs fidedignos.

Se ha trabajado princlpaimente con el Método Schinin @r
en al que se introdujeron, pequefias van‘iéclones pare poder adaptario a to
da la gama de Productos clorados con que se ha trabajado, y que puede lle
gsr en ocasiones hasta mis de un 70 e clciro, Sin embargo, en algunos
casbs se corroboraron los resultados obtenidos por este método con los ob
tenidos por cualquiera de los demés, principalmente con los dados por el

L aboratorio de Anflisis del Patronato !"Juan de la Clerva! de Barcelona,

Dada la importancia primordial que tienen los anblisis de

cloro, se han utilizado tambi&n dos mbtodos indirectos para su determina-
cibn :



- R,M,N,
- An8lisis elemental de carbono e hidrbgeno (por diferencia a

cien se obtiene e! porcentaje de cloro)

A partir de los espectros de R, M, N, se ha desarrollado
un método totalmente original, para determinar no sblo el porcentaje de
cloro de una muestra, sino tamblén el de carbono e hidrbgeno. Su sensi-
bilidad, esth en funcibn de la exactitud del método empleado para medir las

freas de los diferentes picos del espectro.

En muestras que est&n constituidas solamente por carbo-
no, hidrbgeno y cloro, es decir, que carecen de oxfgeno, se puede hacer
el anblisis elemental de carbono y de hidrbgeno y por diferencia a clen sa-

car el contenido en cloro.

El oxfgeno es el Gnico elemento que puede estar presente
en la molécula, debido principalmente a un proceso de oxidacidn, Su pre-

sencla es fAciimente detectable por |, R,

Esta serle de posibilidades de an&lisis de cloro, se con-
trastd con sustanclas-patrén, cuyo contenido en cloro era conocido exacta
mente, y vibndose cudles se adaptaban mejor seglin se tratara de sustan -

cias con altos o bajos contenidos en cloro,

Asf se llegd a la conclusidn de que para contenidos bajos ¥y
medios de cloro (hasta aproximadamente 50%) eran perfectamente aceptables

los resultados procedentes de los sigulentes métodos :

- Método de SchBnirger
- Bomba de Parr
- Mbétodo de VVolhard
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Para contenidos altos de cloro por encima de 709 se po

drfan emplear los siguientes :

- Mbtodo de Schinirger (modificado con un coadyuvante de la
combustidn)
- Método de Ballester-Riera

Ademés, por supuesto, se pueden emplear en cualquier
caso los métodos de R, M, N, y de diferencia a clen de la suma de los por-
centajes de carbono e hidrbgeno,

Para el caso concreto de las muestras empleadas en la clo
racibn del trans-, se siguib el procedimiento que se describe a continuacibn

y que se detalla en la tabla 1,

El porcentaje de cloro empleado en los chliculos con las
cinco primeras muestras se obtiene como media de los porcentajes obteni-
dos por antlisis de cloro seglin el método de Sch3ninger y el deducido por
diferencia a partir de los porcentajes de carbono e hidrbgeno realizados

por antlisis elemental,

Para las restantes muestras, el porcentaje de cloro se ob
tiene como media, entre el deducido a partir del antlisis elemental de car-
bono o\ hidrbgeno y el obtenido a partir del espectro de R, M, N, (ver Farte
Experimental),

L a razbn de este distinto sistema de chliculo, radica en que
el mbtodo de Schininger no es adecuado para muestras con contenidos altos
de cloro, pues da errores por defecto debido a la incompleta combustibn de

la muestra, (39)

Es necesario hacer constar, que cuando se utiliza el método por

periodos, para calcular el porcentaje de los distintos grupos en las mues -~



TABLA |, PORCENTAJES DE CLORO EMPL EADOS PARA
LOS CALCULOS DEL ISOMERO TRANS-,
% CI % C1 % CI
Muestra antlisis deducido C, H empleado

B-111-1 15, 3 14,9 15, 1
3-111-2 25.9 25, 6 25, 8
B-111-3 35, 6 35,2 35, 4
B-111-4 48, 1 48,7 48, 4
B-111-5 53, 8 54, 0 53,9
% ClI % ClI % CI

Muestra deducido C, H por R,M, N, empleado]
B-11'-1 58, 4 58, 2 58,3
B-11-3 64, 4 64,0 64, 2
B-l1-4 66, 7 66, 3 66, 5
B-ll-5 66, 4 66, 8 66, 6
B-11-6 67, 4 68, 0 67,8
B-l11-5 72, 6 72,4 72,5
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tras B-111-6, B-I'H-I, B-11-3, B-ll-4, B=l1-5y B~11-6, s¢ emplea un tan-
to por ciento de cioro, que se ha obtenido de una media de valores, en la
que interviene el tanto por ciento de cloro deducido del método directo. Es
to hace que los valores obtenidos para estas muestras, por estos dos mé -
todos, no sean totalmente independientes. Quizé fuera mas correcto, utill
zar solamente, el tanto por ciento de cloro deducido del andlisis de carbo-

no e hidrbgeno, pero estos nos darfa resultados menos exactos.

Para el caso del isbmero cis- se aplich el mismo procedi-

miento,

L. os porcentajes de cloro empleados en cada caso se deta-

lan en |la tabla 11,



TABLA L.
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PORCENTAJES DE CLORO EMPLEADOS PARA
EL ISOMERO CIS-,

Muestra % ClI % Cl % CI % Ci
anflisis deducido C, por R, M, N, empleado
H
C=Vil-1 20, 8 21,0 22,9 21,6
C=1V=1 30,9 29, 1 30, 5 30, 2
C-ViI-2 34,4 34,5 34,2 34, 4
C-1Vv-2 47,7 49,0 49, 8 48,8
C-IV=-3 55, 7 55, 7 55, 6 55, 6
C-V-2 57,0 57, 2 56, 0 56, 7
C=l1X=2 60, 6 60, 0 61,0 60, 5
C-IX-3 62, 0 62, 3 64, 0 62, 8
Muestra % Cl % CI % Ci % Cl
anélisis deducido C, | por R.M.N, empleado
H
C=Vi-5 66, 7 67,3 67,0
C-V1-6 69, 0 70, 2 69, 7
C-1X-5 71, 6 71, 2 71, 4
C-1X-8 72,9 72, 8 72, 8
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1- ESTUDIO DEL MECANISMO DE CLORA
CION DEL TRANS- 1,4 POLIBUTADIE
NO.
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RESUL TADOS

Para llevar a cabo este estudio se utilizaron trece mues
tras, de las cuales se hicieron los correspondientes espectros de R,M, N,
Doce corresponden a productos con distintos contenidos en cloro y la res-

tante al trans-1, 4 polibutadieno de partida,

En la Fig. 1 estin representados once de estos espec -
tros colocados en orden creciente de porcentaje en cloro, en los que se

puede ver la variacitn de las bandas a lo largo del proceso,

El espectro de polibutadieno original presenta solamente
dos bandas bastante finas y perfectamente definidas a o= 4,53y 't= 7,95
correspondientes a los protones de los grupos ~CH= y ~CHs~respectivamen-
te, El &rea bajo la curva correspondiente al -CHz-, es exactamente el do-
ble que la correspondiente a los -CH=, ya que corresponde a doble nGmero

de protones,

En los productos clorados pueden aparecer cuatro bandas

correspondientes a los grupos siguientes :

-CHz- «~CHe =CHCl- -CClI 2~

La banda correspondiente a los grupos -CH_-, va perdien

2
do altura, pe; su &rea permanece constante & mhs bien aumenta ligeramen
te hasta que el polfmero alcanza un 509 de cloro; despubs continlia ensan-~
chéndose, pero su &rea va disminuyendo progresivamente a medida que au -

menta la cloracibn,

L.a banda correspondiente a los grupos -CH= tiene un va -
lor maximo en el polibutadieno de partida, para despubs hacerse mhs peque

Aa y desaparecer cuando se ha alcanzado un 53 % de cloro aproximadamente,
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L a banda relativa a los grupos -CHCI- aparece ya en la
muestra menos clorada a un valor de %= 5,9, Su &rea aumenta al aumen-

tar el porcentaje de cloro en el polfmero.

El grupo -CCIz- no tiene banda proplia en R, M, N, poyr no
tener protbn alguno; sin embargo, se puede determinar ya que los grupos
-CHCI~ que tienen al lado un grupo -CC|2- dan una sefial caracteristica que
aparece al princlpio como un hombro de la banda de estos en la parte del es-
pectro de & mhs baja para despubs ir aumentando de tamafio y quedar, en
los productos més clorados, un sblo pico de -CHCI-, Por tanto el &rea de

este pico correspondert también a la cantidad de grupos -CCIZ-. (25)

En cuanto a la forma y posicidn de las bandas a lo largo del

proceso de cloracibn, pueden sacarse las siguientes conclusiones »

Tn cuanto a la forma ;

a) En todas las bandas se nota un aumento progresivo de enchura y

una disminuclién de altura,

Para explicar este hecho se pueden tomar como ejemplo, los gru

pos -CHz-.

En el polibutadieno de partida sblo existe una clase de ’-CHz- en

el sentido de que todos tienen a un lado un grupo -CH= y al otro un -CHZ-;

es decir, se tiene la siguiente configuraclbn ;

-CHZ-CH-CH-CHZ-CHz-CH-CH-CHz-

€ n embargo al progresar la cloracibn, en una determinada mues-

- podrfa tener al lado otro -CH_~, un =CHCI- 8 un -CCI.2-

tra, un grupo -CH 2

2
como en el sigulente ejemplo :
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-

-CHz-CH z-CHCI-CHCI-CH z-CHCI—CHC 1-CClI z-CH 2~

dando lugar a bandas de % ligeramente distintas, que se ensanchan tanto

més, cuanto mis dispares son los grupos vecinos.,

b) En cuanto a la posiclibén:

Es f&climente observable en el espectro, que a medida que es ma
yor el porcentaje de cloro las bandas correspondientes a los distintos gru-
pos aparecen a valores de & més pequefios., Esto se debe, a que al ser
el cloro un &tomo fuertamente electronegativo produce un dosapanta,llamlog
to en el protdn del &tomo de hidrbgeno que se traduce en una disminucibdn
en la energfa de resonancia de bste, Por tanto, cuanto mayor sea el ntme-
ro de &tomos de cloro, la sefial correspondiente a los protones, saldré a va
lores de & mis pequefios. A esto se une el hecho de que los movimientos de

las cadenas est&n restringidos por la entrada de &tomos de cloro,

Como regla general puede decirse, que a medida que van entran-
do &tomos de cloro en posicibn /3 con respecto al carbono de un determina

do grupo, el valor de % de bste se desplaza hacla valores menores, (27)

La medida de las &reas de los distintos picos en los diferentes es
pectros, dar$ la cantidad de los grupos funcionales correspondientes, que

tienen los diferentes productos.

El cllculo de estas &reas se hace mediante los m&étodos adecus-

dos para cada caso que se citan en la parte experimental,

En términos generales estos métodos de chlculo pueden dividirse
en tres ;

- Mbtodo directo

- Método por perlodos

-~ Método de sobrecloracién,
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A su vez, la medida de las &reas puede efectuarse :

- A partir de la curva integral

- Por integracibn mediante pesada

En las tablas i1, 1V, V, VI y Vil se expresan los resultados ex-
perimentales obtenidos seglin los diferentes mbtodos. En ellas se dan las

proporciones de grupos ~-CH_~ , -CHe= -CHCIl- y -CCl - para las diferentes

2 2
muestras estudiadas, asf{ como los contenidos en carbono, hidrbgeno y cloro

que tienen dichas muestras, obtenidos a partir de los espectros de R.M. N,
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TABLA 11, CALCUL O DE GRUPOS
METODO DIRECTO
INTEGRACION DE LA CURVA INTEGRAL
%“C l1l%H |%cl
Muestra | %-CH= | % -CHZ- Yg=CHCIl= | %=~CCI 9=
Deducidos del espectrq
TRANS
1,4 50, 4 49, 6 88,9 | 11,1
B-l1l-1 40,8 53, 4 5,8 76,8] 10,2 | 13,1
B-111-2 30,8 54, 8 14, 4 64,8 8,5 | 27,3
B-111-3 20, 7 54, 8 24, 4 54,0 7,0 | 39,0
B-111-4 55 56, 7 37,8 44,5 5,8 | 49,7
B-111-6 52, 7 47,3 39,7] 5,1 | 55,5
B-ll-3 40, 0 55, 0 5,0 32,9| 3,7 | 63,4
B-l1-4 35, 1 56, 2 8, 7 30,5| 3,2 | 66,3
B-11-5 34, 1 55, 8 10,0 29,9| 3,1 | 66,8
Bel1-6 32, 6 53,7 13, 8 28,5| 2,8 | 68,0
B-111-2 25, 5 52,9 21,7 25,4 2,2 | 72,4
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TABLA IV. CALCULO DE GRUPOS
METODO DIRECTO
INTEGRACION POR PESADA DE AREAS
“wCl%H| %cCl
Muestra| % -CH= %-CHz- % =-CHCIl=- ‘/a-CClz-
Deduclidos del espectro
TRANS
1,4 49,7 50, 3 88,9| 11,1

B-111-1 40, 7 52, 2 7, 1 74,8| 9,5 15,8
B-111-2 32,5 53, 4 14, 1 6a,1| 81| 27,8
S-111-3 21,0 56, 3 23, 7 s4,2| 7,0 38,8
B-1ll-4 5,8 57,9 36, 7 45,1| 5,9 48,9
B-111=5 55, 7 44,3 41,2) s, 3,4
B-111-6 53,9 46, 1 40,1 3,2 54,7
B-l11-1 47,0 53,0 37,2 4,6 583
8-11-3 39,1 56, 2 4,8 32,7\ 3,71 63,6
B-11-4 34,2 55,9 10,0 29,9! 3, 15 67,0
B-11-5 30,3 56, 6 13, 1 28,2] 2,4 69,0
B-11-6 29, 2 55, 2 13, 8 27,7 2,4 69,6
B-|11-2 25, 8 51,8 22, 4 25, 4] 2, i 72, 5
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TABLA VvV, CALCUL O DE GRUPOS
METODO DIRECTO
INTEGRACION MEDIA POR PESADA Y POR INTEGRACION

CURVA
%»C % H |%CI

Muestra | %-CH= %-CHz- % =CHC - %CCIz-

Deducidos del espectro
TRANS

1,4 | 50, 00 49, 95 88,9 | 11,1

B-lll=1 40, 8 52,8 6,5 75,3 9,9 15,0
B-l11-2 31,9 53,6 14,5 64,2 | 8,3 | 27,5
B-111-3 21,1 54, 6 24,3 54, 1 7,0 | 38,9
B-1l1-4 5,2 57, 8 37,3 44,8 | 5,9 | 49,3
B-1i1-5 54,9 45, 1 40,7 | 5,7 | 54,1
B-111-6 53,3 46, 7 39,9 | 5,1 55, 1
B-llt-1 47,2 52,8 37,3 | 4,6 | 58,2
B-11-3 39, 6 5p, 6 4,9 32,81 3,7 | 63,5
B-ll=4 33,1 57,2 9,7 29,8 | 3,0 | 67,2
B-ti-5 32,1 56, 5 11,3 29,11 3,0 | 67,9 |
B-11-6 30, 8 55, 4 13, 8 28, 1 2,8 | 68,8
B-1i1-2 25,6 52,3 22,1 25,4 | 2,2 | 72,5
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TA3LA VI, CALCULO DE GRUPOS
METODO POR PERIODOS

Muestra Periodos Yo=CHe %-CHz- %=-CHCI- %-CCIZ-
TRANS

1,4 50, 4 49, 6
B-111-1 A 40, 2 53, 1 6, 6
B-111-2 " 31,1 55, 5 13,5
B-111-3 " 21,9 56, 3 21,8
B-ll1-4 " 4,8 58, 1 37,1
B-111-5 B 55, 2 44,8
B-111-6 " 52,5 47,5
B-lit-1 c 47, 1 52, 7 0, 16
B-11-3 " 38, 8 55, 8 5,5
B-l1-4 " 35, 4 56, 1 8,5
B-l1-5 " 34, 1 55, 8 10,0
B-i1-6 " 33,3 55,0 11,7
B-li1-2 " 25, 6 52, 3 22,1
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DISCUSION

Con los datos obtenidos anteriormente, se construyeron
una serle de grificas que se discuten a continuacibn ;

FIGURA g.

Representa la varlacidn de! porcentaje de cloro en funcibn
de! tiempo,

Se dan dos curvas que representan condiciones de cloracibn
distintas ;

La inferior esth realizada en condiciones normales, que c9
rresponde a un determinado disolvente, concentracibn, caudal de cioro, etc,

que se detalian en la parte sxperimental,

En la superior se han mantenido estas condiciones pero se
ha utilizado ademés luz ultravioleta, para activar la reaccibdn a partir del
minuto 43,

En ambas podemos distinguir 3 perlodos :

PERIODO A=« Abarcadesde % Cl=0a % Cl = 56

PERIODO B = N 5" %Clm56a % Cl = 66
PERIODO C = " " % Cl= 66 hasta el final de la
cloracibn,

En cada uno de estos perlodes ''predomina’ un mecanismo de cloracibn dis

tinto,
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Perliodo A

Corresponde al mecanismo de adicidn de cloro a los dobles
7/

enlacos’ (preferentemente).

No se ha empleado luz ultravioleta, pues la reaccibn es sufl
cientemente répida y una mayor activacidn podrfa provocar una reticulacidn

a través de dobles enlaces, con la consiguiente gelificacibn,

El porcentaje de cloro aumenta muy répidamente, alcanzan
do en 45 minutos el tanto por ciento de cloro que corresponde aproximada -
mente a la existencla de dos &tomos de cloro por cada monbmero de butadie-

no,

A partir de este momento, se empled luz ultravioleta para

favorecer la entrada de cloro en la molécula,

Ferlodo B

Corresponde a la entrada del tercer &tomo de cloro en el

monbmero, mediante un mecanismo de sustitucibn,

Este mecanismo es mucho mis lento que el de adicibn, a pe
sar de haber comprobado que esth favorecido por el empleo de luz ultravio-
leta; por eso el aumento en el porcentaje de cloro, aunque importante, es

menc pronunciado que en el primer periodo.

Feriodo C

Corresponde a la entrada del cuarto &tomo de cloro también
mediante un mecanismo de sustitucidn, Los impedimentos estéricos de los de

més &tomos de cloro son muy fuertes y dificultan grandemente la entrada del
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nuevo Rtomo, L.a velocidad de cloracibn, es por tanto muy pequefia, hasta
el punto de que para elevar en una unidad el porcentaje de cloro son nece-
sarlas del orden de las dos horas de cloracibn,

Se ha comprobado que la luz ultravioleta no afecta sens! -
blemente la velocidad de cloracién en esta etapa,

Se refiere a la variacibn de grupos -CHz-, ~Cli=, «CHCl=

y =CCl_ ~ durante el proceso de cloracibn,

3

Se pueden distinguir tamblién tres periodos que se corres-
ponden exactamente con los que se hicieron notar on la Fig, 2, y que se de
signan también con las letras A, B8y C,

Feriodeo A,

En la primera parte de la cloracién (% Cl = 56) aparecen
sblamente tres clases de grupos : -CHz-. «CHe y <CHCl-,

-CH_ =

—_—

L.a cantidad de grupos de esta clase deberfan permanecer constantes en es-
te periodo; sin embargo experimentan un ligero aumento que sblo puede ser
debldo a la adicibn de pequefias cantidades de CiH a los dobles eniaces, se-
gtn la sigulente reaccibn ;

~CH=CH=CH=CH,~ ~SiH ~CH,=CHCI~CH ,~CH,,=

La presenciaa de CiH puede ser debida a dos causas ajenas
al proplo proceso de cloracién ;
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a) La fuente alimentadora de cloro contiene en pequefia proporcibn canti-
dades de CiH que pudieran pasar a la disoluciér a pesar de los lavados pre

vios s que se somets,

b) Puede formarse en la misma disolucibn con pequefias cantidades de agua
que pudieran llevar los disolventes :

[ ] [ ]
Clz-—-—-———> cr +Cli

Cl' 4+ H —ememd ClH

Hzo ——a H‘# OH+

En ambos casos la intarvencién del ClH en sl proceso de cloracibn, es una
reacclén lateral independiente de dicho proceso,

For otro lado, la presencia de CiH puede deberse a la pro-
pla reaccibn de cloracibn ;

- - o - -’ - - - - ——————q
CHZ CH C:H-CH2 + Clz rtmsmsasly (HZ CHCI-CHC] CH2

e} ~CH,=CCl=CH=CH, = 4 Cli~

Ea posible qua ses esta Gltima, la causa més probable de
la formacién de CiH,

Zste tipo de reaccibn es mis diffcil de evitar que la primera,

Cualiquiara qua sea la forma de producirse el Cli-i causante

del aumento de los grupos -CH_~, lo clierto es que $ste es poco inportante

2
y no afecta el proceso de cloracién en sf,

Adembs, al final de este perfodo (%Cl = 36) la cantidad de

grupos -CHz- vueive a ser del 50% como corresponds a la estructura ;

(-CH —CHCI-CHCI-CHz-)n (1)

2
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«ChH=

Desde ¢l momento en que se Inicle le cloracién, hay una disminucién pro-
nunclada de grupos -CH=, Esta disminucién es précticamente iineal , lo
cual indica que el mecanismo que regule le velocidad de cloracién, es le ca
paclidad de loe dobles enlaces pare tomar Stomos de cloro,

Los grupos -CH= desaparecen pricticamente al final del
perfodo confirmando también, lasexistencla en este momento de la estruc-~
tura (1), anteriormente Indicada,

=CHC=
Partiendo de cero, la cantidad de grupos ~CHCl=- va aumentando de manere

précticamente [Ineal,

Hasta que el porcenitaje de cloro es igual a 15, el aumento
es menor debido e que en este intervaio hay aumento tamblén de los grupos

de -CH,-,

Por todo lo cual puede deducirse, que en el primer peric-
do hay una transformecién de grupos -CH= en grupos -CHCl- preferentemo-,

te y una pequefia cantidad en grupos -CH_~ , Esto Indica que le reaccibn de

2
cloracién se reeliza por un mecanismo que, considerado globalmente, es
100% adicién el doble enlace, Es decir ;

Cl
&C Hz-CH-CH-CHz- -—-—-2—---) CHz-CHCI-CHCl—CHz-

Perlodo B,

Esta segunda etapa corresponds a un contenido de cloro
comprendido entre 56 y 66%, interviniando en el proceso de cloracién los
9rupos § =CH,=, ~CHCl~ y =CCl,,~,
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-CHz-

E! porcentaje de estos grupos continfia disminuyendo pero shora de forma

totalimente lineal,

Cormo ye han desaparecido todos los dobles enlaces, los
~CHCl= y -CClz- que se forman a partir de este momento serdn e expensas
de los -CH,_~ que desaparecen, For consigulente en este caso el proceso de

2
transformacibn de -CHz- en -CHCIl- es el predominante on la primera etapa
de! periodo para despuls Ir aumentando la transformacidn de ~CHCIl- en
—CClz—.
«CHCl-

El aumento de porcentaje de estos grupos continia, pero cada vez de forma
menos acusada,

-CCl 2"

Estos grupos comienzan a aparecer practicamente desde el principlo de este
periodo, y su porcentaje aumenta primero lenta y despubs répidaments a me
dida que transcurre el proceso de cloracién,

Por tanto, esta segunda etapa ests regida por un mecanis-
mo de sustitucién de htomos de hidrégeno por Stomos de cloro,

Estos hidrbgenos pueden pertenecer a grupos =CHCl- §

-CHz- dando lugar a dos reacclones distintas ;

«CH_ =CHCI=CHCICHCIl- (2)

/7 2

=CH,«CHCI=CHCI|-CH, =~

2 2
\ ~CH,=CHCI-CCl,~ Hy = (3)

Ambas reacciones se dan simulthneamente, pero, al prin-
ciplo (hasta % Cl = 64), predomina la (2) y luego es mayor la transformacién
l.gﬁn la (3)0
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La entrada de un &tomo de cloro mediante un mecanismo de
sustitucibn, es mbs diffcil, que por adicién ya que necesita mayor energfa,
Por esta razbn, la cloracibn se desarrolla mucho mhs lentamente a pesar de
ser activada por una fuente de energfa como es la luz ultravioleta,

Perlodo C
Corresponde a un contenido en cloro de 66-73 %,
Existen tres grupos : -CHz-; «CHCl= y -CClzo
-CHz-

ContinGa la misma disminucién que en |a etapa anterior; solamente al final
parece que plierde algo de pendiente,

=CHC{=
A partir del 66% de cloro, comienza a disminuir la cantidad de grupos
~CHCl- que existen en la molbcula,

-CCl 2"

Son los Gnicos grupos que aumentan en este perfodo y lo hacen de forma

muy marcada al aumentar el porcentaje de clore,

1 mecanismo que regule esta etapa as la transformacién

de grupos -CHCl- en =CCl_~, Los impedimentos estéricos son muy inten-

2
sos y hacen muy diffcll la entrada dea nuevos &tomos de cloro; por eso, este
etapa es la més lenta (unas 50 veces mhs lenta que la de adicién) y las ener

gfas que se necesitan son muy grandes,

El mecanismo de cloracién en este perlodo se puede repre
sentar por ¢! siguiente esquema :
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«ChH,_=CHC!-CHCl=CHCl-
2 ~3.°

-CH -CHCI-CCIz-CHCI-

2
~CH, ~CHCI~CCICI-CH, - /C'z

La estructura final tiene el mismo nGmero de &tomos de
carbono y cloro y corresponderia a un 73,2% de Cl que es ¢l miximo adml
tido en los modelos moleculares debido s los Impedimentos estéricos.

A partir de las tablas IV, V y Vi se obtienen las fiSuras
4, 5y 6, En allas se representa también, la variacibn de grupos -cHz-.
~CH=, -CHCI-y -CCl,-.

La tabla IV esth calculada, tomando como base los datos de
la Integracibn de las &reas por pesada, La tabla VV a partir de una media en
tro los valoras de las &reas dadas por la curva Integral y de los obtenidos
por Integracibn medianta pesada, La tabla V! se ha realizado siguiendo el
método de chiculo por periodos,

En todas ellas, se encuentra una variacibn bastante simi-
lar del porcentaje de los distintos grupos, Ambas coinciden en que para un
56% de cloro, solamente existen grupos -CHCl-y -CHz-, on le proporcidn
del 50 por clento, Sin embargo, en las figuras calculadas segin el mbtodo
directo, el porcentaje de grupos - CH= disminuye mhs despaclo y por tanto

los grupos ~CHCIl- y =CH,_ ~ aumentan mis lentaments, que los calculedos se

2
gtin el mbtodo por perlodos,

En la Gitima parte de la cloracién, comprendida entre 56 y
73 por cliento de cloro, la coincidencia es total,

FIGURA 7,

Est& calculada sigulendo el mbtodo de sobrecloracibn y
comprends por tanto el periodo de cloracién comprendido entre % Cl = 36, 6
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y al mhximo de cloracién 73,2 % de Cil, Representa las variaciones de
grupos funcionales a partir del momento en que la estructura del polibuta-
dieno clorado es le correspondiente a un PVC cabeza~cabeza, es decir ;

(-CHz-le-CHCI-CHz-)n

S| esta estructura de cuatro carbonos, se divide en dos
grupos de dos carbonos cada uno, es decir ,

-CH2-CHCI- ’ -CHCI-CHz-

se obtendrfan dos monSmeros de P\/C cuyas transformaciones a lo largo de
la cloracién pueden dar lugar a los sigulentes grupos;

-CHz-CHCl-, CHCI1-CHCI- y-CHz-CClz-

Midiendo el porcentaje de estos grupos a lo largo de la clo
racién y mediante la correspondiente representaciébn dads en la Flg, 7, se
pueds segulr el curso de la misma; de este modo se obtiene gran Informa ~
cl6n sobre la etapa, en la que el cloro entra por sustitucién, Asf se com -

pletan las deducciones hechas a partir de las ~igs, 2 y 3,

En la Fig, 7 se expresan las variaciones en los porcenta-
Jes de cada grupo en funcibn del tanto por ciento de sobrecloracién (a). Es
ta se relaciona con el tanto por ciento de cloro mediante la Flig, 8,

Al principlo de la sobrecloracibn, hay solamente grupos

-CHz-CHCI-, es decir, monbmeros de PVC, A lo largo de la cloracién es-

tos van disminuyendo para transformarse en grupos -CHCI=-CHCl- y -CHz-

CClz-. La transformacibn en 2CHCI|-CHCIl=-, es slempre mayor que en

-CHz-CClz; sin embargo s! se tienen en cuenta las pendientes, al principlo

es mayor la de los -CHCI|=-CHCIl- y al final es mayor la de los -CHz-CCIz-.
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Esto esth en perfecto acuerdo con lo deducido a partir de
le Fig. 3 para este mismo periodo, si bien en ella se trata de grupos de un
sblo carbono,

Se ha representado tambibn la relscibn entre A y el % de
sobrecloracidn a, siendo

A (=CH, =) A _(=CH_«)= Area correspondiente a los grupos
1 2 | 2
A= «CH,~ on el espectro,
Az(-CHCI-) Az(-—CHCl-)- Idem, ldem de los grupos =CHCI-

El resultado esth representado en la ~lg., 9, En ella puede
verse que una muestra de F\VC cabeza-cabeza, cuyo tanto por clento de sobre
cloracidn es cero, tiene sin embargo A = 2 puesto que si bien el nimero de
grupos -CHz- es igual al de los -CHCI~, el &rea de los 3rupos -CHz- on el
espectro de R, M, I\, es doble de ia que corresponde a8 los -CHCl- por tener
aquel! dos protones, For tanto, esta muestra dark un clien por clen de gru-

po.-CHz-CHCi- en la Fig, 7.

L os valores de -A~ van decrecliendo, primero de manera
muy pronunciada, lo que demuestra que el cloro reacciona preferentemente
con loa -CHz-; despubs, la pendiente de la curva disminuye proporcional -
mente, indicando que shora el cloro reacciona también con los ~-CHCl=-, Es
to esth en total acuerdo con la representacidn de la Fig, 7, en la que al
principlo es mayor la pendliente de la curva de los ~-CHCI-CHCl-, pero que

a partir de un 509% de sobrecloracibn, es mayor la de los (-CH -CClz-).

2

Fara eatos grados de sobrecloracién, la cantidad de gru-

pos -CH -CClz- es superior al 40%,

2

<1 se compara e| espectiro de R, M,N, de la muestra que

tiene un grado de sobrecloracibn de 88, 6 con el espectro del policloruro de
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vinilideno (PVCD), de férnula —CHz-CClz-CHaoc:Clz- (Fig, 10), se ve

que en el primero no aparece pico alguno, a % = 6, 19; esto indica que en
el polibutadieno sobreclorado no existen secuenclias consecutivas de

-CHz-CClz— o por lo menos no sxisten en una cantidad medible,
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32, ESTUDIO DEL MECANISMO DE CLORA
CION DEL CIiS- 1,4 POLIBUTADIENO,



44

RESULTADOS

Se Intentd hacer la cloracién del isbmero clis- empleando
las mismas condiciones que con el trans- y por tanto ¢! mismo disolvente,
es decir una mezcla de tetracloruro-cloroformo 1:1. Sin embargo, la clo-
raciédn no se pudo llevar a cabo, pues la disolucién gelificada hacliendo im-
posible la agitacibn,

Se utllizaron otros disolventes empleandose sucesivamente
benceno, cloroformo y tetracloruro de carbono, obteniendo los mismos resul
tados, (42)

Se pensd que podrfa tratarse de un problema de concentra-
cién del caucho en le mezcla; por este motivo se diluyb a la mitad; no obs -
tante continud gelifickndose,

Sigulendo el proceso sistembtico de variacidn de condiclio~
nes, se pensd en la influencia que pudiera tener la luz natural, para lo cual
se hizo una cloracién en ausencia absoluta de luz, empleando cloroformo co-
mo disolvente, Por primera vez la cloracién se pudo llever hasta el finel,
sin encontrar ningn sintoma de gelificacién,

Esto demostrd, que en el caso de la cloracibn del cis~1, 4
polibutadieno, la luz juega un papel mhs Importante que en el trans-; por lo
cual se declidib realizar el estudio de esta influencla,

Para ello se efectud una nueva cloracién, manteniendo la
ausencia de luz durante todo el periodo de adicidn, con lo cual todos los do
bles enlaces habrfan adicionado cloro, La cloracitn se continud luego ha -
cléndose dos experiencias., En la primera la cloracibn se realizb en presen
cla de luz natural y en la segunda se irradid con luz ultraviolets, En ambos
cagos no se cbservd ningln sintoma de gelificacibn,
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Estos datos confirmaron el supuesto de que la reecclén de
reticulacibn, se puede producir Gnicamente cuando aGn quedan dobles enla-
ces, sin saturar, es decir, durante el periodo de adicién, que en muestras
condiciones de trabajo dura hasta el minuto 30 aproximadamente,

Se continud el estudio de la influencia de diversos activa-
dores, en los distintos periodos o fases de la cloracién,

Ast se hicleron cloraciones para ver la influencia del calor
on la reaccibn de sustitucidn, y de la luz ultravioleta en la antrada del tercero
y cuarto ftomos de cloro por cada monbmero de butadieno,

En las Tablas Vi a Xil , se dan los valores correspondien-
tes al estudio de la Influencia de la cbscuridad, luz natural, luz U,V, , ¥

calor en una serie de cloraciones distintas,
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TABLA 'Vl.ll. INFLUENCIA DE LA OBSCURIDAD, LUZ NATURAL Y
LUZ U,V, EN LA CLORACION C-VI],
Condiclones Tlempo %

MUESTRA de cloracién (min,) (o]}
1 Obscuridad 60 58,8

2 Luz natural 90 57,32

3 " " 150 9,3

4 " " 195 59, 8

L) Luz U,V, 245 67,0

6 " " 290 69, 7

7 " " 360 71,0

TABLA X, CLORACION C=VIil REALIZADA EN AUSENCIA TOTAL.
DE LUZ,

Condicliones Tlempo %

MUESTRA de cloracién (min. ) cl
1 Obscuridad 55 21,6
2 " | 10,0 34,4
3 " 20,5 46,9
4 " 40,0 55,6
5 " 60, 0 57,0
6 " 120,0 56, 9
7 " 240, 0 58,0
8 " 360, 0 58, 5




47,

TABLA X, INFLLUENCIA DE LA LUZ NATURAL EN EL PERIODO
DE SUSTITUCION DE LA CLORACION C=VIii,
Muestra de cloracibn mine) &
1 Obscuridad as 55,6
2 " 65 55,8
3 L.S. 79 57,4
4 " 120 56, 4
5 " 180 60, 3
6 " 240 61,1
7 " 360 62,6
TABLA Xl INFLUENCIA DE LA LUZ ULTRAVIOLETA EN EL PE
RIODO DE SUSTITUCION DE LA CLORACION C=IX,
Muestra Condiciones Tiempo %
de cloracién (min,) o]
1 Obscuridad 60, 0 56, 5
2 LUV, 80, 0 60, 5
3 " 120, 0 63, 8
4 " 180, 0 70, 3
5 " 240, 0 71,4
6 " 300, 0 71, 5
7 " 360, 0 73, 8
8 " 600, 0 72, 8




TABLA Xil.,  INFLUENCIA DEL CALOR EN EL PERIODO DE SUS -
TITUCION DE LA CLORACION C=-X,

Musstra e cloracitn g &
1 Obscuridad 60 55, 4
2 Calor (582C) 80 55,9
3 " 120 56, 5
4 " 180 56, 8
5 " 300 59,0
6 " 360 60, 2

En la figura 11 estén mﬁntados graficamenta los valo-
res correspondientes a las tablas Vill a Xii. En ella se puede ver clara

mente la influencla de las condiciones en la veloclidad de reacclibn,

Una vez hecho el estudio de la cloracidn en distintos disol-
ventes, concentraciones, activadores, etc., se procedib al estudio cuan
titativo de la veriacibn de grupos funcionales, Similarmente a como se hi-
zo en el caso del isbmero trans-, se seleccionaron una serie de muestras
que cubrfan todo el margen del porcentaje de cioro segfin se expresa en la
tabla Xiil,
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TABLA Xlli, MUESTRAS SELECCIONADAS PARA EL ESTUDIO
DE LA CLORACION DEL ISOMERO CiIS-,

Cloracibn % Cl

de la que empleado

procede '
C-Vii-1{ 21,6
C=lV=} 30,2
C-VIl-2 34,4
C=IV=2 48,8
C-1V-3 55,7
C=V-2 56, 7
C=lIX=2 60, 5
C=IX=3 62, 8
C=V|-5 67,0
C-VIi-6 69, 7
C=lX=5 71,4
C=IX=8 72,8

De cada una de las muestras se cbtuvo el espectro de R, M, N,
correspondiente,

Aquf tamblén se observaron clertas diferenclas con respec-
to al trans- ye que en este Gitimo caso, todos los espectros fueron obtenidos
a partir de la disolucibdn de le muestra correspondienta en cloroformo deute-
rado,
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Sin embargo, para el cis~, sblo las nuestras muy cloradas
eran solubles en este disolvents, mientras que las de un contenldo de cloro
inferior a 60 por clento no lo eran,

Se intentd realizar le disolucién con otros disolventes em-
pleados también en R, M, N, , tales como sulfuro de carbono, dimetiisulféxido
y &cido trifiluoracético, con resultado negativo,

Solamente en piridina se consiguleron buenos espectros, a
pesar de la interferenclia de alguna banda, cuya correccién hubo que hacer
con la consigulente complicacién de los chiculos.

L as disoluciones en piridina amariiiean algo con el tilempo
por lo que habfa que hacer los espectros ripidamente ; por otro lado era ne-
cesario conservarias fuera de la accidn de la luz,

En la Fig, 12, se da la serie de los distintos espectros por
orden creclente de tanto por clento de cloro, diferendibndose fhciimente los
realizados en piridina y en cloroformo doutorodo. ya que en los primeros apa
rece una banda fina a &= 7, 55 debida al disolvente,

Los chlculos del porcentaje de cada grupo en los distintos
espectros se hicieron siguiendo los mismos métodos que pare el caso del
isbmero trans- (Directo, por periodos y de sobrecloracién),

En las tablas X' y XV se dan los valores obtenidos paras el
cSiculo de grupos por el mbtodo directo,

Los valores que se encuentran en blanco en las muestras
C-IV=3 y C=V=2, (tabla XV ) se han preferido no tenerios en cuenta debido
a que, al resultar dificil la medida de las &reas del espectro correspondien
te, venfan afectados en bastante error, por (o cual se han tenido en cuenta
solo los calculados por otros métodos.
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TASLA XIV, CALCULO DE GRUPOS
METODO DIRECTO
INTEGRRACION POR PESADA
gclan |%c
Muestra |%-~CHim ';l-CHz— %=CHCl= %-CClz-
Peducidos de! espectrq
cis-1,4 | 48,3 51,8 88,8 11,2
c-vii-l | 36,3 52, 5 11,2 6s,5| 8,8 | 22,8
C=lV=-1 30, 5 52,8 16, 7 61,71 7,5 | 30,5
C-Vil-2 | 35,4 54, 0 20, 6 57,4| 7,6 | 35,0
C-IV=2 6, 4 53,7 37,9 as,4) 5,8 | 49,8
C-lVv=3 52, 4 47,6 39,4]| 50| 55,6
Cc-v-2 51,5 48,5 39,1| 4,9 | 56,0
CelX=2 42, 5 55, & 2,1 a5, 5| 42 | 60,3
CelX=3 36, 7 56, 9 6, 4 32,5| 3,6 | 63,9
CeV1-5 32,4 56, 0 11,6 29,4| 3,0 | 67,6
C-VI-6 28, 9 54, 4 16,7 27,4 2,7 | 69,9
CelX=5 28,2 53,3 16,8 27,4| 2,6 | 70,0
CelX=8 24, 5 53,0 22, 5 25,1} 2,1 | 72,8




54

TA3BLA XV, CALCUL.O DE GRUPOS
METODO DIRECTO
INTEGRACION DE LA INTEGRAL DEL ECPECTRO

%“Cl % H % CI !

Muestra | %=CHm %-CHz- b=CHCl= %-CCIz-

Deducidos del espectrof
cis-1,a| 50,3 a9, 8 es,9] 11,1
c-vil-1 | 36,4 52,2 1,4 68,2| 8,7 | 23,0
c-tv-1 | 31,1 53,0 16, 8 62,1 8,2 | 29,7
c-vi-2 | 24,7 55, 6 19, 7 58,9 7,7 | 33,4
C-lv=2 6,5 585, 5 38,9 a3, 8] 5,9 | 50,3
C-1V-3
CaVv-2
Ca1X-2 4z, 5 54,7 2,0 3a,s| a0 |e1,s
C-1X=3 38, 5 56, 2 5,3 33, 0| 3,9 |40
C-VI=5 34,2 56, 4 9,5 3o,o] 3,1 |ee09
C-VI1-6 28, 2 55,0 16,9 27,0| 2,5 | 70,6
CelX=5 27,7 54, 1 18, 2 26,5| 2,4 | 71,0
C=1X-8 24, 6 53,0 22, 4 251) 2,1 |72,7
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Con los datos que figuran en la tabla 1l y los m&todos de chicy
1o que se detallan en la Farte Experimental (mbtodo por periodos), se han
determinado los porceniajes de cada grupo que se expresan en la tabla XVii,

En la tabla XVIil se da la variacién del porcentaje de los gru-
pos (mbtodo de sobrecloracibn)

-CHz-CHCl- «CHCl=CHCl= -CHz-CCl 2~

obtenidos a partir de los tantos por clento de cloro dados en la tabla |l para
estas muestras, el grado de sobrecioracién -a- expresado en la Fig, 8 y la
relacitn de las &reas A sacada de los espectros R, M, N, realizados para
cada muestra,
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TABLA XVIi,. CAL.CUL O DE GRUPOS
METODO DE PERIODOS
Muestra Perlodos by = CHe= %-CHz- %=CHCl- ‘w-CCIz-
Cis-1,4 49,3 50, 8
C=ll-1 A 35,5 54,0 10, 5
C=1V=1 " 30,7 33,2 16, 1
C=-Vii=2 " 24,3 55,3 20, 4
C=lV=2 " 5,9 56, 8 37,3
C=IV-3 3 52,2 47,8
CaV-2 " 51,5 48,6
CelX=2 " 42, 1 57, 9
CelX=3 C 39,5 57,7 2,9
C=VI-5 " 34,2 56,3 9,5
C=VI1-6 " 28,5 55, 6 15,9
C=IX-5 " 25,9 56, 5 17, 7
C-1X=8 " 23,4 35, 1 21,5
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DISCUSION

La primera parte de las curvas representadas en la Fig, 11
corresponde a los primeros 60 minutos, y es comiin a todas ellas, debldo a
que fue preciso realizar siempre la cloracién en ausencla total de lux; y
la partir de dicho tiempo, las velocidades de cloracién difieren seghn ha-
yan sido las condiciones empleadas,

La menor velocidad de cloracién corresponde a la reacecibn
efectuada en ausenciattotal de luz; y la mayor, a la efectuada aplicando luz
uitravioleta, desde el final del proceso de adicién,

En la oscuridad, o Incluso activando la reacclbn por medlo
de calor, no se consigue llegar al 60 por clento de cloro,

Expuesta la reaccién a la luz natursl, se alcanza un porcen
taje algo mayor del 60 por clento, no habléndose llegado por tanto a dos hto-
mos de cloro por monbmero de butadieno,

Sl se aplica luz ultravioleta desde el minuto sesenta, se
consigue un 72, por clento de cloro, muy cercano al 73, 1 equivalents a
cuatro &tomos de cloro por monbmero de butadieno, y que corresponde al
porcentaje méximo de cloro, deducido tebricamente por impedimentos esté-

ricos,

Sl se aplica despubs la luz ultravioleta a los 180 min,,
por ejemplo, (clorecién C=V1), a las seis horas alin no se ha alcanzado el
porcentaje de la C=1X, sl blen la forma de la curve parece Indicar que se
logrart en un plazo mayor de tiempo,
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For tanto, la luz ultravioleta resulta ser un activador es~
peclalmente adecuado para la reaccién de entrada de cloro por sustitucibn,

Eata reaccibn, precisa de una energfe qua sea lo suficien-
tamente grande para arrancar un ftomo de hidrbgeno, pero que sin embargo
no produzca (a rotura de la cadena polimérica, como ysa demostraron Peter-
sen y Ranby (10) en el proceso de clonclbn'dol PVC similar al nuestro,

En la figura 12, en la que estin representados los espec~
tros de R}, M, N, para las distintas muestras, pueds verse, que ia variacién
de las curvas correspondientes a los diferentes grupos, sigue un proceso
similar al descrito para el isbmero trans-,

La banda correspondiente a los grupos ~-CH= va diaminuyen-
do hasta desaparecer a medida que aumenta la de los ~CHCl-, Esta Gltima
al principio es una sola banda, despubs se desdoblae en dos, Yy al final queda
reducida nuevamente a una que corresponde a los grupos ~CHCl- CCl|

3

Todas las bandas se van haciendo mis anchas, mientras
que su altura disminuye al aumentar el contenido de cloro.

L.a banda original de los -CHz
terfstico de isbmero cis~ que desaparece en las muestras cloradas al Ir
perdiondo resolucién el espectro ¢ ir disminuyendo por cloracibtn la cantidad

de dobles enlaces cis-,

-, presenta un doblete carac

En las figuras 13, 14, 15 y 16, se representa la variacién
de grupos funcionzales para el Isbmero cis- calculados a partir de los 8! -
gulentes mbtodos : mbtodo directo, método por perfodos y método de sobre-

cloracibn,
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En le Fig. 17 se representa la sobrecloracién (a) en funcibn
de la relacién de las Sreas (A).

El hébito de las curvas que representan la varlacidn de los
distintos grupos funcionales as similar el encontrado para el isbmero trans-,
Por tanto las consideraciones generales hechas en la discusibn de estas gr&
ficas pare sl isbmero trans- son aplicables también aquf para el isbmero cis-,

El estudio de las diferenclas encontradas en la variacidn
de los diferentes grupos funcionales, analizedos en las correspondientas

gréficas, para ambos isbmeros, se analizan en el capftulo correspondiente,
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B- ESTUDIO DE LA CLORACION DEL CIS~ ¥ TRANS- 1, 4 POL I1BU=-

TADIENOS POR ESPECTROSCOPIA INFRARROJA,

introduceldn

A pesar de haber hecho anteriormente y con bastante de-
talle ol estudio de la cloracibn de los isbmeros clis- y trans-1, 4 pollbuta-
dienos por .M, N,, se ha creido conveniente realizar este mismo estudio
mediante el anklisis por aspectroscopfa infrarroja, principaimente por dos
razones : la 12 es que |a espectroscopfa Infrarroja, da una gran cantidad
de informacibn, en cierto sentido mayor que la que da la R,M,N,, y por tan
to, pudiera proporcionar datos que hubleran pasado desapercibidos hasta
shora., La 282 razbn es que el anklisis Infrarrojo puede servir para corro-
borar y perfilar deduciones hechas por R, M, N, |

La R.M, N, es mhs apta para el estudio cuantitativo del
problema; |a espectroscopfa infrarroja permite obtener una in for macibn
cualitativa; el conjunto de ambas crea las mejores condiciones pér. un Mme=
Jor y mis profundo estudio del proceso,

La espectroscopfa Infrarroja suministra una gran In orma
cibn sobre la conformacién de la molécula, muy Gtil para explicar las dife-
renclas en los productos de la cloracidn de los isbmeros, asf como las dis~
tintas posiciones en que puedan entrar los tomos de cloro,

2] procedimliento operatorio consistid en tomar una serle
de muestras, (las mismas que para la R,M,N,), de distintos grados de

cloracibn de los isémeros cis- y trans-,
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Del estudio realizado para encontrar el método mas conve-
niente de preparacibn de la muestra, se dedhjo que la presentacibn en for-
ma de pelicula, daba espectiros de gran resolucibn y limpiaze por lo cual ha
sido el mbtodo ordinariamente empleado, a pesar de que se encontraron difi-
cultades para aliminar los disolventes, Este incorweniente se soluciond ha-
clendo los espectros de §stos, para de este modo conocer sus bandas,

interpretacibdn de los espectros,

_En las figuras 18 © y 20 ge hallan representados los espec
tros ordenados por orden creciente de contenido en cloro., El primero co
rresponde al Trans-1,4 P, B, y el Gitimo a un polfmero con un contenido de
72, 5% de Cloro,

En las tablas XV1II y XIX se dan las bandas mbs represen-
tativas de los diferentes espectros que permiten su interpretacibn,
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TASLA XVIll, ASIGNACION DE BANDAS EN LOS ESPECTROS DE

POLIBUTADIENOS,

-1

3070

3012

2900

2841

1760

1670

1660

1640

1450

1408

1355

131

1053

1000

9935

967

915

749

CH de tensidn de CH, = CH (vinil)

2
CH ] " CH =CH
CH " " C:H2 Asimbtrica
CH " " CH2 Simbétrica

CH2 = CH = (vinil)

C = C de tensibn de CH = CH (Trans)

CeC ¥ " " CHe=CH (Cis)

CemC 8 n " CHz = CH (vinil)

C = H de deformacién de CH2

C-H " " " en ol plano de CH = CH (Cls)
CeH™MN " " de CH=CH (Trans)

C=-H W " " W CH=CH (Cls)

Cristalinidad de 1, 4 Trans-
" " Clg-

C = H de deformacién fuera del plano de CH_ = CH (Vinll)

2
C-HM " " " " W CH=CH (Trans)
CHz " " " " T CH2 = CH (Vinll)

CH " balanceo de CH = CH (Cls)
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TASLA XI1X, ASIGNACION DE LAS BANDAS EN LOS ESPECTROS

DE POLIBUTADIENOS CLORADOS,

2960
2930
2860

1740

1635

1445

1440

1425

1265
800

650

~CH de tensibn de CH,_ asimbtrica

2
«CH U " " CH2 asimbtrica
-CH " " n C:H2 simbtrics
-C=de ¥ W aCH =« C = CH =
|
Ci o Ci

- C = C de tenalbn

-CH de deformacidn de -CH « CH, « CH, = CH =

| 2 277
Ci cl
«CH ® n W ~CH = CH, = CH = CH -
I | I
cl ct ci
cl
~CH ® n W «CH<-CH,=CH=-C-
l I
ct cl ci

=CH de alabeo de -CH-

-CH " balanceo de -CHz-

=« C Cl de tensibn de - C - C-C|
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Estudio de la banda de los CH del grupo CH2.

La vibracibn de deformacién de los CH del grupo CHz ds
lugar & una banda de 1450 cm . |

Fn el caso del Isbmero trans-, esta banda permanece
constante (i~ig, 18, 19 y 72 0) hasta que el contenido en cloro es del 48, 4 % ¢
Sin embargo, an las muestras cuyo contenido en cloro es de 53,9 y 54, 4%,
(~ig. 19), disminuye ligeramente, y cuando dicho contenido llega al 66, 5%

(<“1g. 20;, hay una disminucibn muy marcada, aparece un hombro a 14253 cm.‘

a la vez que la banda se ha desplazado a 1445 cm-'.

Firialmente, cuando se llega a 72,5 % de cloro, la bands a
1445 em™! casl| desaparece, mientras que la banda a 1425 cm"' aumenta has
ta quedar como banda Gnica (Fig, 20),

L.os desplazamientos de frecuenclia hacia la reglén de va-
lores mis altos son debidos a la influencia de los &tomos de cléro fuerte -

mente electronegativos,

Durante la primera parte del proceso de adiciédn de cloro
a los dobles enlaces, los grupos -CHz- permanecen Invariables (~ig, 18);
sin embargo, a partir de un contenido en cloro de 48, 4%, se nota una pe -
quefia disminucidn indicando que aunque no se ha llegado a la adiclén total
comienza a haber ya una pequefia reaccitn de sustitucibn, No obstantes, es
a partir de % Cl| = 55, 4, cuando se nota claramente la disminucibn de gru-
pos -CHz- ya que ha terminado la reaccidn de adicibn y por tanto, oﬂploun

a clorarse los grupos -CHZ-

En este momento existir&n grupos -C'H - CHZ'CHz- CH-
|

Cl (o] |
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preferentemente, aunque habr& una pequeiia cantidad de grupos

qrcrecry- g

Cl Ci Cl
debldos a |a sustituciébn, Estos gr?upo- aumentan a medida que avanza el
proceso de cloracibn por sustitucién, y por tanto, disminuye la banda a

1445 cm", que finaimente desaparece,

Simulténeo con este proceso, se da el de entrada del cuar
to &tomo de cloro por cada mesbmero de butadieno, dando lugar a grupos

-CHz- con la sigulente configuracién ;

(99 |
|
e CeaelCH-CH,_ «CH -
I 2
cl cCli Cl
_stos grupos dan una banda a 1425 cm-' que es la que Gnicamente queda al
final del proceso de cloraclién como puede observarse en el espectro de la

Fig, -0 (correspondiente a 72, 5 % de cloro),

En el caso del Isbmero cis-, la asignacibn de bandas y .la
interpretacibn es la misma que en ¢l caso de trans-~ (Figs, 21, 22, y 23),
ya que las diferencias en la cloracibn de ambos isbmeros son de tipo esfh-
rico, es decir, dan estructuras distintas en e! espacio, poro idénticas des
de el punto de vista de cuales son los carbonos que se cloran,

Estudio de la banda correspondiente a los grupos =C=0O

En los espectros mhs clorados del isbmero trans- y en to-
dos los del cis-, se encuentra una bands a 1730 cm_-' que corresponde a
grupos >C = O, E£I| problema consistfa en saber sl estos grupos apabochn
durante el proceso de cloracitn 6 en los tratamientos dados posteriormente

a los productos clorados,
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Durante el proceso de cloraclbn, la reaccidn de oxida -~

cibn puede deberse a ;

a) Oxidacién por el oxfgeno del aire,

Este tipo de reaccibn parece diffcll pues s! bien es ver-
dad que la cloracibdn se comienza en atmbsfera de alre, también es clerto
que este es répidamente desplazado por el excesc de cloro que se pone en

la reaccibn,

b) Reaccién de hidrdlisis.
Es debida a la presencia de agua en la reaccibtn, Berticat
(X3), en un trabajo sobre la cloracidn de P\/C explica la presencia de los
grupos carbonilo suponiendo una reacclén de degradacibn catalizada por el
mismo cloro, provocando la formacién de dobles enlaces, que en medio acuo
s0 pueden dar lugar a su vez a una reaccidn de enolizacitn segln el sigulen
te esquema ;

HZO --—-—-)iOH + H

~CH = CH ¢ OH’ «ae———y C°H - CIH-
OoH

|

Ok Ci OoH

~CH«=CH=4¢Cl° ey ~C° =~CH =4 CIH
| I I {
Cl  OH Cl oH

-C'«eCHe weeedp «CEC o wsmedp -CH=C =
| \ 1 | "
ClI OH Cl OH Cl O
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Zsta reaccidn parecfa poco probable en nuestro caso,
va que el agua puede provenir Gnicamente de los disolventes o de |a bala
de cloro; sin embargo, el cloro se seca previamente sobre <O, H,_ y los

4 2
disolventes se eligieron cuidando especialmente que no tuvieran agua,

Ninguna de estas hipbtesis se adaptéba a nuestro caso, y‘"
se pensd que estos grupos deberfan aparecer posteriormente al produeir-
se |la oxldaclbn durante los tratamientos de purificacidn a que son someti-
das las muestras 6 por oxidacién al aire de bstas, .

Para aclarar estos extremos, se hizo un espectro de una
muestra clorada en disolucién, con lo cual se eliminaba la desecacibn de
las pelfculas en vacfo y a 502C, En este espectro slgdlb apareciendo la
banda a 1740 cm_ | lo cual descartaba la posibilidad de que la oxidacién
se produjera durante el proceso de desecacibn,

Se concluy$, pues, que la oxidacidn tenfa que ser deblda
a una reaccldn con el oxfgeno del aire durante el proceso de almacenamien-

to.

Para confirmar esto, se hicleron espectros de pelfculas a
diferentes periodos de tiempo, observandose que las bandas debidas a los
grupos —~ C=0 aumentaban proporcionaimente con el tlempo, s! las muestras

estaban en contacto con el aire,

Cstudlo de las bandas debidas a dobles enlaces

Hasta el momento en que el contenido de cloro aicanza el
56, 7%, es decir, el relativo a la saturacién de los dobles enlaces, la reac
clén de cloracibn es bastante répida como corresponde a una reacclén de
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adiclbn , y da lugar a grandes cambios en el espectro, A partir de este
momento, las reacciones que se producen son mhs lentas y las variaciones
en el especiro menores, Csta etzpa es la relativa a la entrada de &tomos

de cloro por sustitucibn,

n las figuras 18, 19y 20 correspondientes al isbmero
trans~-, se V& que a medida que proyresa la cloracldn, las bandas de los do
bles enlaces van disminuyendo de tamafio, Este es el caso de las bandas a
3.070 cm-‘ y 3,020 cm"l relativas al enlace de valencla -C~H de los grupos
~C= C=H, las de 1,670 cm™' y 1,640 cm.", del enlace de valenciaC =C y
la de 915 cm" relativa al gruﬁo vinilo, Parece deducirse de estos espec-
tros que los primeros en clorarse son los grupos vinilo que se encuentran

como Impurezas procedentes de la cloraclén en 1, 2 del butadieno,

Una vez que ha desaparecido cas! totalmente la banda a
915 cm", comienza a disminulr la de 970 cm™ | que corresponde a los CH
fuera del plano de la agrupacién -C= C-H correspondiente a la configura~
cibn trans-; esta banda a 970 cm-' llega a desaparecer cuando el porcen—
taje de cloro es de 56%, es decir, cuando se ha llegado a la adicién total,

Lo mismo ocurre con la banda alrededor de 1,080 cm.‘.

Estudio de las bandas debidas al cloro

£n cuanto a las bandas relativas al cloro, se ha cbserva-
do que la regién comprendida entre 1,200 cm.' y 1.340 cm-‘, se shueca y
ensancha a medida que progresa el proceso de cloracibn, destacando prin-
! correspondientes a la vibracibn de
"bending mode' de los CiH, Estas bandas aparecen también en los espec-

tros de FVC, conla misma forma, pero a 1,254 cm"a

cipalmente las bandas a 1.265 cm
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Por otro lado, en el proceso de cloracibn del cis-1, 4

! y 1,660 cm-‘, que co=~

e 3., flguras 21, 22y 23, las bandas a 725 cm
rresponden a los dovles enlaces disminuyen y desaparecen; no obstante,
la banda a 1,270 cm.' se va haclendo cada vez mis Intensa, como ocurre

en el caso del trans-~,

Segln bsto, en la regibn comprendida entre 4,000 y 800.
cm-', no existen diferencias notables en la cloracibn de los Isbmeros cis-

<ln embargo, pueden apreciarse sensibles diferenclas en
la reglén comprendida entre 800 y 400 cm.', que se hacen més notables on
los espectros correspondientes a las muestras S~111-6 para el trans-, y
C=lV~3 para el cis-, con contenidos en cloro de 35, 4 y 55, 7 respectivamen
te, En estas muestras se ha completado la adicibn al doble enlace y tienen

por tanto estructura de F\VVC cabeza-cabeza,

La muestra 3-111-6 correspondiente al trans-, da un espec
tro bastante simple en esta zona (Unicamente tres bandas a 730 cm-',

755 cm-' y 645 cm"); por el contrario, la muestra C-1V-3, correspon -

diente al cis-, presenta un espectro més complicado, dando bandas a 810 -
790 cm-' (ancha), 725 cm-‘, 680 cm-‘, 645 cm.' y 590 cm.'. l_a banda a

790 cm.‘ corresponde a la vibracibdn de balanceo de los grupos -CH, - y la

2
banda de 650 cm.‘ corresponde al'estreching mode! del enlace C=C|,

Sin embargo, en las muestras con un mayor contenido en
cloro que las citadas, a medida que aumenta dicho contenido, las bandas se

van lgualando para ambos isbmeros quedando al final del proceso las mismas

bandas para los compuestos clorados, es decir, las bandas a 930 cm-‘,

790 em™!, 755 em™ ' y 670 cm™ . '
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¢ eglin &sto, tanto la estructura obtenida a partir del Isb-
mero cis-, como la obtenida a partir del trans-, evolucionan hacia una es-

tructura Gnica que deben tener por tanto las mismas propledades,

sta conclusidn coincide con los resultados obtenidos por
3erticat (14) en la cloracibn de PVC; en este caso, y partiendo de polfme-
ros de [T.'C distintos en cuanto a su comportamiento térmico, se obtienen
productos de férmula empfrica (C,‘,H2Clz)n de idénticas propiedades tbrmi-

cas, una vez que el contenido en cloro es del 73, 2 %,

~uede concluirse, por tanto, que cuaiquiera que sea el
FVC de partida : cabeza-cola, como en el caso antes citado, o cabeza -~
cabeza , como en nuestro caso (obtenido blen a partir de un cis- polibuta
dieno o de un trans-polibutadieno), el producto resultante de la cloracibn

hasta un 73, 2% de Cl, es siempre el mismo,

L.as diferencias encontradas en los espectros correspon-
dientes a los productos de adicibn total, (procedentes de los isbmeros cis-

y trans-) se pueden interpretar de la forma siguiente ;

Aunque |a reaccién de adicibn en el trans-1,4 F, 3, da
lugar a una estructura con los &tomos de cloro en posicibn trans-, si se
tlenen en cuenta dos monbmeros de butadieno, es decir, ocho &tomos de
carbono, los fitomos de cloro pueden estar en el mismo plano los cuatro
(estructura |, fig, 24) o dos en un plano y dos en otro; ambos planos for-

marfan un &ngulo de 502 (estructura 11, fig, 24),

Ce estas dos posibilildades, précticamente solo la primera
responde al proceso real de cloracibn, ya que en la segunda, los grupos
-CH, -, son muy diffciimente clorables, debido a impedimentos estlticos y

2 .
sblamente pueden ocurrir en alguna posicibn muy especial de la cadena,
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Sin embargo, el hidrégeno de los grupos -CHCl-, se sustituye fhclimente

por cloro en cualquier posicibn, lo que darfa lugar a la sigulente estruc-

tura ;
Cl:l CI:l CI:I C%l
-CH, - c': - <‘: - CHZ'CHZ' cI - clz - CHz"
Cl ci cit ci

Por .M. N, se sabe que no es posible esta estructura

por no existir grupos -CHCl-,

Cn el espectro de infrarrojos correspondiente a la reac-
cidn de adicidn del cis-1, 4 P, 3,, aparecen |as mismas bandas que en el

1

caso del trans-, mas otras trees a 725 cm , 680 cm-‘ y 550 cm".

Esto Indica que en la estructura del cis-, habré parte de
adicidn de cloro en forma trans-, y parte en forma ! SAUCH™" y que por

tanto, la estructura més probable sers la I1l, fig, 24,

Tomando como punto de partida las estructuras | y Il
(fig, 24), se ha hecho un estudio del proceso de cloracibn considerando
las molbculas en las tres direcciones del espacio, fig, 25, Fara hacer es~
te estudio se emplearon modelos moleculares a escala, utilizedos. siempre
sobre la base de los resultados experimentales que se poseen, obtenidos,
bien del estudio cuantitativo realizado por R,M,N, , o bien de los datos

analfticos que se poseen para las distintas etapas de cloracién,

Los modelos moleculares orlentan sobre las posibles po-
siclones en las que pueden entrar los &tomos de cloro en funcitn de los Im
pedimentos estéricos; esto permite conocer las distintas posibilidades, que

estén representadas en la figura Z 5,
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La estructura representada en la parte inferior central
es factible de ser realizada mediante los modelos moleculares a escals,
pero el htomo de cloro (en rojo) produce unas deformaciones en la cadena
carbonada orlginando una tensién que cohsldoramoo muy diffcil que pueda
darse, en muestras condicionales de trabajo, por lo cual no la tenemos en

cuenta,

En la columna de la derecha, correspondiente a los pro=
ductos con un 73, 2% de cloro, se han representado les dos estructuras

que resultan de las distintas posibllidades,

De estes dos estructuras, la 8, no tiene grupos ~CHCl=,
y por tanto no se adapta al proceso real de cloracldn, Sin embargo, la A
esth de acuerdo con los datos experimentales que se poseen y por consi -

gulente es la Gnica véaliida,

A la vista de los resultados obtenidos por R, M, N, y por
espectroscopfa Infrarroja y, teniendo en cuenta los antecedentes que exis-
ten, parece este tipo de reaccibén, se esth en condiciones de poder dar un

mecanismo para el proceso de cloracibn,

Anteriormente (fig, 25) se ha dado este mecanismo desde
el punto de vista de las posibles posiciones en el espacio.

Utilizando como base los datos cuantitativos procedentes
de la R, M, N,, y tenlendo en cuenta los antecedentes que existen para este
tipo de reaccliones, a continuacitn se da el mecanismo de cloracibn que me-

Jor se adapta a ambos,

En cuanto al grado miximo de cloracibébn que puede alcan-

zarse, se sabe que sigulendo el proceso de cloracibn comunmente emplea~
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do, no es posible introducir ms de un §tomo de cloro por mesbmero de
Cloruro de Vinilo que representa un &tomo de cloro por cada &tomo de
carbono, Esto significa, que en nuestro caso, no se puede introducir mhs
de cuatro &tomos de cloro por mesbmero de butadieno.

La Introduccibén de otro fitomo de cloro requerirfa unas
condiciones muy especiales y frecuentemente viene acompafiada de rotura
de la cadena,

Tenlendo en cuenta que la reaccibdn de sustitucidn esth ac-
tivada por la luz ultravioleta, que facilita la formacibn de radicales, se

puede representar ests estapa como una reaccibn de radicales,

El clore se adiciona al doble enlace del P,B, segln la
etpa 1 de la fig. 26. '

L a entrada del tercer &tomo de cloro (correspondiente a
un 66, 7Y% de cloro) tendrk lugar seglin las dos posibilidades representadas
en la etapa Il (fig, 26).

La entrada del cuarto &tomo de cloro por mesbmero de buta-
dieno, de la misma estructura (i11) para las dos posibilidades anteriores,
Esta estructura coincide con A (fig. 25). En ambas las proporciones de
grupos -CHz-, ~CHCl-~ y CClz- est&n de acuerdo con los chlculo cuanti-
tativos hechos por R.M. N,

En la figura 27 se da una representacibn en el espacio mhs

detaliada de la estructura final A,
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Cl2 — 2C!I°

RI_CHZ—CH =CH - Cl---!2 - Rz

~ Cl

| R |=CH,-CH - CH - CH, - R,
cl cl
+cr
- —-CH-CH-CHI* - - -CH-C -CH_-R CliH
R -CH, C,H (.",H CH'-R, + CIH R -CH, H-C ,~R, +
cl Cl cl CI
+Cr | l+cr
Cl
|
R -CH_~CH-CH-CH-R R -CH_-CH-C -CH_-R
" aH-q A 17527, 2"
cifc c1 c! CI
+Cr +cr
lCl
R.-CH _~CH-C-CH-R 4 CIH R -CH_-CH-C -CH'-R_ 4 CIH
1 2 | | | 2 1 2 | | 2
Cl cCicl cl ci
. \L or
Fl
i Ry=CH,-CH-C ~CH-R2

|
Ccl Cl cCli

FI1G, 26, ESQUEMA CINETICO DE LA REACCION DE CLORACION
DE FOLIBUTADIENOS,



F1G, 27,

ESTRUCTURA EN EL ESPACIO DE LA
MOLECULA DE POLIBUTADIENO CLO-
RADA CON 72, 5% DE CL.ORO.

89,
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La figura 28 es una fotograffa de la molécula A construl
da con los modelos moleculares a escala, Debido al gran volumen de los
Stomos de cloro la molécula es précticamente rfgida y puede cbservarse

como los grupos -CHZ- sirven de separadores entre los grupos —Cclz-.



FIG. 28, - FOTOGRAFIA DE LA MOLECULA A (VER FIG. 25) CONS-
TRUIDA C N MODELOS MOLECULARES A ESCALA.
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Il- DESCOMPOSICION TERMICA DE POLIBUTADIE-
NOS CLORADOS



DESCOMPOSICION TERMICA DE POLIBUTADIENOS CL.LORADOS

En un reclente trabajo realizado en ¢! Instituto de Plksticos
y Caucho, se ha estudiado le degradacién de! Solprene 200 (mexzcla de isbme
ros cis y trans) en ¢l que se ve que la degradacitn es ankloga a la del PVC,
desprendiéndose primeramente CiH, formindose lusgo dobles enlaces conju-
gados y cbservando por |, R, la formacifn de anilics arombticos que nosotres
confirmamos por crematograffa de gnis. '

Se sabe desde hace tlempo que el PVC se descompone des~
prendiendo Sclido clorhidrico e hidrecarburcs gasecscs, y dando lugar a un
resfduo mhs o mencs colereado.

El mecanismo de la reaccitn de descompesicién no es bien
conocldo como tampoco lo es el posible efecto catalftico que puede tener el
Scido clorhidrico que se desprende (15),

Cuando la descomposicién térmica se hace mediante pirélil-
sis a 6002C, se obtiene una serie de hidrocarburocs alifiticos y aromébticos,
La cantidad de arombticos es mayor que la de alifiticos, siendo el benceno
ol componente que se encuentra en mayor proporcién (12),

En el case del PVDC, cuya pirblisis estudia D, M, Grant
(11) en varios disolventes, se discuten los posibles mecanismos de degra-
dacitn mediante mbtedos espectroscbpicos y se pone en evidencia la forme-
citn de estructurss aromiticss.

Niisstro trabajo se ha centrado perfectamente en ol estu -
dlo de la descomposicibn tbrmica de los productos de cloraecitn del trens -
1, 4 PB (con diferentes contenidos de cloro).

De estos materiales se conoce ;
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- Contenildoen C, H y ClI

- Composicibn (en %) de grupes -CH,-; ~CHCl=, -CH=
y =CCl, - (por R,M.N.)

Para realizar esta parte del presente trabajo, se han
empleado una serie de técnicas Instrumentales alsladas o asocladas va-

rias de ellas entre sf,

Las técnicas y métodos se describen con detalle en la
Parta Experimental. Como consecuencia de los resultados obtenidos, se

proponen unos esquemas cinbticos de la Reaccién de Degradacibn,

A~ METODOS INSTRUMENTALES SIMPLES

1) Termogravimetria

En la termogravimetrfa , (termobalanza) la pérdida de peso de las distin
tas muestras se ha estudiado a temperaturas comprendidas entre 25 y
7002C, sigulendo un programa de calentamiento determinado, y obtenién-
dose curvas de pérdida de peso en funcién de la temperatura (32).

2) Pirblisis cromatogrifica

En la pirblisis cromatogrifica o pirblisis "flash", se han determinado
los productos que se forman al pirolizar una sustancia a 7002C; mediante
un pirollizador de fllamento calentado eléctricamente y los gases despren-

didos se han analizado por cromatograffa gaseosa. (22) (29) (31)

Los resultados obtenidos por los métodos | y 2 no son
enteramente comparables al ser distintos los programas de calefaccibnde

ambos; sin embargo la informacién que proporcionan, se complementa,
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3) Cromatograffa de gases

Se empled para determinar los compuestos gaseosos desprendidos en la
degradacidn, ya fueran procedentes de la termcbalanza o de la pirdlisis
flash!!, Tambibn se *utilizb para determinar los tiempos de retencibén
de las distintas sustancias que fueron utilizadas como patrones en la iden

tificacibn de estos productos, en estado sblido, Ifquido, o gaseoso (33)

4) Espectroscopfa infrarroja

Esta técnica ha permitido conocer no sblo la estructura molecular de los
productos cuya degradacibn iba a ser estudiada, sino :también las dife -
rentes etapas de la degradacibén de los mismos. (268) (46)

El sistema de preparacibn de muestras generalmente em-
pleado fue el de pastiila de bromuro potisico pero en algunos casos se em
pleb también el de disolucibdn y pelfcula.

5) Espectroscopfa ultravioleta y variable

Para llegar al conocimiento de las estruc turas resultantes de la degra-
dacién térmica, era necesaria una técnica que pusiera de manifiesto los
fendbmenos que ocurren duranie el proceso de degradacibn y mhs concre-
tamente la formacidn de dobles enlaces aislados y dobles enlaces conjuga
dos, que seglin se sabe, se producen en la degradacibdn de compuestos si-
milares a los polibutadienos clorados (13) (18)

Mediante esta técnica se ha podido conocer el grado de
degradacibtn de una muestra a través de la cantidad de dobles enlaces con

Jugados que se han formado.
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Las muestras se prepararon sometiendo los productos
clorados a distintos grados de degradacibtn en ampollas cerradas y at-
mbsfera de nitrgeno puro, empleando bafios termostiticos de silicona
para poder alcanzar temperaturas supe r iores a los 2002C,

Dichas muestras una vez degradadas, se disolvieron en
disolventes adecuados, llevindose a concentraciones determinadas me -

diante enrase sn matraz aforado.

En estas condiciones se hacen los especiros de L.V, y
visible abtenibndose los miximos de absorcibn para cada muestra. Se-
gln el tamafio de estos mximos, se determina la concentractbn de dobles
enlaces conjugados, y segin la posicibn, (longitud de onda) se obtiene la
exsonsibn de la conjugacibn,

B- METODOS INSTRUMENTALES ASOCIADOS

Para poder Identificar los productos eliminados al degra-
dar las muestras en la termobalanza y tener un conocimiento mbs exacto
del mecanismo de degradacibn, se utilizaron ademhs sistemas Instrumen-
tales asociados, combinando varios mbtodos instrumentales simples.

1) Combinacitn de la te-mmogravimetrfa con la espectroscopfa Infrarro

Ja.

11) Combinaclibn de la termogravimetrfa con la cromatograffa en fase ga-
$606a,

i1 1) Combinacitn de la termogravimetria con la cromatograffa piroiftica.
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C - RESWL.TADOS

1) TERMOBALANZA

A partir de la serie de termogramas reallizados con las
muestras TB-2 que corresponden a productos de distinto contenido en clo
ro, se obtiene una amplia informacitn del comportamiento térmico de es-
tos productos.

Se han estudiado especialmente los siguientes puntos :

a) Temperatura de descomposicibn
b) Temperatura a que se ha descompuesto el 50%

¢c) Cantidad de producto degradado hasta 4002C (proporcional a la
cantidad de $cido clorhfdrico desprendido)

a) Temperatura de descomposicidn

Para el trans-1, 4 P, B, de partida, esta temperatura es
de 350°C (Fig. 29). A medida que se va adicionando cioro, la establlidad
de los productos clorados va disminuyendo.

Cuando se llega a la adicibn total se tiene uns estructu-
ra similar al PVC cabeza-~cabeza en la cual los grupos ~CHCI-~ se encuen
tran uno al lado del otro, lo que le da una clerta inestabilidad

(-CHz- CIH - ClH - CHz-)n

ci cCi
En al PVC convencional de estructura cabeza-cola exis

te una mayor regularidad en la molécula ya que los grupos -OIH - esthn s®
parados por un grupo - CHz'-- Cl
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-Q—IZ-C,H-(-C!-!z-C‘H-)n—Q-lz-CIH—

Cl Cl Cl

Esto hace que la temperatura de descomposiclbn tome
valores entre 200 y 2502C, De aquf que la establlidad de estos produc
tos ses ligeramente superior a la de los PB clorados.

En las sigulentes muestras con porcentajes de cloro
mayores se ve (Fig, 29) que la temperatura de descomposicién ha dis-
minuido dando lugar a productos poco estables. Esto se debe a que, al
entrar el tercer Stomo de cloro, la molitcula va perdiendo cada ves mis

su simetrfa y este Ultimo cloro es mis ficiimente eliminable,

En esta misma serie de muestras, TB-2, se ha obser-
vado (Fig. 29), que a partir de los productos con porcentaje de cloro
superior al de adicidn (56%) aparece un escaién en la zona de 100 a
2002C que no habfa aparecido en las muestras con contenidos menores
de cloro.

Suscando el posible origen de esta pérdida de peso se
hicieron los espectros infrarrojo de estos productos ocbservindose
(Tabla XX), que precisamente a partir de la muestra TB~-2-6, de 55,29
de cloro, aparecs una banda a 1720 <:mm1 correspondiente al grupo
> C = O, cuya Intensidad aumenta ligeramente en la muestra TB-2-7,
TB-2~-8 y TB-2-9 estabilizéndose su tamafio en las restantes,

Debido a la gran intensidad relativa que normalmente
presenta la banda del grupo carbonilo, deducimos que la cantidad de
grupos > C=0 a lo largo de la cadena debe ser pequefia pues adembs el
tamafio de las bandas que encontramos es también pequefio,
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TABLA XX, DEGRADACION DE LAS MUESTRAS DE LA
CLORACION T8-2
Temp, de| Temp, media| Temp, media TW.MIQ Temp, a

descom-{ de la calda | de la calda | de la celda | que se dq

M| %Gl | poslcldn 45 % s0ec| 250 *%002c| 400 §%00ec Dbt
(2) (2C) (2C) (2C) (2C)
ol o 330 - - 485 430
1| 27,5] 125 - 33s 470 420
2| 43,3] 125 - 325 470 400
3| 52,3 150 - 345 485 360
4] s6,1] 178 - ass A75 370
s| s51| 200 - 3ss 470 370
6| 352 200 - 3as 475 360
7] 61,0 8s 125 345 - 380
e| 62,1 90 130 a3s - 3as
9| 640 8s - aas - 345
10| 64,5 75 - 340 - 350
1] 69,4 8s - 345 - ass
12| 69,6 90 185 350 - 355
13| 70,7 80 180 350 - 3ass
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Por tanto, creemas que la pérdida de peso que se cbserve
on ¢l termograma entre 100 y 2002C se debe e la rotura de la cadena por
los pocos grupos carbonilo que posee, sl bien es verdad que la cantidad
de productos que se desprenden y por tanto la pérdida de peso, no dsben
ser grandes ya que solamente se producirfn productos volbtiles cuando
los grupos carbonilio se encuentren muy cerca unos de otros, a menos de
cuatro o cinco tomos de carbono, cosa bastante diffcll dada la pequefia
cantidad de $stos presentes en la molbcula,

Lo que sf ocurre, como es lbgico, es una disminucidn de

los pesos moleculares de los productos.

Sl se consigulera evitar esta oxidacidn se podrfan alcan~
zar mejores temperaturas de descomposiclédn pues desapareceria la pbr-
dida de peso entre 100 y 2002C,

En la figura 30, se da la variacibn de la temperatura de
descomposicidn en funcién del porcentaje de cloro de la muestra. Los da

tos se han sacado de los termogramas correspondientes,

b) Temperatura a que se descompone el 50%

Se dedujo de los termogramas de las distintas muestras
y corresponde a la temperatura a la clal la muestra ha perdido la mitad
de su peso,

Para el trans-1, 4 P,B,, de partida esta temperatura es
de 4302C, A medida que aumenta el ,porcomajo de cloro disminuye, para
establlizarse sobre los 3552C en las muestras de mayor contenido en
cloro (Tabla XX),
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¢) Cantidad de producto degradado hasta 4002C

LLa cantldad de producto degrededo hasta 4002C debe eer
proporcional a le cantidad de &cido clorhfdrico que posee le muestra,
puas el primer escaldn del termogrema se debe a una pérdida de peso
producida por el desprendimiento da &cldo clorhidrico,

Para hacer este estudio se calcularon las &reas bejo la
curva de degradacibn desde la temperatura da descomposiclbn haste 4002¢
que es al final de! primer escealbn de la pbrdida de peso an los termogra-
mas, Este chiculo de &rea se realizd mediante la integracibn por pesada
de les &reas correspondientes previamente recortadas en papel homogé-
neo,

En la figura 31 se representa dicha variacién, observin-
dose que a medida que aumenta el porcentaje de cloro en las muestras, es
mayor el &rea correspondiente a la pbrdide de peso, Sin embargo, sole-
mente las primeras muastras guardan una relacibn lineal con el contenido
en cloro, como cabrfa esperar, Esto se debe a que al ser mayor el con-
tenido en cloro, no sblo se desprende CiH sino también algunos otros hl-
drocerburos,

2) TERMOGRAVIME TRIA-ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

Debido a |a mala solubilidad y a lo diffciimenta disgre-
gables que son los productos resultantes de la degradacibén tbrmica de
P, B, clorados, no se consiguib obtener espectros de la suficlente resg
lucién que permitiaran evidenclar los camblos estructurales ocurridos
en el proceso de degradacidtn, A pesar de haber utllizado varios méto~
dos de preparacién de la muestra,
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Los resultados que se obtuvieron fueron los sigulentes :

Muestra | (36, 8% cloro) Trans-P, B,

0) Espectro original, Perfecta resolucidn y limpilezas,

1) Muestrs degradada 6! a 1502C

No se notan camblios apreciables

2) Muestra degradada 15! a 1502C

No se notan cambios apreclables

3) Muestra degradada 30! a 1502C
Mala resolucidn,
No se notan camblos apreciables

4) Muestra degradada 60! a 1502C

Muy mala reaolucidn

Muestra 2 (68, 5% clore) Trans-P, B,

En pastilla de BrK
1) Muestra degradads 30! a 2502C
Mala resolucitn

2) Mueatra degradada 60! a 2502C
No se notan cambloa apreciables

Mala resoluclidn
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3) Muestra degradada 120! a 2502C
Aparece una banda s 1125 cm.' que no estaba,

Mala resolucibn

4) Muestra degradada 180! a 2502C
Contintia la banda a 1125 cm

Muy mala resolucibn,

!

L.a banda a 1125 em™! por si sola no nos indica nada aun
que podria deberse a aniilos arométicos,

Muestra 3 (71,2% cloro) Trans-P, B,

Espectro original en pelfcula, Perfecta resoluclbn,
L os espectros de las muestras degradadas no presentan

sbsorcibn alguna por no ser solubles ni triturables,

Muestra 4 (46, 6% cloro) Cis-P, B,

a) Degradacibn a 3002C (1 hora)

Se compararon los espectros obtenidos con la muestra
original y otra degradada 1 hora a 3002C, L.as diferenclas observadas
fueron =

- La muestra degradada presenta una absorcibn s 3020 cm-t. Se atrl-
buye a la vibracién de tensibn de los grupos CH unidos s los dobles

enlaces que se producen durante el proceso de degradacidn,
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- Se observa una disminucidn de la intensidad de las bandas a 2960,
2920 y 2890 cm" atribuidas a la vibraclén C~H (CH y Ct-iz) on los

grupos CHCIl y CHz-CHCt.

- Aparecen bandas a 1710 y 1600 e , la primera debida a los grupos
carbonilos de oxidacidn y la segunda a dobles enlaces alif&ticos,

- Labanda a 685 cm™ ! se hace més Intenss y aparece otra a 750 om™!

ue atribuimos a ciclos y/o entrecruzamiento,

b) Degradacibn a 3352C (1 hora)

‘Continta el mismo proceso anterlior,

~ Disminucibn de bandas de deformacibdn y "rocking" de los grupos CH
y c:l-l2 unidos a C-Cl (1440, 1265 y 800 cm"). La banda atribuida a
vibraclones C-Cl a 650 cm~ | disminuye también, Esto indica pérdida
de cloruro de hidrbgeno,

En esta fase la formacibn de dobles enlaces y ciclos se
ponen mhs claramente de manifiesto (3000, 3010, 1600, 750 y 700 cm..').
Las bancdas a 800 y 860 cm.‘ se pueden atribulr a entrecruzamientos y/o

clclacién,

L.a banda correspondiente a la vibracién de deformacién
C~H fuera del plano de dobles enlaces cis y vinil desaparecen para dar
lugar a una banda a 970 cm—' originada por la misma vibracidn en el isd

mero trans que corresponde a la forma mhs estable del doble enlace,

c) Degradacibn hasta 5002C

Se prosiguld |a degradacibn hasta 5002C , Se observa
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la dogaparlclbn de dobles enlaces lineales y un sumento de la banda a
1500cm™"
870 y 750 em", parece indicar que la formacidn de derivados aromhti-~

lo que unido al aumento que se produce en las bandas a 813,

cos y clclos progresa con la degradacién,

De todo lo anterior se deduce que durante la degradacibn
se produce formacibn de cloruro de hidrbgeno, dobles enlaces conjugados

y entrecruzamiento, apareciendo al final anliios arométicos,

Estas conclusiones confirman los resultados obtenidos
por termogravimetrfa, pirblisis cromatogréfica y espectros de ultravio

leta y visible,

3) CROMATOGRAFIA PIROLITICA

Como ya se ha mencionado, se empled en dos formas di-
ferentes; como téenica Iindependiente y en combinacidn con la termogra-

vimetria,

a) lisls de muestras por ¢ tograffa piroiftica

En la parte experimental se da cuenta de los procedimien-
tos experimentales empleados en ia pirbdlisis,

Muestras empleadas

Se plirollzaron trece muestras pertenecientes todas ellas
a la cloracibn TB-2, (Tabla XXI) que fueron tomadas a distintos tiempos
y que poseen por tanto distinto contenido de cloro, L os pirogramas co -

rrespondientes se representan en las figuras 32 y 33,
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Estas muestras se pirolizaron segln las condiciones des
critas en la Parte Experimental. Los plcos que aparecen, que corres-
ponden a los productos de pirtlisis, se identificaron mediante los patro-
nes adecuados y se calcularon las distintas cantidades relativas median—
te la medida de las &reas de cada uno de elios . (30) (37)

En la Tabla XXI se representan los porceritajes de los

distintos productos de pirSlisis para las distintas muestras.

Fuede observarse una clara variacibn en los porcentajes
de los productos de pirdlisis y puede deducirss lo sigulente ;

1) Las muestras poce claradas den preferentemente buteno-2
como producto de pirblisis,

Cusnto menor ss el porcsntaje de cloro de la muestrs, ma
yor es ol niUmero de secuencias de polibutadieno que existen, Estas se -
cuenclas se degradaron seglin las reacciones de cegradacitn de polfme -
ros dibnicos, que se producen por rotura del entace mhs dbdil que es !
C-C que esth en pulcwnﬁ con respecto al dobie enlace, La mayor par
te de estas roturas van acempafiades de una transferencia de hidrégeno
que da lugar a butenos segin la sigulente reaccién de degradaclibn,

SR S
ceeC=Co2CaC =3 C-CaCeCaCaCo2CeCanm
b oo Lok 4
TN (A A A R N
- C-C=C=-C=-H + C=C=-C=C=-C-C=C=C ===
L 4 L Jq b
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2) La variacibn de las cantidades de algunos productos, sufre
un cambio brusco entre las muestras M-6 y M-7 (Tabla XXI) que corres

ponde al final de ia reaccibn de adicibn,

a) Lae cantidades de Metano, Etileno y Etano van en aumento hasta

M-7; despubs disminuyen,

b) La cantidad de Propileno se mantiene aproximadamente constente hes
ta M-6; despubs aumenta y en la muestra M-13 llega a ser el producto que

se encuantra en mayorfproporcibn,

c) L.a cantidad de buteno-2 y butano presentan una disminucibn brusca

despubs de las muestras M-7 y M-6 respectivamente,

d) A partir de la muestra 8 (quizis desde ia 7) aparece benceno que lue-
go va disminuyendo,

Estas variaciones podrfan explicerse de la forma si -

guiente ;

Al pirolizar un polibiitadieno puro, se obtiene principal-
mente butenos, seglin la reaccibn explicada en el apartado 1, y adembs
otra serie de productos mas ligeros : Metano, Etileno, Etano, Proplieno
y Propano. Segln &sto, la pirblisis de un polibutadieno cloredo, se pa -~
recer$ tanto més a la del polibutadieno puro, cuanto menos sea su porcen

taje en cloro,

Por tanto es l16gico que en la pirblisis de la muestra 1
con un porcentaje en cloro de sblo 27, 5%, se produzca principalimente
buteno-2 y en menores proporciones Metano, Etileno, Etano, Propileno,

etc,
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Ahora bien, a medida que aumenta el porcentaje del cloro, le
estructura del polibutadianc ve desapareciendo, al irse adicionando clo-
ro e los dobles enlaces; por tanto, la cantidad de buteno-2, como produc
to de pirblisis irk disminuyendo para transformarse en productogs més |i-
geros, como resuitado de las roturas de enlaces C-C més prbximas, con
el consigulente aumento en las proporciones de Metano, Etano, Etileno,

Proplieno y Propano,

Esta procaso debe continuar miantras no intervenga nin-

gln otro factor que lo modifique,

Sin embargo, cuando se llege a le adicibn total de cloro,
las proporciones en los productos de pirblisis sufren un cambio conside-
rable , que ha de deberse a modificaciones en el procaso de degradacibn,
Tomando como base los productos de pirblisis que se forman al pirolizar
muestras con un porcentaje de cloro superior al de la adicibtn total, se

trata a continuacibn de explicar dichas modificaciones :

A partir de la muestra 8 (y probablemente ya en la 7) se

forma una cantidad considerable de benceno como producto de pirblisis,

Esto parece poner de manifiasto que la degradaclén de po-
libutadieno clorado hasta adicibn total (PVC cabeza-cabeza) se asemeja a
la dada por Berticat (17) para el PVC (cabeza-cola), segln la cual la eli-
minacibn del cloro de le molécula en forma de &clido clorhfdrico da lugar a
la formacibn de dobles enlaces conjugados que despubs se ciclan median-
te la reaccibn de ciclacibn Diels~Adler para dar lugar a estructuras aro-

méticas,

Sin detallar los pasos, cosa que se hace al dar el esque-

ma completo de degradacibn, la reaccibn sa puede expresar asf;
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-(CH -CH -CH - CH_=) ———p (=CH=CH~-CH=CH~)
2 I | 2'n n
cl ci
CH = CH CH = CH >CH = CH CH = CH
/ \ / \ / \ / \ /
CH = CH CH = CH CH = CH cu-cr-{
—_— / \ /
CH - CH CH - CH NCH - CH CH - CH /
/ \ V4 N v 7 \ / \
CH - CH CH - CH CH = CH CH = CH

For tanto la modificacidn del mecanismo de pirblisis que
se produce desputs de que se ha alcanzado la adicibn completa , se debe
a la formacibn de estas estructuras arométicas que al romperse durante
la pirblisis, dan cantidades tanto mas importantes de benceno cuanto mas
cerca se encuentra la muestra pirolizada de la estructura del PVC cabe-

za-cabeza,

Esto repercute, como es Ibgico, disminuyendo la cantidad
de productos ligeros que se forman durante la pirblisis. Es decir, dis -

minuye la cantidad de Metano, Etileno y Etano,

Sin embargo, resulta curioso observar cbmo la propor-
cién de Propileno, que ha permanecido pricticamente constante hasta la
muestra 6, comienza a aumentar a partir de este momento para llegar a
ser, (muestra 13), el producto principal de la pirblisis, La explicacibn
de este hecho no est& muy clara, pero puede deberse ; 1) a la rotura de
las secuencias de dobles enlaces antes de ciclarse o 2) a la rotura de los
anillos bencénicos; el segundo caso es tanto mas fhcil, cuanto mis clora-

do est& el producto de partida ya que la estructura aromética formada por
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la reaccibn de Diels~-Adier tiene un nimero mayor de dobles enlaces cuan
to mhs clorado est& el producto de partida, pues el desprendimiento de

$clido clorhidrico da lugar a la formacibn de nuevos dobles enlaces.

b) Andlisis de muestras por termogravimetrfa-cromatograffa pirolftica

Este estudio consistib en someter las muestras a un de-
terminado tratamiento térmico en la termobalanza y analizar el residuo

resultante mediante su pirdlisis cromatogr&fica.

Para realizar este estudio se emplearon las muestras si-

guientes :
Temp. final Temp, final
(¥
Muestras % Cl 1°" tratamiento 22 tratamiento
TS-4-2 33,5 425 550
B-111-5 71,2 400 600

En los cromatogramas representados en la figura 34 se
identificaron los distintos picos debidos a los productos de pir$lisis ,

con ayuda de patrones adecuados,

En las tablas XXIl y XXIil, se expresan las &reas rela-

tivas calculadas pera todos ellos.
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TABLA XXil, TB=-4-2,

% % % % % % % %
! 33, 5% Cl| metano| etileno |etano | proplieno] propano| Z puteno—-2 c‘
‘ sindegra | 6,1 9,2 7,3 7,7 1,8 |qg9] 55,6 |mun,1
- dar
degradado tra
hasta 425 | 12,8 | 14,7 |18,7] 20,0 12,6 |zas| 12,7 | 10, 6|
eC
degradado
hasta 550 | .24,2] 6,2 |16,6] 39,8 6,4 |16 2,7 2, 6
eC

TABLA XXIil, B-IlIts,

71, 2% CIl jmetano | etileno | propileno] Z |benceno | tolueno
% Y % % % %

sin degra - - 36, 7 8,6 26, 1 28,5
dar

degradado

hasta 400 - - 36,9 - 79 55, 2
eC

degradado

hasta 600 | trazas| trazas 40,3 1,7 5,2 52,7
eC

Z - producto minoritario sin identificar
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Adembs de los productos de pirblisis citados en las Ta-
blas XXIl y XXIill, pueden existir otros, que por encontrarse en cantida-~
des muy pequefias son dificiimente medibles y que adem&s no afectan dema-
slado al proceso de degradaci on,

A la vista de estas Tablas se l|lega a las siguientes con-

clusiones ;

a) Muestra TB-4-2

1) Cuanto més degradadas estin las muestras, se obtiene mayor

proporcibn de productos ligeros,

Esto es debido a que al prolongarse més el tratamiento
térmico es mayor el nbmero de dobles enlaces y por tanto el nGmero de
puntos débiles que se pueden romper al pirolizar,

2) Cuando se piroliza el producto sin degradar se obtiene prefe-

rentemente buteno-2,

La explicacibtn de este hecho se ha dado anteriormente,

3) Cuanto més degradada est& |a muestra, mayor es la cantidad

de propileno que se forma,

Esto se debe a que al ser mayor el nGmero de dobles en-
laces y por tanto estar mas cerca unos de otros, las roturas se hacen ca-
da vez con menos frecuencia seglin unidades de cuatro carbones, y cada

vez mhs seglin unidades de tres carbonos para dar proplleno,
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b) Muestra B-11'-5

1) En la pirdlisis de esta muestra se obtiene un ntmero menor deé

productos que en la T8-4-2,

Esto ss debido a que al tratarse de un producto con un
porcentaje de cloro muy elevado, 71,2 %, que proporciona a la molécula
una estructura muy regular, las roturas estin mas definidas y se producen

un menor niGmero de enlaces,

2) En las muestras degradadas se produce un aumento conside-~
rable de productos pesados (tabla XXlil) que corresponden a benceno Yy

tolueno,

Esto se debe a que |la degradacidn de |a muestra produce
dobles enlaces que posteriormente deben ciclarse para dar lugar a produc

tos arométicos,

3) En la muestra degradada hasta 6002C, se mantiene la propor-

cibn de productos pesados y aumenta la de los ligeros,

4) TERMOGRAVIMETRIA CROMATOGRAFIA DE GASES

El estudio se realizb con los siguientes productos :

| - Trans 1,4 Polibutadieno
1" - TB-4-2 con 31,4% ClI
i - T8 ~-4-4 " 56,69% CI
v - TB-4-8 " 64, 1% CI

V - B-11t-5 n 71,8% ClI
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Estudio de la degradacién del producto |

Se tomaron tres muestras gaseosas de la termobalanza er
la forma que se describe en la Parte Experimental, Estas muestras se re
coglieron a las temperaturas correspondientes a una pbrdida brusca de pe-
so en ¢l termograma, Estas temperaturas fueron 3672(54622C y 4952C,

Inyectadas las muestras en el cromatbgrafo de gases se
separan e identifican los distintos compuestos gaseosos de que estén cons
tituidas,

En este caso las tres muestras tomadas estaban consti -

tuidas exclusivamente por etano,

Esto es debido a que al ser el polibutadieno un producto
perfectamente homogéneo, las roturas se producen siempre de la misma

forma,

Estudio de |a degradacién del producto ii

El producto |l corresponde a un polibutadieno clorado
con 31,4Y% de cloro, es decir, que alin posee dobles enlaces.

Se tomaron muestras gaseosas a las siguientes tempera-

turas :

Muestra a - 275°C
H b - 3502C
n C - 4502C

" d- 5002C
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En la tabla XXIV se dan los productos encontrados en ca

da una de estas muestras, as{ como las cantidades relativas de cada uno,

Debido & que los cliculos cuantitativos vendrfan afectado
de errores Imputables al sistema de toma de muestra y a la medida de los
volumenes inyectados, hemos creido mhs adecuado, dar solamente cantida

des relativas que representamos por medio de los signos siguientes :

(XXX) Mucho
(XX) Regular
(X) Poco
TABLA XXIV,
Muestra a b 3 d
Productos
encontrados
Metano - - - XX
Etano XXX XXX XX XX
Etileno - - XX XXX
Propileno - X XX XXX
Propano - X XX XXX
Buteno - X X XX
Butano - XX X XX

Zn la figura 35 se representa el termograma correspon-
diente a la degradacibn de la muestra 1l, las temperaturas a las que se
han tomado las muestras y los productos encontrados por cromatograffa

gaseosa de dichas muestras,
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Estudio de |la degradacibn del producto i}

Se tomaron tres muestras a las temperaturas siguientes:

Muestra a - 3552C
" b~ 3902C
" c - 520eC

En la tabla XXV se dan los productos encontrados en ca-

da una de las muestras, asf como las cantidades relativas de los mismos,

TABLA XXV,

Muestra a b Cc
Productos

encontrados

Etano XX XX XXX
Etileno X XX KXX
Propileno - - XX
Propano - - XX
Butano XXX XX X

Estudio de la degradacibtn del producto IV

Durante la descomposicién térmogravimétrica de este pro

ducto se tomaron tres muestras a las temperaturas siguientes ;
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Muestra a -~ 335eC
" b~ 5752eC
" C - 7002C

El antlisis de los componentes de estas muestras se de-
tallan en la Tabla XXVI,

TABLA XXVI,

Muestra a b c

Productos

encontrados

Metano - XXX X
Etileno XX XX XX

Etano - X X
Fropileno XXX X XXX
Propano - - X

SButeno - X XXX

Butano - - -

Estudio de la degradacibn del producto VV

En la descomposicibn de este producto se tomaron dos

muestras a las temperaturas siguientes ;

Muestra a - 500eC

" b~ 6002C
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L os productos obtenidos se dan en la tabla XXVI|,

TABLA XXVIil,

Muestra a b
Productos

obtenidos

Etlleno XXX XXX
Etano X X
Proplieno X XX
Propano X XX
Buteno - XX

Se emplearon también condiciones cromatogr&ficas ade-

cuadas para poner en evidencia posibies hidrocarbonos clorados,

En algunos casos se encontraron productos con 2,3 y 4
atomos de carbono que tenfan uno o més &tomos de cloro, Sin embargo
las cantidades de estos fueron extremadamente pequefias, muy cercanas
a los Iimites de sensibilidad del cromatbgrafo de gases en muestras con-
diciones de trabajo.

A ia vista de estos resultados podemos confirmar el he-
cho ya observado anteriormente en el estudio termogravimétrico, de que
el cloro se desprende principaimente como &cido clorhidrico en la prime-
ra etapa de degradacidn, Asf mismo, se observa, que a medida que las
muestras corresponden a productos de degradacién a més alta temperatu-
ra, se obtiene una mayor proporcibn de propileno como ya se encontrd en

el estudio por termogravimetrfa-cromatograffa pirolftica,
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5) ESPECTROSCOPIA DE UL TRAVIOLETA Y VISIBLE

Se tomaron 5 muestras pertenecientes a la cloracidn
TB-5 con un contenido en cloro de 68, 5%. Estas muestras se sometieron
a un tratamiento de degradacibn térmica dentro de un bafio termosthitico de
aceite de silicona, que dispone de un sistema de flujo contfnuo de nitrbge-
no para que la degradacidtn se produzca en atmbsfera inerte y a la vez se
arrastren los gases procedentes de la degradacibn y evitar as! reacciones

secundarias,

L os pesos de estas muestras, temperaturas y tiempos de

degradacibn de cada una se dan en la tabla XXVIII,

TABLA XXV,

Ne Peso de la Temperatura Tiempo % de
Muestra muestra de de “
(9) degradacidn | degradacibn | degradacibn
(eC) (min)
1 0, 50206 200 30 2, 08
2 0, 50019 " 60 1,99
3 0, 50052 240 15 4,19
4 0, 49978 " 120 16, 23
5 0, 49948 " 180 21, 56

Las muestras parcialmente degradadas se pesan y disuel

ven segln tabla XXIX,




TABLA XXIX,
Muestras Peso Disolventes
(9)

1 0, 10035 szc
2 0, 10078 szc
3 0, 10084 T.H.F.
4 0, 10039 T.H.F.
5 0, 09949 TH. F,

Con las disoluciones asf preparadas se obtienen los es-
pectros correspondientes en los que se utllizaron como referencia los

propios disolventes puros empleados en las disoluciones,

Los espectros se hicleron a longitudes de onda compren
didas entre 185 y 750 m barriendo de esta forma todo e! campo del es-
pectro ultravioleta y visible, .

Todas las muestras presentan un méximo de absorcibn
cuyas intensidades y longitudes de onda se dan en la Tabla XXX,

TABLA XXX,

Ne - Longitud de Aboorb-nfla
Muestra onda (em ')

(m )

1 365 1,2

2 365 0,6

3 360 0,8

4 3a3s 1,8

5 315 1,0




Segln esto, las muestras 1,2 y 3 presentan el mayor nG-
mero de secuencias de dobles enlaces conjugados pues son las que dan el
méximo de absorcién a mayor longitud de onda, La muestra | tiene una ma
yor concentracibn de estas secuencias que la 2y la 3,

Las muestras 4 y S presentan mhximos de absorcibn a
longitudes de onda bajos lo que indica secuencias mhs pequefias de dobles
enlaces conjugados. Sin embargo la concentracién de estas es mayor co-
mo corresponde a un mayor grado de degradacitn,

En algunos casos se encontraron dos miximos de absor-
cibtn en las muestras. Uno de ellos de una intensidad grande y otro de pe
quefia intensidad que, sunque preferentemente existen secuencias de un
nGmero determinado de dobles enlaces conjugados, existen tamblén, una
pequefia proporcién, otras secuencias de un nimero, generalmente menor
de dobles enlaces,
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1111 ESQUEMAS CINETICOS DE LA REACCION DE
DEGRADACION
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ESQUEMAS CINETICOS DE LA REACCION DE DEGRADACION

Entre los investigadores que han estudiado Gltimamente
las reacciones de depradacibn de polfmeros clorados, parece bastante ge-

neralizada la Idea de que estas reacciones son de tipo radical, (34).

SIMHA, WALL y BLATZ (18), han tratado el proceso de
descomposicién de polfmeros valiéndose de radicales libres de manera sim/
lar a un mecanismo de polimerizacibn que, como es bien sabido, Implica
como etapas fundamentales, las de iniclacién, propagacibén, transferencia
y terminacién, CAMPBELL y RAUSCHER (19) han descrito un mecanismo
de degradacidn que utiliza una base como acelerador, dependiente de un
sistema alquflico, con un hidrbgeno activo que es f&ciimiente eliminado
por la base. ARLMAN (20) , encontr$, que adembs de la descomposicibtn
de sustancias en radicales, hay que tener en cuenta el aumento de la velo-
cidad de descomposicién ¥ propone un mecanismo radical para la descompo
sitién del P, V., C,

STROMBERG (15) propone un esquema de degradacitn para el
P.V.C., basado en un mecanismo de radicales libres en cadena, que cons-
ta de una etapa de iniclacibn, otra de propagacidén y una tercera de termi-
nacidn, Supone que la reacclibn seinicia con la rotura de un enlace C-Cl
debido a una energfa de descomposicién relativamente baja, que posee es-

te enlace,

Tenlendo en cuenta estas consideraciones hechas con pro
ductos de estructura similar a los polibutadienos clorados, y a la vista de
los resultados experimentales obtenidos por nosotros, a continuacibn se

dan los esquemas de reaccibn que mejor corresponden a ambos,
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Consideraremos tres tipos de productos que corresponder
a tres momentos de la reaccién de cloracibn, precisamente aqueilos forma

dos por secuenclas, que tienen 2, 3 y 4 &tomos de cioro por monbmero

de butadienc y que se pueden representar por las siguientes estructuras:

|- (~CH_ =~ CH - CH - CH_ ~)
2 | 2
ct C

- (- CH, = CH = CH = CH =)
2 | | n
ctl ct ci

1) ESQUEMA DE LA REACCION DE DEGRADACION DE LA ESTRUC-
TURA, |,

Conslideramos que se trata de un mecanismo de degrada-~
cién en cadena e través de radicales y que consta, lo mismo que en al ca-

so de la degradacidn del P,V,C, dada por STROMBERG, de tres etapas:
iniclacibn, propagacién y terminacibn,

Reaccitn de Iniclacibn

La reaccibn se inicia por la rotura del enlace C~-Cl que
es el que necesita menos energfa :
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RN R
| |
-C=-C-~-C-C- > -C-C-C-C-~- ¢cCI
| 1 I

| )] |
H CI CI H H Ci H
Reaccibn de propagacitn

El radical cloro liberado es capaz de reaccionar con

otra cadena polimbrica o con otra porcitn de cadena, desprendiendo H y
formando CiIH veol&til :

H H H H

R noRoRon
-C-?-C-C- +Ccl® ———3> .C-C=-C=-C- + CIH
| | | l ! |

H Cl CI H H ClI Cji

Como resultado del desprendimiento de H se produce un
Stomo de Cl 1&bil en posicibn o con respecto al radical y por tanto se

elimina como radical cloro, forméndose un doble enlace :

R TRy

t I
c-?.—c-c- — ~-C=C-C=C-=3%CI'
l | . | I
H CI < H CiI

El cloro en posicitn /9 con respecto al doble enlace es
bastante inestable y por tanto ficiimente desplazable :

vy "y
! | |
—C-?-C-C-— > =C=-C-C=C- cCF
I e
H Ci H.
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Este nuevo radical da lugar a un sistema de dobles enle-~
ces conjugados de gran establlidad

HoH Ry
{ 1 [
-C-C=-C=C- $CI’ =———> .C=C~-C=C-~ $CIH

H

La reticulacibtn de las cadenas poliméricas a través de
los doblu enlaces, segGn una reaccitn de Diels-Adler, da lugar a un en
trecruzamiento fjue se pone de manifiesto en los cambios de solubiliidad
que se producen, pudiendo liegar a obtenerse productos insolubles ;

CHe=CH CH = CH
4 \ / \ /
CH = CH CH = CH

\ /

CH - CH CH - CH
/Y N\ Ve N\ V4
CH - CH CH - CH

CH=CH CH = CH
/ N / \ /
CH - CH CH - CHH
AN / \ / \

CH - CH CH - CH
/ \ / \ /
CH = CH CH=CH

Estas reacciones de ciclacitn explican el hecho de que
en los espectros de ultravioclete no se encuentren secuencias de una lon-
gitud supes-ior a seis u ocho dobles enlaces conjugados. Asf{ mismo se ex
plica la presencia de cantidades importantes de benceno en los productos
de pirblisis.
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Reaccibn de terminacibn

La principal reacclidn de tomi!nacl&n es probablemente
le unitn de los radicales libres de las cadenas polimbricas

[
RR+R' = P

Por otra lado, al disminuir la movilidad de las cadenas
se hace mas 8iffcil el ataque de los radicales cloro a éstas por lo que es
féci! una reaccibn entre dstos radicales para dar cloro molecular, pro -
duciendo un nuevo tipo de reaccibn de terminacibn :

cl” + Cf’ > Cl2

Sin embargo, este cloro no ha sido detectado en proce-
sos de degradacién similares al nuestro que emplean la Espectroscopfa
de Masas para la identificacibn de los productos resultantes de la degra-
dacitn (15). Esto nos hace suponer, que se une a los dobles enlaces que
quedan en el polfmero residual, si bien es verdad que la cantidad que de
&} se forma es muy pequefia y su identificacibn por tanto diffcil sobre to~
do teniendo en cuenta que se encuentre junto a grandes cantidades de
CiH,

L.a otra posible reaccitn de terminacibn es una combina
cién de ias dos posibilidades anteriores, es decir :

R +ClI°' > P?



136,

Este podria ser ¢! esquema ideal de degradacibn; sin
embargo, en los polfmeros reales es necesario considerar una serie de
factores que modifican el mecanismo de degradacidn, haciendo que se
adaepte més o menos al ideal, segln sea la influencia de estos factores,

Factores que afectan a la reacclin de iniciacidn

L a mayor parte de los investigadores que han estudia~
do las reacclones de degradacitn de productos similares a los polibuta~
dienos clorados, esthn de acuerdo con nosotros en cuanto al hecho de
considerar la reaccibn de propagacibn como una reaccibtn de formacibn
de dobles enlaces conjugados. Sin embargo, las discrepancias surgena
a la hora de indicar cual es el mecanismo de iniciacidn, que por otra par

te os ¢l que ofrece los mayores inconvenientes para una visualizacibn,

Se ha dicho, que la reaccibn de iniclacién se produce
por la rotura del enlace C-Cl, el mis dbbil de los existentes, Esto es
ast en el caso ideal y mhs general, pero puede ocurrir, y de hecho es
bastante frecuente, que en la cadena polimbérica existan puntos débiles,
producidos por causas mhs o menos accidentales, aunque su nimero sea
menor que el de enlaces C-Cl, Asf, por ejemplo, pueden producirse oxi
daciones en la cadena polimérica debidas a :

a ~ Catalizadores empleados en la polimerizacibn
b - Compuestos empleados como telbmeros.

c -~ Trazas de oxfgeno presentes en la cloracibn
d - Oxidacitn durante el almacenamiento

Esto da lugar a la formacibn de grupos carbonilos, per-
6xidos u otros tipos de estructuras que contengan oxfgeno y que pueden
dar lugar a puntos déblles, por donde comenzar la reaccibn de degrada-
cibn,
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Otra causa de inestabllidad que puede dar lugar a la Ini-
ciacitn de la rescclén de degradacitn son (segin BAUM y WARTMAN (21)
los Stomos de cloro unidos a carbonos terclarios, que se forman en los
puntos donde existen ramificaciones. Su energfa de enlace es menor que
ia de los &tomos de cloro unidos a carbonos secundarios,

En cuanto a las reacciones de propagacibn y terminacitn,
se ven afectadas por una serle de factores que influyen principaimente en
su extensibn, Asf, en la reaccibn de propagecitn, las secuencias de do-
bles enlaces pueden ser mis o menos largas segin se la regularidad de la
molbcula,

2) ESTUDIO COMPARATIVO DE LA DEGRADACION DE PVC CABEZA-
COLA Y PVC CABEZA-CABEZA

Se Juzgd interesante hacer un estudio comparativo entre
ios procesos de degradacitn del P,.V,C, comercial cabeza~cola y la es -
tructura | que correspondes a un P, V,C, cabeza-cabeza :

-Q-lz-?-l-Cl-lz-c.IH- -G-lz-c't-l-cll—i—d-iz-
Cli Cl Cit Cl
PVC cabeza-cola PVC cabeza-cabeza

Este estudio se llevd a cabo mediante los anklisis ter -
mogravimbtricos de un PVC comerclal y un P,B, clorado con 56, 7% de
cloro y an cuyo espectro de R, M, N. se ve que solamante existen grupos
«~CH_= y «CHCIl- on la proporcién de 80%, correspondiendo por tanto a

2
un PVC cabeza~cabeza,
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El PVC cabeza-~cola comienza a degradarse a 230°C y ef
proceso de deshidrocloracidn progresa répidamente hasta que se despren
de |a mayor parte dei cloro en forma de ClH, Por su parte, el PVC cabe
za-cabeza comienza a degradarse a menos temperatura pero con una velo-
cidad de degradacién muy pequefia, como puede verse por la menor pendien
te de la curve termogravimbtrica, fig, 36, lo que hace que se degrade un
10% a una temperatura de 3052C, mientras que en el F\VC convencional,

a esta misma tcmporatur; se ha degradado ya un 26%. Esto hace que el
final del primer escalbn del! termograma, correspondiente a la pbrdida de
CiH, lo alcance primero el PVC cabeza—cols, habitndose producido una
p‘rdlda de peso del 60% a 390°C mientras que para al cabeza-cabexa, es-
ta pbrdida de peso es del 62% y corresponde e una temperatura de 400°C,

Se aprecian tambidn diferencias en el segundo escaldn de
termograma, comprendido entre 400 y 5502C, que representa la pérdida d
peso debida al desprendimiento de moléculas ligeras producidas por rotu-
ra de enlaces C-C y C=C,

En el PVC cabeza-cola, este sscalbn se diferencia pre-
ferentemente del primero, por existir un tramo de la curva cas! horizon-
tal entre 385~ y 4002C, que indica que en este Intervalo apenas si hay
pbrdida de peso, La pendiente de este tramo es muy marcada, Al final,
la pbrdida de peso es de un 82% a 575¢C,

En el PVC cabeza-cabeza, apenas e€ puede decir donde
acaba ef primer escalbn y ddnde comienza el segundo, ya que no existe
ningGn tramo horizontal entre ellos; ademis, la pbrdida de peso no es
tan brusca como en el cabeza—-cola, si no que disminuye lentamente para
alcanzar el 80% de pérdida de peso a unos 700°C,
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De estas consideraciones deducimos ;

a) La mayor simetrfe del PVC cabeza-cola se traduce en sola-
mente dos tipos de reacclones o procesos de digradaclbn perfectamente d|
ferenciadas, mientras que para el P8 clorado de estructure cabeza-cabe-
za, existen no sblo estos mismos tipos de reacciones como fundamentales,
sino que hay otros procesos de menos importancia que afectan a estas
reacciones principales y hacen que un esquema de degradacibn sea distin-
to del correspondiente al PVC convencional.

b) En el PVC cabeza-cabeza, el cloro es menos estable que en
el PVC cabeza-cola,

c) La formacitn de dobles enlaces es més dificil de desarroliar«
se en el PVC cabeza-cabeze y por tanto, la pérdida de CiH es méis lenta,
como se ve en el termograma. Esto se debe a que tiene menos atomos de

. hidrbgeno adyacentes el &tomo de cloro,

3) ESQUEMA DE DEGRADACION DE LA ESTRUCTLURA, il,

L a estructura |l corresponde a un monbmero de butadieno
que no sblamente ha saturado su doble enlace con &tomos de cloro, sino
que ha sustituido uno de sus hidrbgenos por un tercer &tomo, tambibn de
cloro. Corresponde, pues, a un producto con un porcentaje de cloro del
66, 8 y la siguiente estructure :

- oy - e - o -
Tt a <

Lo
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En realidad no podemos decir que exista esta estructura .
en un determinado momento de le cloracibn, como ocurrfa con la estructu-
ra |, que quedaba confirmada por un espectro de R.M.N. En este caso pa
ra el 66, 8% de cloro al espectro de R.M. N, indica que el producto tiene
ia siguliente composicibn ; |

57 % de grupos ~ CHCI -~
35 % (:H2

" o -
8 % CCl2

La estructurs !l no se adapta a estos porcentajes ya que

12 - No tiene grupo -CClz-

22 - Su composicibn porcentual de grupos es
28 % de gmpoc-CHz-
75 % *» #t ~CHCI -

Buscando una estructura que se adaptara e los porcenta-
Jjes de grupos dados por R.M,N., se vib que esta no podfa representarse
mediante un solo monbmero sino por tres :

Ci
n
-CH -CH-CH-CH- CH_~CH=-C=-CH- CH_=-CH~CH-CH.-
2 \ | 2 L) 2 \ 2
cl c ci Cl Cl Ct: cl  Ci

Esta estructura tiene un porcentaje de cloro del 66,8 y la
sigulente composiclén ;

58 % de grupos -CHCIl -
(/) - -
334 " m CH,

-y - -
9 % n " (:Cl2
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Cerrespondiendose bastante bien con los porcentajes téo
nicos dados para la estructura Il.

Por tanto en este estadio de la cloracibn, hay monbme-
ros que efectivamente tienen tres grupos -CHCl- (primer monbmero de la
secusncie), otros gue aGin no se han clorado y corresponden a la estructu
ra | (mrcer monbmero de la secuencia) y unos terceros que ya han llega—
do al miximo de cloracibn, con cuatro $tomos de cloro por monbdmero y po-
seen grupos -CCl,,- (segundo monbmero de le secuencia).

Como es Ibgico, asta hetereogensidad en la estructura,
se traduce en la existencia de un esquema de degradacibn que no se ajus-
te a un mecanismo Gnico sino a varios, aunque en realidad, se puede afir-
mar, que esencialmente se trata de un mecanismo como el descrito para la
estructura | pero con las variaciones necesarias para adaptarse a la con-
figuracidn de la molbcula en cada caso.

Se da un esquema de degradacibn para esta estructura
ya que los demhs estadios de la cloracibn han sido o van a ser estudliados
en este sentido, y es indudable, que si bien no podemos decir que en un
momento determinado tengamos exclusivamente este estructura, no deja de
ser cierto que existen algusns monbmeros que la poseen, tanto mks cuanto
méis préximo se esté del 66, 8% de cloro.

A la viste del termograma correspondiente a un producto’
con 65% de cloro, fig. 37, (el mhs cercano al 66, 8% que tebricamenta co-
rrespornkie a un monbmero con tres &tomos de cloro) se ve que sigue exis -
tiendo una fuerte caida entre 250 y 4002C, pero se cbsarvan algunas dife-

rencias con respecto al correspondiente a la estructura | ;
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- La temperature de descomposiciébn ha disminufdo has~
ta ‘OOQC.

- EIl segundo escaldn del termograma, que en la estruc-
tura | astaba comprendido entre 400 y 5502C ha desaparecido quedando en
su lugar una pérdida de peso que es funcibn (ineal de la temperatura. No
existe por tanto ninguna pérdida brusca de peso.

A la vista de estas ocbservaciones se puede deducir :

1- Exista una fuerte pérdida de peso entre 250 y 4002C, que
corresponde, como en las estructuras anteriores, a la pérdida de CYH,

2- L.a entrada del tercer &tomo de cloro da a le molécula una
mayor irregularidad y por tanto, menos establiidad térmica. Esta es la
razbn de la pbrdida lineal de peso desde 100 a 2502C,

3~ La desaparicibtn del segundo escalbn demuestra que ya no
existe una segunda etapa de degradacidn definida, segln un mecanismo
determinado, sino que la pérdida de peso de manera progresiva, indica
que la molécula se va partiendo en trozos iguales o bastante parecidos has
ta que el producto esth totaimente degradado.

Con las consideraciones anteriores se puede dar ¢l sl -

gulente esquema de reaccibn :

- 2-C‘H-C|l-l-C'H- — -CHz-(?-O-CH-CI‘H-ni»Cl'

i Cc c Cl Cl



2

- CH -C’-I-

Cl

CH-CH=4ClI' = -CH

-CH, ~CH=-C=-CH= ———)

2
ci

2
cl

-CH, - CH -

2

CsCH= $4CI° ~>
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-(.?H—C -CH - 4 CIH

| |
ci Cc <

CO‘-I-?-CH- +Cr
cl Q

-CH-C=CH- ¢CI'

)
Cl

—CH-CH-C'-CH- + CiH

Ci

Resulta, por tanto, una estructura que tiene también do-

bles enlaces conjugados pero que alin posee un Stomo de cloro,

4) ESQUEMA DE DEGRADACION DE LA ESTRUCTURA , I,

ra la estructura lii, es decir :

Ci
|
-CH-C=CH =~

|
Ci CiI ¢l

L.a estructura Ill corresponde a un monbmero de butadie-
no que se ha clorado totalmente, Tiene por tanto cuatro ftomos de cloro
por monbmero, Cuando se estudib la reaccibn de cloriclbn. se demostrd
que no era posible la entrada de un mayor nimero de &tomos de cloro. Ast
mismo quedb demostrado, medianta los espectros de R. M. N, y los modelog

moleculares a escala, que la configuracibn de estos hitomo s eta la dada ps



146,

A estructuras similares han |legado varios investigado-
res qua han estudiado la cloracibn del PVC convencional. Sin embargo,
existen discrepancias en cuanto a la posicibn del grupo -CClz-. Ya se
justificd en su momento que estos grupos deben estar en medio de dos gru
pos -CHCIl- , ya que el espectro de R.M, N, indica la existencia de un so-
{o tipo de estos grupos,

El termograma correspondiente a la estructura 111 (fig,
37) sigue presentando una disminucién de peso muy marcada entre 250 y
4002C debida a la pbrdida de CiH., Sin embargo la primera parte del ter
mograma presenta una pbrdida de peso entre 100 y 2502C mucho mbs pro-

nunciada que la correspondiente a la estructura ll,

En este caso, dicha pérdida se debe no solo a la inesta-
bilidad que produce el tercer &tomo de cloro (estructura 11), sino también
a que al haber forzado las condiciones de cloracién con luz ultravioleta,
se han producido roturas en la cadena, que dan lugar a cadenas mbs cor-
tas que se degradan ficiimente,

La Gitima parte del termograma presenta también una
pbrdida de peso que es funcibn lineal del aumento de temperatura, lle-
ghndose a los 7002C con una pérdida del 82 % del peso iniclal de la mues-

tra,

En cuanto al esquema de degradacién de esta estructura,
se sabe que da lugar a dobles enlacas conjugados y que por pirblisis sa
producen cantidades importantes de benceno; esto justifica el sigulente
esquema , en ¢l que las cadenas polimbricas gue poseen dobles enlaces
conjugados y &tomos de cloro reaccionan segiin una reaccibtn de Diels -
Alder :
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En la anterior reacclién, no solo se desprende CiIH co -
mo ocurre en la degradaclibn del PVC clorado sino tamblén cloro. Esto
es debido a que son distintas las posiciones de los &tomos de cloro en los
productos de partida,
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PARTE EXPERIMENTAL
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1.- CLORACION DE CIS- ¥ TRANS-1,4 P, B,
POLIMEROS DE PARTIDA

Como productos de partida se emplearon :

- Trans-1, 4 polibutadieno, cedido gentiimente por la Phillips Petreleum
Company de Oklahoma (EE, L1, ).

El anklisis elemental de este producto dib el siguiente re

sultedo ;
Experimental Tebrico
% C =68,84 % C = 88, 80
% H=11,14 % H=11,11

L.a proporcitn del isbmero trans- en este producto era
superior sl 98 por clento,

- Cis-1, &4 polibutadieno. Polimerizado en solucibtn por la Phlllips Cala-

trave Ventas,

El anklisis elemental de este producto dib el siguiente re

sultado ¢
Experimental Tebrico
% C =89, 16 % C = 86,89
% H=10,66 % H=11,11

Ambos Isbmeros poseen grupos vinlio en pequefia propor-
cibn como se pone de manifiesto por los espectros I. R,

L as pequefias cantidades de impurezas que contiene son
debidas a antioxidantes, estabilizantes y telbmeros.
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Ambos isbmeros se sometieron a un proceso de purifica--
cibtn consistenta en disolver el polimero en una mexcla de tetracloruro —clo
roformo, filtrar sobre placa lentamente, con ayuda de una pequefia presidn
de nitrbgeno y precipitar el caucho de la disoluclén dejindolo gotear des -~
pubs sobre alcohol isopropflico con gran agitacibn,

Este proceso se repite dos veces procurando mantener la
disolucién y el polfmero, una vez purificado, fuera de la acclén del oxfge-
no del aire y de la luz,

El polibutadieno precipitado, se deseca durants 48 horas a
502C en vacio y en |a ocbscuridad quedando ya en las condiciones adecuadas
para el posterior proceso de cloracibn,

CONDICIONES DE CLORACION

El aparato de cloracibn se instalé dentro de una vitrina
que disponfa de sistemas de extraccibn de aire y estaba compuesto de un
reactor Quickit, provisto de agitador, condensador de reflujo, termbmetro
y tubo de desprendimiento de gases Fig. 40. (43) (45)

El volumen del reactor varfa entre 300 y 6000 ml, segln

la cantidad de producto clorado que se desea obtener,

Como depbsito de cloro se utllizé una bala que 1o contenfa
en estado Ifquido a la presibn de 5 Kg/cmz. Este cloro se purifica haclén-
dolo pasar por dos frascos lavadores; el primero contiene agua para elimi-
nar el posible cloruro de hidrbgeno que pudiera llevar el cloro, y el segun-
do &cido sulfGrico que evita pasar humedad a la disoluclién,
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El caudal de cloro a la entrada del reactior se regula me-
diante una llava de agujaa la salida de la botella y un ventGrimetro en el que
la cafda de presibtn que provoca el gas al pasar por un caplliar, se traduce
en una diferencia de altura entre las dos ramas del venturfmetro, Esta d| -
ferencia de altura tiene una correspondencie directa con sl caudal que se
calcula previamenta mediante el correspondiente calibrade, usando como re
ferencla un caudalfmetro de burbuja, que se emplea asimismo para calcular
el caudal de cloro sin reaccionar a la salida del reactor,

El polfmero finamenta troceado, se disolvib en la propor -~
cién y disolvente adecuados en cada caso.

Para ol isbmet o trans- se empled una mezcla de tetracloryu
ro-cloroformo (1:1) y un 2, 5 a 5% de polfmero en la disolucibni¥Para el ca
so del isbmero cis-, se usaron varios disolventes y la concentracibn més
adecuada resultd ser de 1,25%.

Una vex cublaerto el reactor, para evitar la luz, en aqueilas
reacclones que lo requieran, y despubs de ser desalojado el alre mediante
un barrido con nitrégeno, se aflade la disolucién y se comienza a pasar clo-
ro a caudal constante, |

Durante la reacclén, se controla le temperatura, ol calor
de la disolucién (que da Idea de su contenido en cloro), y el caudal de cloro
a le salids del reactor,

A tiempos determinados se toman muestras que son precipl-
tadas ientamente sobre alcohol Isopropfiico con fuerta agitacién; despubs de
lavar y flitrar, se desecan a 502C en vacfo durante 24 horas,
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Cuando se requlere obtener productos con un elevedo con-
tenido en cloro, se utiliza una Idmpars de luz ultravioleta pars irradiar ls

Como ejemplo de los procesos experimentales seguidos en
las cloraciones, se adjunta s| ssquema de cloracién T8-2 en sl que se deta

Han ‘lu diferentes condiciones, etapas y cbservaciones que se van produ~
clendo, (Tabla XXXIl).

CLORACION TB-2

Condlicliones de cloraclibn ;

Producto Trans-1, 4 polibutadieno
Disolvente Cloroformo-tetracioruro (1;1)
% de producto 2,5

Volumen de le disolucibn 1000 c, I,

Caudal de cloro 200 cc/min,

Alture en sl venturfmetro 17,7 cm,

Capliar ne "

Agltacibn media

Hora de toma de las muestras 15, 30, 45, 60, 90, 150, 210, 270, 330,
(min.) 390, 510, 1110, 1830,
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ESQUEMA DEL. DESARROLLO EXPERIMENTAL. DE LA

REACCION DE CLORACION, TB-3,
Tlempo Temperatura Caudal
M (min, ) eC Cl y acl
satlids
parcl tetal [tome de | ompezar a “/ )
muestra | pesar Ci
EN OBSCURIDAD
6 6 28 14,5
1| 2 18 39 3s 18,5 Caudal de clere
" 38 |4 Cerrecte
2 4 33 46 43 20,5 Diselucién color
15 a8 8,5 a8 19 marrén clare
! ) 15 (L] 44, 5 41 18 Disclucién alge
asarillis
LUZ NATURAL
10 37 7
3 332 95 3s 34, 5 8 Disolucitn ama-
40 138 31 rilla
[ 3 1S 150 28 a7 10, S Caucal clere
correcte
LUZ UL TRAVIOLETA
10 32
3 40 39 Disolucién sy
7| a3 |210 | @ 39 P amariite
8 60 370 40 40 7
Caudal salida
e 330 40 39, $ 7 se mide con dis
10 60 390 39 39 8 flcultad pues
w130 [s10 | 39,8 s :: ferma burbu
12 | 600 1110 39 39 ] Diselucién muy
ameritla y t
3 | 730 a3 39 8
1 1830 .
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A continuacitn se citan la serle de cleraciones efectuadas
con los isbmeros cis- y trans- detallando las condiciones experimentales
més importantes y los productos resultantes de la cloracibn, (Tabla XXXIlI).
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METODOS EXPERIMENTALES DE ANALISIS

ANALISIS DE CLORO

Ya se ha citado anteriormente los distintos mbtodos de ank
llais de cloro empleados, Sin embargo el usado con mayor amplitud fue el
mbtodo de Schininger, cuyo procedimiento experimental se cita @ continua -
cibn ;

Se pesan muestras de aproximadamente 3 mg, se envuelven
en un papel especial y se colocan en una red de platino que esth soldada en
¢l extremo de un vistago unido al tapbn, En al Erienmeyer se coloca le so-
lucién de absorcién formada por 4 ml de NaOH 0, IN y 15 gotas de Hzoz
30%. Se pasa oxigeno en e! interlor durante 5 minutos, Sa enclende el pa-

pel donde va la sustancla y se Introduce en al Erlenmeyer, El cloro que tie-
ne la muestra se transforma en cloruro de hidrégeno y es absorbldo por ls
disolucién, Se agita y despubs se enfrfa sobre hielo (15 min, ).

Se abre al Erlenmeyer con culdado, se lavan las paredes
con lsopropancl y se afiaden 7 gotas de la soluclién alcohblica de difenilcar-
bazona, colorefndose de naranja. Se aflade shora, gota a gota, &cldo per-
clérico 1 N hasta que desaparece (e coloracién naranje, Despubs de afladir
unas gotas de cxceso ae valore con perclorato de mercurio 0,01 N hasta que
la disolucién blanca se pone violeta,

Mediante el correspondlente factor se determina el por -
centaje de cloro en la muestra con ayuda de la f&rmula ;
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Vi f , Pa. %
% Cl= "'p—i— . 100, f= IOO.Vz
\V . " ml de (CL.O ‘)2Hg gastados f = factor de valoracién
P 1 " mg de muestra pesada l=>2 = mg de muestra patrén pesada
% = porcentaje de cloro del patrén V, = ml de (CIO‘)zHg gastedos pa-

ra valorer el patrén,

ANALISIS DE CARBONO E HIDROGENO

Los antlisis alementales de carbono e hidrégeno, se reall-
zaron en el laboratorio de microcanklisis del Centro Naclonal de Qufmica Or-
ghnica, habibndose empleado el "Elemental Analizer® de Perkin-Elimer,
Modelo-240 que trabaja de manera autombtica con muestras de uno o dos mili-
gramos y da los resuitados con una exactitud de t 0,03%.

PREPARACION DE MUESTRAS PARA | R,

Se estudib una serie de thcnicas de preparacibn de mues -
tras para ver cfial de allas era la mis adecuada con al fin de obtener espec-

tros con la mejor resolucibn posible,

En general se siguieron dos procedimientos :
A - en pelfcula
B - en pastilla de bromuro potésico,

a8) En pelicula

Esta técnica fue la que dib mejores espectros.
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Consiste en disolver 100 mg de producto en 2, 5 ml del di-
solventa edecuado, egitar hasta que se disuelve totaimente y verter la disg
lucitn en placas "Petrl" de 42 mm de difmetro, La pelfcula formada se deg
pega y se deseca a 502C en estufa de vaclo durante 24 horas,

Los disolventes empleados, segin Is distinta solubliidad
de las muestras fueron ;

- Benceno
-« Cloroformo
- Tetracloruro de carbono

El benceno se emplea para aquellas muestras que son solu
bles, Tlene el Inconveniente de que da muchas bandas en ¢l espectro, y es
diffcll de eliminar totalments pues queda retenido entre las cadenas polimé”
ricas y no se slimina nl aGin despubs de aplicar vacfo y calor,

El cloroformo tiene ia ventaje de eliminarse mejor, Sin em
bargo da una banda de 755 cm" !
del polimero,

que dificulta la visibn de los enlaces C~Cl

El tetrahlidrofuranc se empled en las muestras que no fue-
ron solubles en ninguno de los otros dos disolventes, Se aplich en los es~
pectros del cis-1, 4 polibutadieno clorado de bajo contenido en cloro,

Las técnicas experimentales seguidas para hacer las pelf-
culas fueron ; .‘
| = Sabre placs ' ~etri!
la = Con mercurio en el fondo
Ib = Con una capa fina de grasa de silicona
lc - Directamente sobre la placa
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Il = En una prensa
1la - Con calor

iItb - Sin calor

la - Se emplea Unicamente para productos sin clorar pues en los clorados,

el cloro disuelto reacciona con el mercurlo y ennegrece la pelfcula,

Ib - Para productos puros o poco clorados que se adhieren al vidrio, Las
pelfculas son a veces diffciles de despegar conservando el espesor, Pue-

den quedar restos de grasa en la pelfcula,

lc = Para productos muy clorados (por encima del 20%), y para el isbmero

trans-puro,

Ila -~ Consiste en prensar el producto entre dos placas calientes hasta el
espesor adecuado, Es un método senclilo, répido y no Interviene ningln di-
solvente, Tiene el Inconveniente de no poderse controlar el espesor y de que
los productos clorados se pueden degradar o por lo menos se favorecen las

rescciones de oxidacidn,

Iib - Tiene aigunas ventajas pero en general es diffcil sacer pelfculas fi -

nas pues éstas se encogen cuando se sacan de la prensa,

b)e= En pastillas de bromuro potéslico

Consliste en hacer unos comprimidos en los que la muestra

se encuentra fntimamente mezclada con bromuro potésico,
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Se pesan 2-3 mg de muestra y se mexcian perfectaments
on un mortero de fgata con 200 mg de Br, Se coloca ¢l polvo en un mol-
de de comprimido y se prensa e vacio,

Este mbtodo tiene el Incerweniente de que le mayor parte
de los productos con que se ha trabajado no se desmenuzan ficlimente y
dan luger a pastilias feltas de homogeneidad,

Para tratar de pallar, sl menos en parte, esta dl ficultad
se empled otra thcnica que consiste en hacer una felsa disolucién (hincha ~
miento) de la mueatra en el proplo mortero, Esto facliiita el desmenuzamien
to y dabe lugar s una mayor homogeneidad de la pastille, Tiene el inconve-
niente de que es muy diffcil eliminar el disolvente,

En cualquier caso, sl mbtodo de la pastiila dib slempre
peores especiros que el de pelfcula, ‘

Para cada muestra se hiclieron espectros entre longltudes
de honda comprendidas entre 4,000 y 250 cm". on un aparato Perkin-El-
mer modelo 475 que proporciona una muy detallada Informacifn en esta re -

gi6tn que es le que absorven los diatintos grupos con Stomos de cloro,

PREPARACION DE MUESTRAS PARA R, M, N,

Se pesan cantidades de muestra que oscllan entre 100 ¥
300 mg segln su grado de cloracién y se disuelven en 1 ml de cloroformo
deuteredo, que llevaba ya incorporado tetrametiisilano empleado como re-
ferencila.
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Pare su perfecta disolucién fue necesario emplear peque-
fios tubos con un ensanchamiento esférico en su parte inferlor que se man-
tuvieron en un agitador de valvén durante seis u ocho hores,

Una vez disueltas perfectamente las muestras, se pasan a
la cblula porta-muestras, constitulda por un tubo de vidrio de didmetro cong
tante (3, 65 nm), Esta operaclién resulta especiaimente laboriosa debido a
que en muchos casos, la disolucifn es sumamente viscosa,

El aparato empleado fue un espectrbgrafo de R, M, N, mode-
lo Perkin—-Elmer de 60 MHz,

L.a cAmara donde se colocan las distintas muestras esth
a 33eC,
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METODOS DE CAL.CULO EMPLEADOS EN R, M, N,

I - CALCULO DE LOS GRUPOS
-CH=
- CHCI -

- CCO2 -

A) METODO DIRECTO
a) Integracién del espectro

Ejemplo - muestra B-111-3 (Fig, 41)

El espectro presenta tras picos a ;
T =4,47
€ =5,90
€ =793
correspondientes a la frecuencis de resonancia de los protones de los gru-

pos : - CHs, - CHCL-y -~ Cl--l2 -, respectivamente,

Las medidas de las &reas de estos tres picos nos la da la
curva integral del espectro, pues sabemos que la altura entre las colas en
que esthk comprendido el pico, es proporcional al &rea,

-CH= 1,65 cm
- CHC{ - 0,77 “

5,85

- CHZ - 5,85cm,y -2—- = 2,93 por tener 2‘H*
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1,654 0,774 2,93 = 5,35
1,65
%(-cm)--;b-g- . 100 = 30,8 %

G (=CHCl=) --&{-}-. 100 = 14,4 %

% (~CH,-) = ?‘m*’-} 100 = 54, 8 %

De aquf se puede sacar ¢l % de C, H y C| de la muestra,
de la forma sigulente ;

Se supone una secuencia de 100 grupos es decir de 100 C,
El Pm de esta secuencla sert :

30,8, Pm (~-CH=) = 30,8, 13 = 400
14, 4,Pm (-CHGI-) = 14,4 , 48,5 = 699
54, 8, Pm (~CH,~) = 34,8 , 14 = 767

Pm de una secuencia de 100 C = 4004 699 ¢ 767 = 1866,

13, 100 -
%C‘W o« 100 = 64,2

4 H - 1.(30,94{;;:2*14,4) , 100=8,5

G Cl =348 150.27,3

A partir de la muestra B-11-3 (tabla 1i1) hay adembs grupos
-CClz- que también hay que calcular,
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Elemplo muestra B-li-3 ‘Ql- lll[

Los grupos CHCI se pusden dividir en dos clases ;

(-cHCle) — (=CHCI=CCI ) 0,5 em | it total = 4,9 cm

TTT——, (=CHCI-C) 4, 4 cm

-CH2-7. 2 cm, -Zsz- 3,6 cm

~CHCI- 4,9 em

. 3,6

%cnz---g-:-ﬂ—.too 40, 0

v 9

% CHCl = —t=s ., 100 = 55,0
]

%CCiz- g:-%.;. 100= 5,0

Los tantos por clentos de clore, carbono e hidrégeno se
calculan de la misma manera que en al ejemplo anterlor pero tenlendo en
cuenta que shora hay 3 &tomos de cloro,

b - Integrac! da (Fig, 4)

Los chiculos son los mismos pero al nGmero que da el &rea
se obtiene hacliendo una xerocopla del espectro en papel homogbneo, recor-
tando el &rea culdadosamente y pesando en una balenza anaiftica,
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SQmmlmlmlu-CCIz-yulhﬂumug&\um
vertical que separa los -CHCI-C::- y los ~CHCI-CCl_~ de forma que se com

pense las &reas de cada uno,

En aqublios casocs en que la medida de los grupos -cctz-.
ofrecfa alguna dificultad, se empled el 310 "Curver Resolver! cedido por
gentileza de la casa Dupont, que desintegra cada &rea en las curvas gausla
nas de que esth compuesto (Fig, 42),

8) METODO POR PERIODOS

En el chiculo por periodos se tiene en cuenta pare cada
muestra los datos refaerentes a las Areas de cada grupo, obtenidas a partir
del espectro de R, M, N, y tamblién el porcentaje de cloro de asa muestra,

Para al chiculo de los distintos grupos seglin este método,
el proceso de cloracién se divide en periodos seglin secan los gru-
pos que existen en cada momento y ¢l Area relativa de cada uno, De forma
que ¢l mbtodo de chiculo se adapte al proceso y los errores sean los mhs pe
quefios posibles,

L.a cloracién se divide en tres periodos :

Periode A

Para les muestras s SB«lll-1, B«lll=2, B«|il=3 y B=lll-4,
de porcentajes de cloro comprendidos entre 15,3 y 48, 4,

En les chiculos se toman la relacién de las &reas de las ban

das mis representativas que son la de los -CHz- y la de los =CH=,
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Ejenplo :

X = ne de grupos ~-CH_~ que hay en una cadena de 100 C

2
ymsn n n «CHe #® u # » ] L R I 1]
g=H n " «CHCle # ® #u 0 " woouon

x+dydz =100

A(-CHz-)

Slendo

A(-CHz-) = Srea del pico de los -CH_- sacada del espectro

3
Aj=CH= ) = 1 n H NN LCH= " " ]

Los porcentajes de cloro son los correspondientes a la
'.bl. lo

Perlodo 8B

Para las muestras ;: B=1iS5 y 3-111-6 de porcentajes de
cloro comprendidos entre 48, 4 y 55, 4,
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X+ydz =100

35,2 (y + 22)

“COl® e, sy el ¢ '
A(-CH,-)
*

x
v © K-CHCI-) total

A(=CHCIi=) total, Incluye toda el &rea que hay bajo el pico de la derecha del
espectro en el cual estén lrwolucrados todas las clases de ~-CHCl- que hay,

Il. CALCULO DE LOS GRUPOS

-CHz-CHCU-
=CHCl=CHCI-

~-CH,~CCl, =

A) METODO DE SOBRECLORACION

Para hacer los chliculos, comenzaremos por obtener los

valores de sobreclioraciédn correspondientes a cada porcentaje de cloro,

Fara simplificar este estudio y hacerlo mis intultive, divi-
diremos cada unidad de butadieno clorado en unidades de dos &tomos de car-
bono cada una ;

-CHZ—CHCI-

=CHCI-CHCI-

-CHz-- M lz-
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A partir de la muestra B-111-6 desaparece completamente
la banda de los grupos -CH= quedando solamente las correspondientes e
los grupos -CHz- y =CHCIi- por lo cual para las muestras S-|i|-5 y B=|l|-6
se aplica el sigulente mbtodo ;

14x & 48,5 y = -3,2-%".’- . 100
x= 100 -y

Siendo ;

X=- %-CHz-

y = % -CHCl~

Los porcentajes de cloro son los correspondientes a la tabla |,

FPerl ado C

Para las nuestras S«li-], B=ll-3, B=ll-4, B=ll-5, B«|I«6
y S=111-5 de porcentajes de cloro comprendidos entre 88,3 y 72, 5,

Han desaparecido completamente los dobles enlaces y en la

cadena emplezan a aparecer grupos -CCl, - que como tales no son directa -

2
mente medibles en el espectro, pero sf a través de la banda que dan los gru

pos ~-CHCl- que tienen al lado un grupo -CClz-.

Ejemplo ;

x = n2 de grupos -CHZ— en 100 C
ye= 8.0 ] «CHCl- " ® n

- 0 f 1] - - I "N
z cc:l2
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Segln $stos definimos el grado de sobrecloracién a como el nimero de
estas unidades que tienen dos &tomos de cloro expresados en tanto por

ciento,

a - Chiculo de a

El chiculo de a se realiza de la forma sigulents ;

Se considera una secuencia de 50 unidades de butadieno,
es decir 100 de cloruro de vinllio (200 &tomos de carbono), a representa
segiin hemos definido, el nUmero de estas unidades que tienen dos &tomos
de cloro,

El peso molecular de esta secuencia sert ;
Pm= 200,12 4 b, 35,5 ¢+ (400-b). |

b = n2 de Atomos de cloro en las 100 unidades consideradas (200
&tomos de carbono)

(400-b) = n2 de H en las 100 unidades consideradas,

El Pm no lo conocemos, pero lo podemos poner en funcidn del porcentaje de
Cloro de la muestra quo‘-- conhocido,

_ 35,5.b, 100
% CI

3..’.:..0._1__5:°2:‘°° = 200,12 4 b.35, 5 4 (400-b), 1
v

Haclendo operaciones y despejando b resulta;

Pm

2800, % ClI 2800

b= 2, 5. = “35%0
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Adembs sabemos que :
(b-100) = a

De esta forma tenemos un valor & para cada porcentaje

de cloro, como se expresa en la tabla VII, Representados estos valores,
obtenemos la figura 8,

Las posibles estructuras de las unidades monombricas con
sideradas, se dan en |a tabla sigulente ;

TABLA XXIV, POSIBLES ESTRUCTURAS
MONOMERICAS,

Unldades NGmero de
tipo unidades
(%)
oo
1 | ©-¢- 100-a
H CI
W
21 9-G- x
(of Bl o] |
s | -&.d
-§- Cf - a=x
Cl Ci

Las unidades que tienen dos cloros son, a2 y la3, por

tanto su suma sers a

XxX+(@a=x)= a

El resto hasta 100 serfn unidades de |a clase 1,
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b - Chiculo de la relacibn de &reas A

A partir del! espectro de R, M, N, se puede calcular la re-
=Y «CHCl= que vendr& dads por la
relacitn entre las &reas, bajo los picos correspondientes a cada grupo, es_

lacibn entre la cantidad de grupos -CH

ta relacién serh igual a la relacibn entre las cantidades de grupos -CHz-
y =CHCl~ dadas en la tabla VIl ,

L.a relacitn de las &reas se hizo calculando cada &rea por
el mbtodo de Integracibn por pesada,

Ayl=CHy=) 2 (100-a) ¢ 8 = %)

Al- - - (100 - a) + 2x

A=

£l numerador del segundo mlembro, viene multiplicado por dos, por ser

dos los hidrbgenos del grupo -CHz-.

A'(-CHZ-) = Area del pico correspondiente a los -CHz- en ol espectro

Az(-ch‘-)- n L 1 " i LCHCla Nt "
Ao 300-2a438-2¢  , _ 300-3x
~100-a ¥ 3x ' T90-a3 3x

Despejando x resulta ;

_ 200-100A +aA
% B2AT2

Sustituyendo el valor de A dado para cada muestra, en el
espectro se tiene x , es decir, la cantidad de grupos -~CHCI~-CHCIl=~ y cono~
cida §sta se saca féclimente la cantidad de grupos -CHz-CHCl- y -CHz- CClI o
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seglin se ve en la tabla XXIV con la cual se construye la figura 7.

Con la relacibn de las &reas A, y el grado de sobreclora-

cibn a se construye también la curva correspondiente. Fig. 9.
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i1 - DESCOMPOSICION TERMICA DE POL IBUTADIENOS CLORADOS

|- INSTRUMENTACION

- Ter ravimetrfa (Termaobalanza

Se ha utilizado el 950 Thermogravimetric Analyzer (Dupont)
con programador de temperatura,

- Pirblisis cromatogréfica

En el estudio de cromatograffa pirolftica se ha hecho uso
del Cromatbgrafo Pirolftico, Carlo Erba Fractovap Model-C Tlpo-AID/F,
provisto de pirolizador de filamento de platino que se callenta eléctricamen~
te, la temperatura de pirdlisis se puede graduar regulando la intensidad de
la corriente que pasa por la espiral as{ como por el tiempo empleado en la
pirblisis.

- Cromatbgrafo de gaees

El cromatbgrafo pirolftico, sin pirolizador, se empleb co-
mo cromatbgrafo convencional de gases para analizar las muestras proceden
tes de la degradacibn de los productos en la termobalanza,

- Espectrofotbmetro de infrarrojos

A lo largo del trabajo se hizo uso del "Grating Infrared
Spectrophotometer” Modelo 457 de la Firma Perkin-Elmer, que abarca las
-1
longltudes de onda comprendidas entre 4000 y 250 cm .
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2~ PROCEDIMIENTOS EXPERIMENTALES

- Termogravimetria

Las muestras estudiadas se colocaron en la navecilla conte-
nida en el horno donde se consegufa una atmbsfera Inerte medliante el paso de
un caudal controlado de nitrbgeno.

Se emplearon muestras de distinto contenido en cloro, con
un peso aproximado de 7 mg., L.a temperatura se programd a una velocidad
de 102C/min,

- Termogravimetr{a - Espectroscopfa Infrarroja

Cuando se emplebd la termogravimetrfa asociada con la es-

pectroscopfa infrarroja, se procedib de la forma sigulente :

Primeramente se degradaron en la termobalanza de 20 a 50
mg de muestra, Como asta cantidad es mayor que la que se suele utllizar
normbimente, fue preciso prensar el producto en pequefias pastillas para fa-
cilitar su colocaclén en la cestita de combustibn, Asf mismo y para conse -
guir . .une degradacidn completa y homogbnea, se disminuybd la velocidad de
calentamiento a 102C/minuto, Las muestras se calentaron hasta una tempera
tura en la que previamente se habfan observado que se produce una fuerte
disminucibén de peso. En este punto se corta el calentamiento y se enfrfa el
horno, 'Ncoglbndou la muestra degradada que se analizarh posteriormente
por espectroscopfa infrarroja, en forma de pastilla de bromuro pothsico o en
disolucibn segln los casos.

- Cromatograffa pirolitica independiente

El procedimiento seguido en el anklisis de las muestras fue

el siguiente :
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Fig, 43 Pirolizador de fi-
lamento caliente,

1. Pieza aislante,~ 2, Ch-
mara de pirblisis, -3, Entra-
da de gas portador, -4, Sall-
da de gases hacia |la columna,
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L as muestras, con un peso del orden de

la décima de miligramo, se colocan en la
unidad de pirblislis, que esth constitufda
por un filamento de platino construldo por
nosotros mismos mediante un hilo enrolla-
do de forma de espiral, de dos miifmetros
de difmetro y unido a un soporte metélico
a través &o un material aislante (figura 43),
Esta pleza sé fija al bloque de inyeccibn de
manera hermética. La muestra se coloca
entre la espiral de la resistencia, Es muy
importante que las espiras estén suficiente
mente jJuntas para retener sobre la espiral
el Ifquido que se forma durante la pirbéll -

sis. (34)

La temperatura se eleva raplidamente haciendo pasar una

corriente elbctrica.

En la figura 44 se representa el esquema de un cromatb-

grafo pirolftico.

- Termogravimetrfa -Cromatograffa plrolfﬂca

1)

El procedimiento operatorio fue el siguiente :

- Obtencidon de los termogramas completos de las muestras para conocer

la zona donde se producen las pérdidas bruscas de peso, (y que corres-

ponde al momento de mayor actividad del mecanismo de degradacibn).
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- Realizacitn de los tratamientos térmicos hasta las temperaturas corres-
pondientes a los finales de dichas pérdidas de peso. A estas temperatu-
ras, se corta el calentamiento y se recogen las muestras que son anallza-
das por pirblisis cromatogréfica siguiendo el mismo procedimiento operat!
vo descrito en el apartado correspondiente al estudio de Cromatograffa
Pirolftica independiente,

Las condiciones cromatogr&ficas empleadas en la pirbdlisis

son :

Columna
Material acero inoxidable
Seccibn 1/8 pulgada
Longitud 3,25 m
Soporte Porapak "Q!
Tamafio del grano 100 ~120 mesh.
Peso soporte 4,402 g,
Detector de ilama
Gas portador Nitrbgeno
Temperatura del horno 1252C
Temperatura del inyector 190C
Presibn N, 2 Ks;/em2
Presibn Oz 1,65 Kg/t:m2
Presibn H, 0, 25 Kg/cm2
Velocidad de registro 1, 25 cm/min,

Temperatura de pirblisis :

Normalmente se pirolizb a 7002C, Sin embargo, en algu -
nos casos se estudib también la Influencia de la temperatura en los produc -
tos de pirolisis,
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Para conocer las temperaturas que se producen en el piro-
llzador, se hizo un calibrado previo en funcibn de la intensidad de la corrien
te que pasa por la espiral y el tiempo durante el cual esté pasando,

Calibrado del pirolizador

De los distintos sistemas de calibrado, se e¢ligib el mbtodo
de medida de la temperatura a partir de los puntos de fusibn de sales puras.

Este mbtodo consiste en colocar un cristalito de una de es-
tas sales, entre las espiras del pirolizador, fijar un punto en la escala ar-
bitraria del aparato y cerrar el circuito mediante el interruptor, Si no fun-
de se espera a que se enfrfe y se aumenta la intensidad que pasa por la espl-
ral y por tanto su temperatura., Se continla operando de esta manera hasta
que funde la sal,

Con estos datos se tiene la relacibn entre la temperatura de
la espiral, |a escala del aparato y la intensidad que marca el amperimetro

mientras estk circulando !a corriente; con ello se construye la flgura 45,

Es necesario hacer constar que las intensidades represen-
tadas en la escala superior corresponden a los primeros instantes de calen-
tamiento ya que despubs, al elevarse la temperatura del filamento, la resis-
tencia de bste aumenta, disminuyendo por tanto la intensidad, Cuando la tem

peratura ha alcanzado un valor méximo, la intensidad de estabiliza,

identificacion de los productos de pirdlisis

L os productos desprendidos en la pirblisis cromatogréfica

dan lugar a una serie de plicos en los registros grificos.
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La identificacibn de los diferentes picos se realizd compa-
rando los tiempos de retencibn con los de una serie de sustancias patrones
que se inyectaron en el cromatbgrafo, primero de una en una para conocer
sus tiempos de retencibn y su pureza y despubs todas mezcladas para com~
probar s! hay interacciones. (35)

En la tabla XXXV se especifican los patrones empleados,
los tiempos de retencidtn en las condiciones de trabajo y su procedencia .

Hay que tener en cuenta que los tiempos de retencibdn de los
patrones inyectados en fase gaseosa y los de estos mismos productos proce-
dentes de la pirblisis, no coinciden; esto es debido al volumen muerto de la
chmara de pirdlisis que produce un retraso en el tiempo de retencidn., Se
observd que este tiempo correspondfa a 4 milfmetros del papel del registra-

dor; de este modo se pudieron realizar las correcciones correspondientes,



TABLA XXXV TIEMPOS DE RETENCION
PATRONES GASEOSOS
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Patrones Tlempos de Observaclones
retencibn
(mm de papel)
correccidn
gaseosa

Metano 22,5 26, 5 Tomado del gas ciudad donde
se encuentra como componen—
te mayoritario

Etileno 37,0 41,0 Muestra PHILLIPS

Etano 42,8 46, 8 Muestra PHILLIPS

Proplileno 89, 5 93,5 Muestra PHILLIPS

Propano 97,0 101,0 Botella de propano de refe -~
rencia

Cloruro de

vinilo 162,5 | 166, 5 Bala de Reposa

iscbutano 216,2 | 220,2 Del cromatograma de Butano,
S. A,

iscbutileno 230,5 | 234, 5 Muestra pura de FLUKA

Buteno ~ | 234,0 | 238,0 Muestra PHILLIPS

Butano 262,5 | 266,5 Botella de butano de referen
cla

Termobalanza-cromatografia en fase gaseosa

También se empled la termobalanza en asoclacion con la

cromatograffa en fase gaseosa,

El procedimiento operatorio fue el siguiente :
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Se emplearon muestras de 20-30 mgr en forma de pastilias
prensadas y velocidades de 102C/min,

El control del caudal de nitrbgeno se hizo con sumo cuidado
ajusténdose a 10 cc./min, para que permitiese un barrido lento de la chmara
de combustitn,

Se comenzb el calentamiento de la muestra y, a temperatu-
ras previamente fijadas, se tomaron las muestras gaseosas del horno me -~
dianta una jeringa provista de una aguja larga para tomar la muestra to més

cerca posible de la cesta (Figura 46).
L a cantidad de muestra tomada es aproximadamente de 1 cc,

Las jeringas se mantienen culdadosamente cerradas hasta el

momento de hacer la inyeccidn al cromatografo,

Como los productos gaseosos procedentes de la descompo~-
sitibn térmica, podrfan estar compuestos de gaes que condensen al enfriar,
hubo que buscar un sistema de calefaccibn de las muestras antes de su inyec-
cibn en el cromatbgrafo; de esta forma no quedarfa ninglin condensado en la
Jeringa y por tanto se tendrfa seguridad de detectar todos los productos de
degradacibn, (Figura 47),

Esta idea se llev) a la prictica fabricando un pequeftio hor-
no de forma tubular, disponiendo un arrollamiento de hilo de "Kantal" sobre
un tubo de refractario recublerto de una capa de amianto y otra de cinta de
tefibn,

Este horno se adaptaba perfectamente a | a Jeringa y podfa
calentar la muestra gaseosa a la temperatura deseada, sin mis que hacer un

calibrado previo del tiempo § voitaje (figura 47),
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~Condicliones cromatograficas empleadas en la cromato -

graffa gaseosa

Columna
Material acero inoxidable
Seccibn 1/8 pulgada
Longitud 3,25 m.
Soporte Porapak Qi
Tamafio de grano 100-120 mesh
Peso soporte 4,402 g
Detector de ilama
Gas portador Nltrbgoho
Presibn de Oxfgeno 1,8 l»(g/cm2
Presibén da Hidrbgeno 0, 25 Kg/cm2
Velocidad de registro 1, 25 cm/min,

Estas condiciones fueron fijadas en todos los casos,

A continuacidn se dan las condiclones que varlaron de

un proceso a otro :

Temperatura del horno
Temperaturas del inyector
Presibn de Nitrégeno

Caudal de salida en el Yby-pas®
Caudal de salida en el detector

Para el caso concreto de las muestras gaseosas tomadas
de la termcbalanza e inyectedas en el cromatbgrafo, las condiciones varia-

bles fueron las sigulentes :
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a) Anslisis de hidrocarburos ligeros

Temperatura del horno 125¢C
Temperatura del inyector 1602C
Presidn de Nitrégeno 2 Kg/c::m2
Caudal de salida en el "by-pas" 16, 5 cc/min,
Caudal de salida en el detector 13, 15 cc/min,

b) Anhlisis de posibles productos clorados e hidrocarburos pesados

Temperatura del horno 200°C
Temperatura del inyector 2402C
Presitn de Nitrégeno 3 Kg/cm®
Caudal de salida en el "by-Fas" 26,3 cc/min,
Caudal de salida en el detector 17, 8 cc/min,

- Espectroscopfa de ultravioleta y visible

Los espectros, en la zona ultravioleta y visible, de las
muestras degradadas, se realizaron en un aparato Perkin-Elmer y como di-

solucibn de referencia se utilizé el mismo disolvente de la muestra,

La disolucibén de las muestras resultb especialmente labo-
riosa debido a |a mala solubilidad de los productos degradados, tanto peor
cuanto mhs degradada sea la muestra a disolver, Debido a esto, fue nece -
sario someter las muestras a intensa agitacidn durante varias horas y en al-

gunos casos durante varios dias,
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Para favorecer alin més la disolucibn, se calentaron
los matraces hasta una tamperetura ligeramenta inferior al punto de ebulli-

cién del disclvente, durante todo el tiempo de agitacibn,

Las muestras una vez disueltas, envasaron en matraz

aforado de 10 c.c. y de estos se lleva a la cubeta del aparato,
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CONCLUSIONES
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CONCLUSIONES

Sa ha observado que en le resccibn de adicidn del cloro al isbmero
cis- polibutadieno, las radiaciones solares dan lugar a fenbmencs
de reticulacién que, por otro lado, no aparecen en el caso del igb-
mero trans- sean cual sean las temperaturas, disolventes y concen-
traciones empleados.

En el proceso de cloracién de polibutadiencs asterecespecificos, se
ha comprobado que la luz ultraviolets facilita la entrada de los &to -
mos de cloro, lo cual confirma que se trata de una reacclién por radi

cales,

L.a Resonancia Magnética Nuclear ha permitido estudiar el proceso
de cloracidn de polibutadienos esterecespecificos tanto cualitativa

como cuantitativamente ya gue :

a) Mediante métodos de chiculo originales que ss adaptan al
proceso, se ha podido medir le variacitn de los porcente

jes de los grupos -CH - CH=, «CHCl|~ y =CCl_~ asf

2" 2
como su posicitn relativa en la molbcula,
b) Se ha desarrollado un mbtado original que permite el chlcu

lo del contenido de C, H, y Cl, si bien la sensibiiidad del
mismo es funcibn de la exactitud del mbtodo empleado en la
medida de las &reas de los diferentes picos de los espec~

tros,
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3.

7.
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Como producto intermedio de le cloracibn de 1, 4-Polibutadiencs se
obtiene un PVC cabeza-cabeza, sea cual sea ¢! estereoisbmero de

partida (cls- o trans-).

Se ha demostrado que en la cloracién de pelibutadiencs esterecespe
cificos, no se puede introducir mis de cuatro ftomos de cloro por me
sbmero de butadieno, que corresponde al miximo deducido tboricamen
te por impedipmetos estéricos.

Si bien clertos autores proponen una estructura final con sblo gru-
pos oC,H - , 8@ ha podido demostrar que la configuracitn final de un

Cl
polibutadieno no estereocespecifico clorado al masino de sus poelbili-

dades, es la sigulente :

Ci
|
-c"’l -CH-C"CH-
2 { I |
Ci C ¢Ci

Se proponen esquemas de degradacibn de los diferentes polibutadie-
nos clorados, ya que se han podido determinar cualitstive y cuantita-
tivaments los productos que se forman en el proceso por thcnicas de
termogravimetrfa y cromatograffa en fase gaseosa combinadas).

En el proceso de degradacidn de polibutadiencs clorados, se ha com-
probedo la aparicidn de dobles enlaces conjugados, con posterior for
macibn de estructuras ciclicas que al romperse dan lugar e compues-
tos arombticos (determinados por cromatograffa de gases y pirbdlisis).
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