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I N T R O D U C C I O N



L as  prim eras haloganaclonas qua sa h ic laron  an al campo 

da los alastbm aros sa ra a llza ro n  sobra al caucho natural y no parsagufan  

o tro  fin  qua al da fa m llla r lz a rs a  con las propladadas qufmicas y constitu -  

cibn dal caucho. A sf por ajampio, sa saba qua ya F o u rcro y  (1775 -  1809) 

hizo raacc lo nar caucho con c lo ro  gasaoso. H . Traum  logrb, an 1859, afac^ 

tuar la p rim ara c loracibn , por la qua sa obtuvo como products da raaccibn  

un polvo bianco. A l mismo tiampo Englahar Havamann y Day, publlcaron pa 

tantas sobra procadlmlantos da c loracibn  dal caucho. En 1888 Gladstone a 

H ilb e rt tra ta ron  por p rim era  vaz da astud lar sistam btica y clantfflcam anta  

la  constltucibn dal caucho d o ra d o . D antro da asta misma d iraccibn da tra ­

bajo puadan c ita rs a  las Invastlgaclonas raa llzad as  por K Irchho lf y N Ia lsan .

Has ta 1952 y g rac ias  a los trabajos da A lllro t  y O rstn l no 

sa conslgulb conocar, con suflc lanta axactltud, la composlcibn y constitu -  

cIbn qufmicas dal caucho d o ra d o .

A l p rin c ip le  dal d as arro llo  tbcnico dal caucho d o ra d o , Cid 

camanta sa pratandfa aprovachar las buanas propladadas dal caucho, para  la  

obtandbn da pinturas résistantes a los productos qufmlcos. Peachy crab  an 

1915 al p rim er procadlm lanto, tacnicamanta Intarasanta, pare  tuvlaron qua 

pasar unos 15 ahos mbs para  qua fuasa lanzado al marcado al p rim er caucho 

d o ra d o , re a l manta u tlllza b la  an la Industrla .
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El ampleo dal caucho d o ra d o , Intarrum pido an los ahos 

da la 21 g u arra  mundial, aumantb an la  paaada d&cada an todos los pafsas  

Industria les, da suarta que hoy dfa sa ha converti do an una m atarla  prim a  

Indispensable para  las Industrlas da barnicas, asmaltas, pinturas, adhasi- 

vos y tintas da Im pranta. Dabtdo a que para  lo g ra r un caucho d o ra d o  da d  

ta calldad, sa pracisan madios t&cnicos bas tan ta Importantes, la produccibn  

da asta tlpo da m ateria l as p riva tivo  da un nûmaro da fa b r lean tas muy radu -  

cido.

En los ûltimos ahos, las Invastlgaclonas sobra la  c lo racibn  

dal caucho, continùan prograsando a gran ritm o axistlando, an tbrminos ga -  

nara las , una dobla finalIdad :

-  E stud iar a l macanismo qufmico da la cloracibn

-  S In ta tIza r  nuavos productos

A  pasar da habarsa dasarro llado  v a ria s  taorfas para  axpU 

c a r  los hachos axparlm antalas, dabamos adm itir sin embargo, que no sa c o -  

noca ni la es tru ctu ra  datailada ni a l macanismo qufmico da la  c lo rac ibn  dal 

caucho.

P o r lo que respecta a nuavos productos, sa tra ta  da encon 

t r a r  m atarla las con propladadas s im llaras , a Incluso super lo res, parm i tien  

do am pllar al campo da posiblas apllcaclonas. A  asta raspacto puadan c ita r ­

sa; ImpragnacIones contra a l fuago y la  humadad, l&minas para  am balajas y 

f l  lamentas, lubricacibn an la transform acibn da m atarla las  pibsticos, para  

m ajorar al aspacto e x te r io r  da bstos, ravastim iantos y alslam iantos a ld c tH  

COS, adhasivos, e tc .

Dabi do a asta gran d ivers  Idad da apllcaclonas y a la gran  

Im portancla que mu ch as da a llas  tianan, sa pravb que las posibllldadas da 

apllcacibn da estas productos aumantarb an form a progras iva  an los p rb x l-  

mos ahos.
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En nuastro trabajo  aa han saguldo tamblèn dos d iracc lo  -  

nas : P o r una parta  nos proponamos contrltH jlr, con nuavos datos, al as tu 

dio qufmico dal macanismo da c loracibn , y por o tra , d ir ig ir  la sfntasis h a -  

c la  sustanclas qua craamos mbs Intarasantas an al momanto actual, dasda 

al punto da v is ta  aconbmico y da nuavas apllcaclonas.

Con v istas  a astos finas, al pollbutadiano o frac fa  las majo­

ra s  condiclonas, por lo qua sa tomb como m ateria l da p artid a .

Los doblas enlaces que quadan lib res  daspubs da la pollm a- 

rlzac lb n  an 1, 4  dal butadiano, ofracan la posibllldad da una Introduccibn pos 

ta r lo r  da btomos da c lo ro  :

n CH_ -  C H - CH  -  CH„ ------^ ( - C H . -  CH -  C H -C H ^ -)z z z  z n

E l aporta da c lo ro  pjada ra a llz a rs a  an dos a tapas :

1) Adicibn da c lo ro  a los doblas enlaces

2) Sustituc ibn da htdrbgano por btomos da c lo ro

S I la adIcIbn da c lo ro  as parcta l, sa obtandrbn productos que consarvan las  

propladadas y c a rac te rfs ticas  da un caucho.

•C H ^ -C H -C H -C H .-C H .-C H -C H -C H .-C H .-C H -C H -C H ..  2 2 2 2 2 2

C l an cantldad llm itada
!

-C H .,-C H -C H -C H ^ -C H ^ -C H -C H -C H « -C H .,-C H -C H -C H ^ -
2  2  2  I  I 2  2  I {  2

C l C l C l C l

E sta  m ateria l, an al que aun quadan doblas enlaces lib res , s a rfa  suscepti­

b le  da s a r vulcanizado, produclando la ra ticu lac ibn  da las cadenas a travbs  

da los pocos enlaces doblas an los que no ha habido adicibn da c lo ro .
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El •Studio d# la c lo rac ibn  dal pollbutadiano con bajo conta- 

nldo an c lo ro  astb slando objato da un ampllo astudio an la  Saccibn da Cau­

cho da nuastro Instituto da P ibsticos y Caucho.

S I la  c loracibn  sa llava  da form a qua sa produzca la  adi -  

cibn total da c lo ro  a los doblas aniacas, sa obtiana un p o llc lo ru ro  da v in llo  

(P V C ) cabaza -  cabaza.

—C H .—CH—CH—C H .—C H_—CH"CH—CH_—C H .—CH»CH—C H .—2 , ,  2 2 | ,  2 2 , ,  2
C l C l C l C l C l Cl

Sus propladadas no daban s a r muy d ifarantas a las dal PVC  

convanclonal cuya as tru ctu ra  as cabaza -  co la . Esto daja a n tra va r la  posi -  

bllldad  da obtancibn da P V C  cabaza -  cabaza a p a r t ir  da pollbutadiano, asf 

como tambibn la  da productos, qua al tanar una parta  da los monbmeros de 

butadiano clorada y o tra  no, sa asam ajarfan a copolfmaros da butadiano-p  

c lo ru ro  da v in llo , qua sarfan mbs d iffc lla s  da obtanar madianta procasos de 

copol I mar I zac Ibn.

P o r adicibn y sustitucibn totales sa llag arfa  a obtanar pro­

ductos con un alavado contanido an c lo ro  que la  co n ferIr fa  unas ca rac te rfsU  

cas muy espaclaies.

E l objato del présenta traba jo  consista en estud iar la c lo ra ­

cibn dal pollbutadiano dasda el momenta an que sa han saturado los doblas a n -  

lacas y ha pardido, por tanto toda posibllldad da comportamianto como caucho.

S a ha consider ado aspaclalm anta Intarasanta, e l estudfo de 

la  c loracibn  dal pollbutadiano an ra lac ibn  con sus Isbmaros c is -  y tra n s - ya 

que se ha supuasto que la  as tarao -aspacIfIc ld ad  da la molbcula podrfa tn flu tr  

an el macanismo de c loracibn .



El «studio del mecamiomo do cloracibn puado aor aoguido 

por muy divorsoa procadlmlanto# .  En al praaanta trabajo aa ha alagido la  

Raaonanela Magn&tica Huciaar y la  Eapactroacopfa In frarro ja .

L a prinm r%  ha parm itido ro a llza r al aatudio cuantltatlvo  

da la varlacibn da laa difarantaa grupoa funclonaiaa a lo largo dol procoaa 

do cloracibn^ m iantraa qua la  aagunda ha aida oapoclalmanto 6 lll para dater 

m inar laa diatintaa canfigw aclonaa aataraoaapacfflcaa da la  molbcula ada -  

m ia da aum inlatrar una gran Infaremaclbn cualltativa aobra la  aatructura am 

lacu lar da laa difara ntaa productoa*

P ara tenar un conocimlento m&a prefùndo da loa pollbutadia 

noa cloradoa, aa Juxgb canvanlanta aatudiar au dagradacibn tbrm ica, no ab - 

lo  por ol hacha da no o x ia tir data# bibllogrbficoa al raapacto» aino landtibn, 

parqua an la actualldad aa trabaja Intanaamanta an aata Ifnaa con productoa 

alm llaroa, taloa como ol PVC, ol po llcloruro  do v in llo  dorado (PVCC) o ol 

pollcloruro da vinilldano (PVDC) pudSndoaa llag ar a un m ajor conocimlento 

da aataa productaa y paalbllltando una atba amplla y m ajor apllcacibn.

Ademba da la  Im portancla qua al praaanta trabajo puada ta­

nar para al conocimlento do la cloracibn dal pollbutadiano, y do loa produc­

toa raaullantaa, aa nacaaarlo tanar an cuanta qua an EapaAa aa fabrican po- 

llbutadlanea comarc laiaa y por tanto cualqulor nuavo daaarrollo^ r apar cuti -  

rfa  an una mayor apllcacibn da aataa oiaatbm aroa.

Ea da daatacar aaf mlamo  ̂ qua al aar al procadlmlanto da 

cloracibn ralativam enta aanclllo , aarfa  poalbla Incorporarlo al miamo proca- 

ao da pot Im arizacibn del butadiano^ puaa baatarfa paaar cloro gaaaoao a 

travba dol polllMitadIano cuando ao ancuantra an diaolucibn.
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L.OS antecedantas qua han sarvldo da orlantaclbn  y ayuda 

para  ra a llz a r  a l praaanta trabajo, son los sigulsntas :

a) Antacadantas an la c loracibn  da caucho an general

b) Antecedentes an el estudio de la c loracibn  de pollbutadlenos

c) Antecedentes an la  c lorac ibn  y dagradacibn de productos

si ml I a res  a los polltMJtadlenos.

a -  A n t e c e d e n t e s  a n  l a  c l o r a c i b n  d a  c a u c h o  a n  g e n e r a l

En la Introduccibn ya se ha citado, de form a cronolbgica, la c lo ra ­

cibn del caucho. S in  embargo, como as Ibglco, la mayor parte  da estos e s -  

tudlos no podfan tener una apllcacibn prbctica  an nuestro caso, unas veces  

por tra ta rs e  da trabajos con un Interbs meramente h is tb rlco  y o tras  por no 

tener ninguna repercusibn an nuestro tema concreto. S in  embargo, existen  

unos pocos qua an mayor o manor grado nos han stdo û tlles , bien para In tro  

duclm os en el tema o bien por fa d  11 tam o s datos concretos qua nos ayudaran  

a la  resolucibn da nuestro tema de estudio y que por tanto podemos conslde -  

r a r  como antecedentes. C Itarem os los mbs Importantes :

M. T ro u s le r  (1) estudia an 1955 la c loracibn  del caucho 

(poll I soprano) y de los productos résu ltantes de la c loracibn  p a rc la l, em - 

pleando mb todos fts lcos y qufmlcos; este autor llega a proponer un meca -  

nismo de c loracibn , qua estb da acuerdo con los resultados analftlcos obte 

nidos an 1943 por Bloom field (2) y en el que se hace In te rv e n ir reacclones
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de clctaclbn que confirman la es tru c tu ra  c fc lica  que ya A lllro t  (3) habfa 

atribuido a los cauchos d o ra d o s .

Este trabajo  ha serv i do de orlentacibn en cuanto a la  e lec  

cI6n de los mb todos a em plear, en el proceso de c loracibn , aunque, como 

es Ibgico, actualtzbndolos de acuerdo con las tbcnicas mbs modernas.

En nuestro Instituto de P ibsticos y Caucho ya se tenta una 

d e r ta  e x p e rie n d a  sobre la c loracibn  del caucho (4), y su apllcacibn a la  

fab ric a d b n  de pinturas an ticorros ivas .

b -  A n t e c e d e n t e s  en  e l  e s t u d i o  d e  l a  c l o r a c î o n  d e  p o i l -  

b u t a d i e n o s .

L a  p rim era  re fe re n d a  b ib llogrbfica  re la tiv a  a la  cloracibn  

de pollbutadlenos, data de 1957, en la que P . J. C anterino (5) estudia la 

cloracibn de copol fmeros de bu tadi eno-es 11 reno en varlo s  dl sol ventes, po -  

niendo en evidencla el c a ra c te r Ibnico de las reacclones de c lorac ibn  y asl^  

nando un papel p rim ord ial al disolvente en los procasos de c ic lac ibn  y e n tre -  

cruzam iento. S In  embargo, en este estudio no se tiene en cuenta la  es te re o - 

especlflcldad de los pollbutadlenos empleados, y no se alcanza mbs que un 

62 por clento de c loro . Adembs u tiliz e  el mètodo de V o lh ar para  el anblis is  

de cloro , que como se ha comprobado, da e rro re s  por defecto p ara  produc­

tos con contenido alto  de c lo ro .

E l p rim er dato b ib llogrbfico  que se posee sobre la  c lo ra ­

cibn de los Isbmaros cl s -  y tra n s - del pollbutadiano, data del aho 1966 y 

pertenece a un trabajo  de Murayama y AmagI (6 ). Se estudlan las v a r la c lo -  

nes de Isomer fa que ocurren en los doblas enlaces durante el proceso de 

cloracibn : se llega a la conclusibn, de que en la  c loracibn  del Isbmero
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tra n s -, #1 c lo ro  sa adiclona diractam anta al dobla enlace, ml en tras  que en 

el caso del cl s -  tIene lugar una Isom erizacibn a tra n s - antes de ad lc lo n ar- 

se al c lo ro .

En el macanismo de c loracibn por el propuesto se llega a 

la es tru c tu ra  sigulente :

—CH — CH — CH — C H —

Cl Cl Cl Cl

s in  embargo, en nuestro trabajo  se llega a conclusiones 

distintas, poniendo de maniflesto por medio de la que la es truc

tura  fin a l por c lo rac ibn  posee, no solo grupos -C H C I-  si no tambibn grupos 

-C H ^ -  y C C I^ -.

M&s reclentem ente se ha publlcado otro  trabajo (7) en el 

que se estudia, por medIo de R . M .N .,  la varlac ib n  de grupos funclonales  

durante la  c lo rac ibn  de pollbutadlenos pero solamente en el perlodo com -  

prendIdo entre  55 y 70 por clento de c lo ro . Adembs se emplea un po llbu ta- 

dleno com ercla l, que posee mezcla de es tru ctu ras  c Is - , y tra n s - y v in ll.

L a  resolucibn de los espectros que se dan es bastante defic ients  a pesar 

de haberse trabajado a 160SC. En este trabajo  a pesar de no haber sido  

posible em plear tem peraturas al tas, se consigue una m ejor resolucibn t r a -  

bajando a concen tra c Iones muy al tas, que creemos no han si do u tillzadas  

nunca hast a ahora.

J . L .  B inder (8) hace un estudio con d iversos elastbm eros  

de pollbutadiano haclendo re fe re n d a  a las longitudes de onda de las d ls tln -  

tas bandas en los espectros de I. R .



X

c -  A n t e c e d e n t # #  e n  l a  d e g r a d a c l o n  t e r m Icm d #  p o i l b u -  

t e d i e n o # .

L a  dagradacibn tbrm ica de pollbutadienoa d o ra d e # , no habfa  

stdo estudiada todavfa, sin emtmrgo, algunos trabajo# sobre la c lo racibn  

o dagradacibn de P V C , PVD C  o productos s im llaras , han sido de gran  ayu­

da, unas veces porque las tbcnicas empleadas e ran  apllcab les a la c loracibn  

o dagradacibn de los pollbutadlenos, o tras , porque sus rasultados servfan  

para  c o rra b o ra r  los nuestros, dada la  s im llltud  de es tru ctu ras . C Itarem os  

les mbs representatives .

R .R . Strombe r g (9) tra ta  la  descomposIcibn tbrm ica del 

P V C , estudiando, por medio de la espectroscopfa de masas, los productos 

résu ltantes de esta descompos Ici bn. C alcula las energfas de activacibn y 

propone un macanismo de deshidrocloracibn por medio de rad ica les  lib re s .

Nos ha serv id o  de orlentacibn p ara  conocer los productos 

desprendidos en la dagradacibn y adapter Intclalm ente nuestras condiclones 

crom atogrbficas a estos productos.

J . P etersen  (10) estudia la  c lo rac ibn  del PVC  y da la  va­

rla c ib n  de los grupos fünclonales a lo largo de la  c loracibn , u tillzando  

R .M .N .

Nos ha sido especlalm ente û tll para  estab lecer e l mbtodo 

matembtico del cbiculo del grado de sobrecloracibn.

D .H . G rant (11) estudia la p irb lls is  del p o llc lo ru ro  de 

vlnilldeno envarlos dl sol ventes. D iscute los posibles mecanismos de degra  

dacibn y la form acibn de tr ip le s  enlaces. Pone en evidencla, por espectros  

copte, la  form acibn de es tru ctu ras  arom bticas.
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No# s irv lb  do orlontacibn on Im apllcacibn do aata m odama 

tbcnica da la  p irb lia ls  an a l campo da loa potfmaroa.

Ofira In tarasanta apllcacibn da la  p irb lls is  crom atogrbfica, 

qua nos fus da gran  ayuda, la  ancontramos an a l trab a jo  da M. 0<M ara (12) 

qua asocia asta tbcnica con la  aspactrom atrfa da masas p ara  a n a llza r los  

productos da p irb lls is  dal P V C , ponlando an avidancia la form acibn da h i -  

drocartH iros arom btlcos y a llfb tlco s .

Capftulo apart#  m aracan los antacadantas b lb llogrbflcos  

contrados an los trat>aJos da P hilippa B a rtic a t (13) cuyos astudlos sobra  

la  c lo rac ibn  y dagradacibn dal P V C  so han saguldo muy da cara^

Raciantamanta, so ha raa llzad o  un astudio sobra P . 3 .  clora* 

dos (con t>aJo contanido an c loro ) an la Saccibn da Caucho dal Instituto da 

Pibsticos y Caucho.
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A -  POR R ES O N A N C IA  M A G N E TIC A  N U C L E A R . (R . M. N . )

Oasda #1 momanto qua aa pudo con ta r  con la  R . M. N . como 

una tbcnica mb#, al qufmico tuvo an su mano una harram lanta aspaclalman­

ta û tll para  al astudio da astru ctu ras  m olacularas. S in  ambargo su ap llca­

cibn al campo da los polfm aros, aunqua muy Importanta, ha sido manos mar 

cada qua an o tras  parcalas da la  qufmica orgbnlca. Esto puada dabarsa, 

blan al hacho da qua no slam pra los polfmaros prasantan una solubllldad su 

fic lan ta  an los dl sol vantas qua son amplaados an asta tbcnica b tambibn a 

qua las Intaraclonas an tra  los distlntos protonas son mucho mbs m arcadas 

an sustanclas pollm brlcas qua an tra  molbcutas orgbnlcas simples, lo cual 

haca qua la rasolucibn dal aspactro saa poor para  astas sustanclas. (2 3 ) (2 4 )

En nuastro caso, los pollbutadlenos prasantan astos mismos 

Inconvanlantas. L a  solubllldad an cloroform o dautarado, qua fue el disolvan  

ta princlpalm anta amplaado, as suflc lanta, si blan axtraord lnarlam anta  la n -  

ta y da lugar a productos da gran viscosldad, muy d iffc lla s  da m anajar. (2 8 )

En cuanto a la rasolucibn, a madlda qua sa va aumantando 

a I grado da c loracibn , las bandas dabldas a cada tlpo da protonas va haclbn^ 

dose mbs anchas y al aspactro va pardlando raso lucibn. Esto as dabldo, a 

qua cada vaz  va slando mayor a l nûmaro da protonas distlntos, puas, aunqua 

partanazcan a un mIsmo grupo, los a lradadoras son llgaram anta d ifarantas; 

as to sa ra fla ja  an paquahas varlac lonas an al aspactro con al conslgulanta  

ansanchamlanto da las bandas. A hora blan, trabajando an las condiclonas 

mbs adacuadas, sa puadan consaguir aspactros con una rasolucibn suflc lan­

ta y qua son da gran u til Idad para  conocar la as tru ctu ra  m olecular Incluso  

da pollbutadlenos con un alavado porcantaja da c lo ro . (47 ) (48 ) (4 9 )



P o r lo tanto, utillzando m uastras con distlntos grados da 

cloracibn , madianta los corraspondlantas aspactros, sa puada seguir las  

varlac lonas as tru ctu ra las  qua sa producan durants al transcurso da la d o  

raclbn .

L as  varlac lonas puadan s a r saguldas dasda al punto da v is  

ta cual I tat I VO y cuantltatlvo; an al sagundo aspacto, rad ica  la supartorldad  

da asta tbcnica f  ran  ta a cualqu lar o tra  qua pudlara u tlllz a rs a .

P r  I mar aman ta sa raa ltzb  al astudio con a l Isbmaro tra n s -. 

S a buscaron los dl sol vantas mbs adacuados asf como la form a da p ra p a ra r  

las muastras, concantracibn, a te ., da manara qua la  rasolucibn da los as & 

pactros fu a ra  la m ajor poslbla.

Cuando sa comenzb al astudio con al Isbmaro c is - , sa t r a -  

tb da am plaar las mismas condiclonas qua sa habfan amplaado con al tran s -;  

sin ambargo, sa o b s a rv a ro n c la rta s  d ifaranclas  da solubllldad antra  uno y 

otro; lo mismo puada dac irse  an cuanto a la d istln ta  Influancia da actlvado -  

ra s , talas como la luz; todo a lio  hIzo qua la  c loracibn da asta Isbmero supu- 

s la ra  un trabajo mbs laborloso da lo qua an p rin c ip le  cabfa as p a ra r.

Hay qua hacar cons ta r, qua saturados los doblas enlaces 

por la antrada da btomos da c loro , sa obtiana, para  ambos Isbmaros, la mis 

ma astru ctu ra  y qua, as la corraspondlanta a un PVC  cabaza-cabeza, dasapa 

raclando (al manos as lo qua sa supona) todo vastlg lo  da su procadancla.

P o r tanto, paracfa Innacasarlo astud lar al parlodo da so -  

brac lorac ibn  para cada Isbmaro alsladamanta, ya qua dabarfa s a r  muy slml& 

la r .  S in  ambargo, y aunqua hay qua raconocar qua los rasultados fuaron  

muy s im llaras , no sa dascarta la posibllldad da qua la In tarpratacibn  da las  

paquahas d ifaranc las , s irvan  da ayuda an fu tures Invastlgaclonas para con­

saguir nuavos logros.
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El no disponar da un aparato con control da la tam paratura  

da la muastra, fua un sarlo  Inconvanlanta, puas la rasolucibn sa podfa ha -  

b ar m ajorado. S in  ambargo trabajando a concantraclonas muy alavadas  

(300 m g/m l), con las d ifîcultadas qua as to antraha, consagulmos sa lvar asta  

dificu ltad .

A sf mismo, con al amplao da un aspactrofotbm atro da 100 MHz 

sa hublara podido obtanar con mayor datai la, la astru ctu ra  fina da astos pro­

ductos.



A N A L I S I S  D E  C L O R O
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A N A L IS IS  D E CLORO

El p rim er problème que se planteb on el estudio de los 

pollbutadlenos d o rad o s , fue el anblis is  de c lo ro .

Los datos re la tivo s  al porcantaja de c lo ro  da las muas­

tras , tiana una Importancla bbsica para asta tlpo de estudio ya que da 

ellos dapandan y en al los sa basan, muchos da los cbiculos y muchas da 

las deduce I ones qua sa ra a llza n . P o r asta raz6n  sa ba pues to al mayor 

Interbs, an qua astos datos fuaran lo mbs axactos posiblas. (38) (39) (40) (41)

Sa astudiaron una sa r la da mbtodos para al cbiculo dl -  

racto  dal porcantaja de c loro , como son :

-  Mbtodo Sch5nlr9er (con algunas varian tes)

-  Bomba de P a r r

-  Mbtodo de Vo lhard

-  Mbtodo de B a lla s ta r -R la ra

Cada uno de astos mbtodos tIana un a rea  de apllcacibn en 

el cual sus rasultados son mbs fidedignos.

Sa ha trabajado princlpalm anta con al Mbtodo Schbnin gpr 

en al que sa Introdujaron, pequeflas varlac lonas para podar adaptarlo a to 

da la gama de Productos d o rad o s  con que sa ha trabajado, y que pueda lia  

g a r an ocasiones hasta mbs de un ?0 % oa c lo ro . S in  ambargo, en algunos 

casos sa corroboraron los rasultados obtenidos por esta mbtodo con los ob 

tenIdos por cualqulera de los dembs, princlpalm anta con los dadk>s por al 

Lab o ra to rlo  da A nb lis is  del Patronato "Juan de la C le rva" de B arcelona.

Dada la Importancla prim ord ia l que tianan los anblis is  da 

cloro , se han u tillzado  tambibn dos mbtodos Indlractos para  su datarm lna- 

clbn ;
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-  R .M .N ,

-  An&llsfs elemental de carbone e hidrbgeno (per d iferencia  a 

clen se obtlene el porcentaje de c lore )

A  p a r t ir  de les espectros de R .M .N . se ha desarro llado  

un mètodo totalmente o rig in a l, para determ inar no s6lo el porcentaje de 

c lo re  de una muestra, sino tambl&n el de carbone e hidrbgeno. Su sen s l- 

bllldad, est& en funcl6n de la exactItud del m&todo empleado para m edir las 

Areas de los d iferentes picos del espectro.

En muestras que est&n constituldas solamente per carbo­

ne, hidrbgeno y c lo re , es d e c ir, que carecen de oxfgeno, se puede hacer 

el anAIIsIs elemental de carbone y de hldrbgeno y per d iferenc ia  a clen s a -  

c a r el contenido en c lo re .

E l oxfgeno es el Cinico elemento que puede es ter presents  

en la mol&cula, debido principalm ente a un proceso de oxidacfbn. Su p re -  

sencla es f&cllmente detectable per I. R .

Esta s e rle  de posibllldades de anAIIsIs de c lo re , se con- 

trastb  con sustancIas-patr6n, cuyb contenido en c lo ro  e ra  conocido exacte  

mente, y vl&ndose cuales se adaptaban m ejor segûn se tra ta ra  de sustan -  

cias con altos o bajos contenidos en c lo re .

A sf se Heg6 a la conclusl6n de que para contenidos bajos y 

medios de c lo re  (hasta aproxImadamente 50%) eran  perfectam ente aceptables  

los resultados procédantes de los sigulentes mètodos :

-  MAtodo de SchOnIrger

-  Bomba de P a r r

-  MAtodo de V o lhard
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P a ra  contenidos altos de c lo ro  por encima de 70% se po 

drfan em plear los sigulentes :

-  Mètodo de SchOnIrger (modificado con un coadyuvante de la  

combust lèn)

-  Mètodo de B a lle s te r -R le ra

Ademès, por supuesto, se pueden em plear en cualqu ler 

caso los mètodos de R .M .N . y de d iferenc ia  a clen de la suma de los p o r-  

centajes de carbono e hidrègeno.

P a ra  el caso concreto de las m uestras empleadas en la cio  

raclèn del tra n s -, se stgulè el procedimlento que se describe a continuaclèn  

y que se déta ils  en la tabla I.

El porcentaje de c loro  empleado en los cèlculos con las 

cinco prim eras muestras se obtlene como media de los porcentajes obtent- 

dos por anè lls is  de c lo ro  segùn el mètodo de S c h d n ln ^ r y el deducido por 

d iferenc ia  a p a r t ir  de los porcentajes de carbono e hidrègeno realîzados  

por anèlls is  elem ental.

P a ra  les restantes muestras, el porcentaje de c lo ro  se ob 

tiene como media, en tre  el deducido a p a r t ir  del anè lls is  elemental de c a r­

bono e hidrègeno y el obtenîdo a p a r t ir  del espectro de R . M. N . (v e r  Farte  

Experim ental).

L a  razèn  de este distinto slstema de cèlculo, rad ies  en que 

el mètodo de Schdningar no es adecuado para muestras con contenidos altos  

de c loro , pues da e r ro re s  por defecto debido a la Incomplets combusttèn de 

la  m uestra. (39)

Es necesarlo  hacer constar, que cuando se u tiliz e  el mètodo por 

perlodos, p ara  c a lc u le r el porcentaje de los dlstlntos grupos en las mues -
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T A B L A  U P O R C E N T A JE S  DE CLO RO  E M PLEA D O S PARA  

LO S C A L C U LO S  D E L  ISOMERO T R A N S -.

Muestra % C l 
anèlls is

% Cl 
deducido C, H

% Cl 
empleado

15,3 14,9 15, 1

3-111-2 25. 9 2 5 ,6 25, 8

B - l l l - 3 3 5 ,6 3 5 ,2 3 5 ,4

B - l l l - 4 48, 1 4 8 ,7 4 8 ,4

B—111—5 53, 8 54, 0 5 3 ,9

Muestra % Cl 
deducido C, H

% Cl 
por R , M. N .

% Cl 
empleado

B—111—6 5 5 ,3 5 5 ,5 5 5 ,4

B -IM -1 5 8 ,4 5 8 ,2 5 8 ,3

B - l l - 3 6 4 ,4 64, 0 6 4 ,2

B - l l - 4 66, 7 6 6 ,3 66, 5

B - l i - 5 66, 4 66, 8 6 6 ,6

B - l l - 6 6 7 ,4 68, 0 6 7 ,8

B -IM -5 72, 6 7 2 ,4 7 2 ,5
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tpas B—111—6, B—It* —1, B—II—3, B—11—4, B—11—5 y B—11—6, se einplee un ten— 

to por clento de cloro , que se ha obtenldo de una media de va lo res , en la  

que In tervlene el tan to por clento de c lo ro  deducido del mètodo d irec to . Es 

to hace que los va lo res  obtenldos para  estas m uestras, por estos dos mè -  

todos, no seen totalmente Independlentes. Q ulzè fu era  mas co r recto , utlM 

z a r  solamente, el tanto por clento de c lo ro  deducido del anè lls is  de carbo­

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

P a ra  el caso del Isèmero c Is -  se ap llcè el mismo p ro c ed l-

mlento.

Los porcentajes de c loro  empleados en cada caso se deta- 

llan en la tabla II .
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T A B L A  I I .  P O R C E N T A JE S  DE C LO R O  E M P LE A D O S  PARA

E L  ISOMERO C IS - .

Muestra % Cl 
anèlls is

% C l 
deducido C,

H

% Cl 
por R . M. N .

% Cl 
empleado

C—V I 1—1 20, 8 2 1 ,0 2 2 ,9 21, 6

C - IV -1 3 0 ,9 29, 1 30, 5 3 0 ,2

C -V I I -2 3 4 ,4 3 4 ,5 3 4 ,2 3 4 ,4

C - IV -2 47, 7 49, 0 49, 8 48, 8

C—1V —3 55, 7 55, 7 55, 6 55, 6

C -V -2 5 7 ,0 57, 2 56, 0 56, 7

C—1X —2 60, 6 60, 0 6 1 ,0 6 0 ,5

C —IX —3

-

62, 0 6 2 ,3 64, 0 62, 8

Muestra % Cl 
anèlls is

% C l 
deducido C, 

H

% Cl 
por R.^M, N .

% Cl 
empleado

C —V I—5 66, 7 67 ,3 6 7 ,0

C —V I—6 6 9 ,0 7 0 ,2 6 9 ,7

C —1X —5 71, 6 7 1 ,2 7 1 ,4

C —1X —8 7 2 ,9 7 2 ,8 7 2 ,8
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1 - E S T U D I O  D E L  M E C A N IS M O  D E  C L O R /^  

C IO N  D E L  T R A N S -  1 , 4  P O L I B U T A D I E  

N O .
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R E S U L T A D O S

P a ra  lle v a r  a cabo as te estudio se u tlllza ro n  trace  mues 

tras , de las cuales se htcleron los correspondientes espectros de R .M .N .  

Doce corresponde!! a productos con dlstlntos contenidos en c loro  y la re s ­

tante al tran s -1 , 4 pollbutadieno de p a rtid a .

En la F Ig . 1 est&n representados once de estos espec -  

tros  colocados en orden crec len te  de porcentaje en c lo ro , en los que se 

puede v e r  la varlacl& n de las bandas a lo largo del proceso.

E l qspectro de pollbutadieno o rig in a l présenta solamente 

dos bandas bas tan te fines y perfectam ente def Inidas a 4, 53 y % -  7 ,9 5  

correspondientes a los protones de los grupos -C H -  y -C H yrespec11vam en- 

te. E l ftrea bajo la curva correspondiente al -C H ^ -, es exactamente el do- 

ble que la correspondiente a los -C H - ,  ya que corresponde a doble nùmero 

de protones.

En los productos d o rad o s  pueden aparecer cuatro bandas 

correspondientes a los grupos sigulentes :

—CH_— -C H — —C H C I— —C C L —2 Z

L a  banda co r respond I ente a los grupos -C H ^ -, va perdien  

do a ltu ra , pe su è rea  permanece constante 6 m&s bien aumenta llgeramen  

te hasta que el poltmero alcanza un 50% de c loro; despu&s contInCia ensan- 

chèndose, pero su è rea  va disminuyendo progresivam ente a medida que au -  

men ta la c lo rac lèn .

L a  banda correspondiente a los grupos -C H -  tIene un va -  

lo r mèximo en el pollbutadieno de partida , para  despu&s hacerse m&s peque 

ha y desaparecer cuando se ha alcanzado un 53% de c lo ro  aproxlmadamente.
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L a  banda re ia tiv a  a los grupos -C H C I-  aparece ya en la  

muestra menos clorada a un va lo r de 5, 9 . Su &rea aumenta al aumen- 

ta r  el porcentaje de c loro  en el polfm ero.

E l grupo -C C I^ -  no tiene banda propla en R. M. N . por no 

tener protèn aigu no; sin embargo, se puede determ inar ya que los grupos 

-C H C I-  que tîenen al hdo un grupo -C C I^ -  dan una sehal c a ra c te rfs tic a  que 

aparece al p rin c ip le  como un hombro de la banda de estos en la parte  del es­

pectro de ^  m&s baja para despu&s Ir  aumentando de tamaho y quedar, en 

los productos m&s d o ra d o s , un s6lo pico de -C H C I- .  P o r tanto el &rea de 

este pIco corresponderè tambl&n a la cantlded de grupos -C C I^ - .  (25)

En cuanto a la form a y posicl&n de las bandas a lo largo del 

proceso de c lo ra d è n , pueden sacarse las sigulentes conclusiones r

E n  c u a n t o  a la  f o r m a  :

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

una disminucl&n de a ltu ra .

P a ra  exp llca r este hecho se pueden tomar como ejemplo, los g ru  

pos —CHg—#

En el pollbutadieno de partida  s6lo existe  una clase de -C H ^ - en 

el sentido de que todos tienen a un lado un grupo -C H -  y al o tro  un -C H  - ;  

es dec Ir, se tiene la sigulente conflguradèn  :

-C H ^ -C H -C H -C H ^ -C H ^ -C H -C H -C H ^ -

£  n embargo al p ro g resar la cloracl& n, en una determinada mues­

tra , un grupo -C H ^ -  podrfa tener al lado o tro  -C H ^ -, un -C H C I-  6 un -C C I^ - 

como en el sigulente ejemplo :



1 .̂

-C H ^ -C H ^ -C H C I-C H C I-C H ^ -C H C I-C H C I-C C L -C H ^ -  2 2 2 2 2

dando lugar a bandas d# ^  I Igsramsnts distintas, que se ensanchan tanto

m&s, cuanto m&s d ispares son los grupos veclnos.

b) E n  c u a n t o  a la  p o s l c l è n ;

Es f&cllmente observable en el espectro, que a medida que es ma 

yor el porcentaje de c lo ro  las bandas co r respond I entes a los dlstlntos gru­

pos aparecen a va lo res  de ^  m&s pequehos. Es to se debe, a que al se r  

el c lo ro  un &tomo fuertam ente electronegativo produce un desapantal I ami en 

to en el protèn del &tomo de hidrègeno que se traduce en una disminuclèn 

en la  energfa de resonancla de &ste# P o r tanto, cuanto mayor sea el nCime- 

ro  de &tomos de c lo ro , la sehal correspondiente a los protones, saldr& a va  

lo res  de ^  m&s pequehos. A  es to se une el hecho de que los movimlentos de 

las cadenas est&n restrin g ido s por la entrada de &tomos de c lo ro .

Como rég la  general puede decirse, que a medida que van en tra n -  

do &tomos de c lo ro  en posiclèn ^  con respecto al carbono de un détermina  

do grupo, el v a lo r de ^  de &ste se desplaza hacla va lo res  menores. (27)

L a  medida de las &reas de los dlstlntos pIcos en los d iferentes es 

pectros, dar& la cantldad de los grupos funclonales correspondientes, que 

tienen los d iferentes productos.

E l c&lculo de estas &reas se hace mediante los mètodos adecua- 

dos para cada caso que se cl tan en la parte  experim ental.

En t&rminos générales estos mètodos de c&lculo pueden d iv id irse

en très  :

-  Mètodo d irecto

-  Mètodo por perlodos

-  Mètodo de sobrecloraclèn .
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A  su vez, la medida de las èreas  puede efectuarse :

-  A  p a r t ir  de la curva In tegra l

-  P o r Integracl&n mediante pesada

En las tablas I I I ,  IV , V , V I y V II  se expresan los resultados ex­

périm entales obtenldos segùn los d iferentes  mètodos. En e llas  se dan las 

proporclones de grupos -C H ^ -  , -C H -  -C H C I-  y -C C I^ -  para  las d iferentes  

muestras estudiadas, asf como los contenidos en carbono, hidrègeno y c lo ro  

que tienen dichas muestras, obtenldos a p a r t ir  de los espectros de R . M. N,
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T A B L A  I I I .  C A L C U LO  D E G RUPOS  

M ETO DO D IR E C TO

IN TEG R A C IO N  D E  L A  C U R VA  IN T E G R A L

Muestra % -C H - %—CH^— %-C H C I- % -C C I^ -
% C % H % Cl

Deducidosdel espectrc

TR A N S
1 ,4 5 0 ,4 4 9 ,6 8 8 ,9 n ,  1

B - l l l -1 40,8 5 3 ,4 5 ,8 76, 8 10 ,2 13, 1

B - l l l - 2 3 0 ,8 5 4 ,8 14 ,4 64, 8 8 ,5 2 7 ,3

B - l l l - 3 20, 7 54, 8 2 4 ,4 54, 0 7 ,0 39, 0

B - l l l - 4 5 ,5 56, 7 37, 8 4 4 ,5 5 ,8 4 9 ,7

B - l l l - 5 54, 1 4 5 ,9 40, 1 5 ,5 5 4 ,7

B - l l l - 6 52, 7 4 7 ,3 39, 7 5, 1 5 5 ,5

B - l l i -1 4 7 ,4 52, 6 3 7 ,3 4 ,6 58, 1

B - l l - 3 4 0 ,0 5 5 ,0 5 ,0 3 2 ,9 3 .7 6 3 ,4

B—11—4 35, 1 5 6 ,2 8 ,7 3 0 ,5 3 ,2 6 6 ,3

B - l l - 5 34, 1 5 5 ,8 10 ,0 2 9 ,9 3. 1 6 6 ,8

B - l l - 6 3 2 ,6 5 3 ,7 13 ,8 2 8 ,5 2 ,8 6 8 ,0

B—11 2 2 5 ,5 5 2 ,9 2 1 ,7 2 5 ,4 2 ,2 7 2 ,4
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T A B L A  IV . C A L C U L O  D E G R U PO S  

M ETO DO  D IR E C T O

IN TE G R A C IO N  PO R P E S A D A  D E A R E A S

Muestra % -C H - % -C H ^ - % -C H C I- %—C C Ig—
% C % H % C l

Deducidos del espectro

TR A N S
1 ,4 4 9 ,7 5 0 ,3 8 8 ,9 11, 1

a - i i i - 1 40, 7 5 2 ,2 7, 1 74, 8 9 ,5 15, 8

B - l l l - 2 3 2 ,5 53, 4 14, 1 64, 1 e, 1 27, 8

3-111-3 21, 0 5 6 ,3 23, 7 54, 2 7 ,0 38, 8

B - l l l - 4 5 ,8 5 7 ,9 3 6 ,7 45, 1 5 ,9 4 8 ,9

B - l l l - 5 5 5 ,7 4 4 ,3 4 1 ,2 5 ,4 3 ,4

B - l l l - 6 5 3 ,9 46, 1 40, 1 5 ,2 54, 7

B -lM -1 4 7 ,0 53, 0 37, 2 4 ,6 5 8 ,3

B - l l - 3 39, 1 5 6 ,2 4 ,8 32, 7 3 .7 63, 6

B - l l - 4 3 4 ,2 5 5 ,9 10 ,0 2 9 ,9 3, 1 6 7 ,0

B - l l - 5 3 0 ,3 56, 6 13, 1 28, 2 2.6 6 9 ,0

B - l l - 6 2 9 ,2 5 5 ,2 13, 8 27, 7 2 .7 69, 6

B - l l l - 2 25, 8 5 1 ,8 22, 4 2 5 ,4 2,2 72, 5
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T A B L A  V . C A L C U LO  D E  GRUPO S  

METODO D IR E C T O

IN TE G R A C IO N  M ED IA  POR P E S A D A  Y  POR IN TEG R A C IO N  

C U R VA

M uestra % -C H - %—CH^— % -C H C I- % C C I^-
% C % H % Cl

Deducidos del espectro

T R A N S
1 ,4 50, 00 49, 95 88, 9 11, 1

B - l l l - 1 4 0 ,8 5 2 ,8 6 ,5 7 5 ,3 9 ,9 15 ,0

B - l l l - 2 3 1 ,9 53, 6 14 ,5 6 4 ,2 8 ,3 27, 5

B - l l l - 3 21, 1 54, 6 2 4 ,3 54, 1 7 ,0 3 8 ,9

B - l l l - 4 5 ,2 5 7 ,8 3 7 ,3 44, 8 5 ,9 4 9 ,3

B - l l l - 5 5 4 ,9 45, 1 40, 7 5 ,7 54, 1

B - l l l - 6 5 3 ,3 46, 7 3 9 ,9 5, 1 55, 1

B -I|t^ 1 4 7 ,2 5 2 ,8 3 7 ,3 4 ,6 5 8 ,2

B - l l - 3 3 9 ,6 5 ^ ,6 4 ,9 3 2 ,8 3 ,7 6 3 ,5

B - l l - 4 33, 1 5 7 ,2 9 ,7 29, 8 3 ,0 6 7 ,2

B—itil—5 32, 1 56, 5 11,3 29, 1 3 ,0 6 7 ,9

B - l l - 6 3 0 ,8 5 5 ,4 13 ,8 28, 1 2 ,8 6 8 ,8

B - l | t - 2 2 5 ,6 5 2 ,3 22, 1 2 5 ,4 2 ,2 7 2 ,5



T A B L A  V U  C A L C U LO  D E GRUPO S

M ETO DO POR PER IO D O S

?1 .

M uestra Perlodos % -C H - %—CHg— % -C H C I- % -C C Ig -

TR A N S
1 .4 5 0 ,4 49, 6

B - l l l -1 A 4 0 ,2 53,1 6 ,6

B - l l l - 2 II 31, 1 5 5 ,5 13, 5

B—111—3 II 2 1 ,9 5 6 ,3 2 1 ,8

B - l l l - 4 il 4 ,8 58, 1 37, 1

B - l l l - 5 B 5 5 ,2 4 4 ,8

B - l l l - 6 II 5 2 ,5 47, 5

B -IM -1 C 47, 1 5 2 ,7 0, 16

B - l l - 3 II 3 8 ,8 5 5 ,8 5 ,5

B - l l - 4 II 3 5 ,4 56, 1 8 ,5

B - l l - 5 II 34, 1 55, 8 10 ,0

B—11—6 II 3 3 ,3 5 5 ,0 11,7

B -ll» -2 II 2 5 , 6 5 2 ,3 22, 1
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D I S  C U S  I O N

Con lo# dato# obtonldo# antorlorm onte, ## construy#ron  

una ## rt#  d# grfiftcas qu# s# dl ecu ton a continuaclèn %

F IG U R A  m.

Rapraaanta la varlacl& n del porcentaje de c lo ro  en funcl&n

del tiempo*

&e dan dœ  curva# qu# r epreeentan condiclonea de clorecl& n

d lstln ta# ;

L a  In fe r io r  ##t& re a llza d a  en condlclonee norm ales, que C£ 

rreeponde a un determinado disolvente, concentracl&n, caudal de c lo ro , etc# 

que se datailan en la parte  experim ental.

En la superio r sa han mantenldo estas condiclones pero  es 

ha utillzado  adam&e luz u ltra v lo le ta , para a c tiv a r  la  reacclèn  a p a r t ir  del 

minute 45.

En amt>ae podemoe d is tin g u ir 3 perlodos i

PER IO D O  A  -  A barca  deede % C l -  0 a % C l -  56

PER IO D O  B -  •' « % C l -  56 a % C l -  66

PER IO D O  C -  M " %  C l » 66 hasta e l fina l de la
cloracl& n.

En cada une da eetoe périodes **pr odomina** un mecanlemo de cloracl& n die  

tinto#
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2 5 .

P e r l o d o  A

Corresponde al mecanlemo de adicl&n de c loro  a los dobles
/

enlaces^ (preferentem ente).

No se ha empleado luz u ltrav lo le ta , pues la reaccl6n  es suft 

clentemente r&pida y una mayor activacl&n podrfa provocar una re tlcu lac l6n  

a travès de dobles enlaces, con la consIgulente gellflcacl6n«

El porcentaje de c loro  aumenta muy r&pldamante, alcanzan  

do en 45 minutes el tanto por clento de c lo ro  que corresponde aproxlmada -  

mente a la existencla de dos àtomos de c lo ro  por cada monômero de butadie­

ne.

A  p a r t ir  de este memento, se emple6 luz u ltrav lo le ta  para  

favo recer la entrada de c loro  en la mol&cula.

P e r I o d o  B

Corresponde a la entrada del te rc e r  âtomo de c loro  en el 

monômero, mediante un mécanisme de sustltucl6n.

Este mécanisme es mucho m&s lento que el de adlcl6n, a pe 

sar de haber comprobado que est& favorecido por el empleo de luz u ltrav lo ­

leta; por eso el aumento en el porcentaje de c loro , aunque Importante, es 

mène pronunclado que en el p rim er période.

P e r l o d o  C

Corresponde a la entrada del cuarto  &tomo de c loro  tambl&n 

mediante un mecanlemo de sustltuclbn. Los tmpedimentos est&ricos de los de 

m&s & tomes de c lo ro  son muy fuertes  y d iftcu ltan grandemente la entrada del
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nuevo âtomo* L a  vatocidad da c lo rac l6n , as por tanto muy pequeRa, hasta  

et punto de que para  e le v a r en una unidad el porcentaje de c lo ro  son n ece- 

s a r  las del orden de las dos horas de cloracl6n«

Se ha comprobado que la  luz u ltra v io le ts  no afecta sansi -  

blamante la vatocidad de clorac16n en esta etapa.

F IG U R A  3^

Se re fle re  a la  v a rlac l6n  de grupos -C M *, -C H C I-

y -C C I^ -  durante el proceso de c lorac ibn .

Se pueden d is tin g u ir tambl&n trè s  perlodos que se c o r re s -  

ponden exactamente con los que se h ic lero n  noter en la  F Ig . 2, y que se de 

signan tambl&n con las le tra s  A, B y C .

F  e r  l o d o  A,

En la  p rim era  p arte  de la c lo rae lbn  (% C l -  56) aparecen  

s6lamente très  clases de grupos : -CH^^-, -C H -  y -C H C I- ,

L a  cantldad de gn^x>s de esta c lase deberfan perm anecer constantes en e# 

te perlodo; sIn embargo experim entan un llg e ro  aumento que s6lo puede s e r  

debido a la  adlcl6n de pequeAas cantldades de C IH  a los dobles enlaces, se­

gùn la  sigulente reacclôn ;

-C H ..-C H -C H -C H .,-  — ” ” ■> -C H .-C H C I-C H .,-C H ..-  2 2 2 2 2

L a  presenciaa d e  C IH  puede s e r  deblda a dos causas ajenas  

al proplo proceso de cloracl&n ;
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2 8 .

a) L a  fuanta allm entadora da c lo ro  contlana an paquafla proporcl6n c a n ti*  

dadas da C IH  qua pudlaran paaar a la d lao luc l6r a pasar da los lavadoa p ra  

vioa a qua aa aomata.

b) Puada fo rm araa  an la mlama dtaoluclôn con paquaAaa cantldadaa da agua 

qua pudlaran lla v a r  loa diao lvantas :

cig------------  ̂Cl* 4 or
C l* + H *  —— > CIH

H O  > H  4  OH +

En amboa caaoa la Intarvancibn dal C IH  an al procaao da cloracibn , aa una 

raaccibn la la ra l tndapandlanta da dicho procaao.

P o r o tro  lado, la  praaancia  da C IH  puada dabarse a la  p ro ­

p la  raaccibn da c lorac ibn  :

-C H ^ -C H -C h l-C H ^ - 4 C L  »  -C H ^ -C H C I-C H C I-C H ^ -2 2 2 2 2

„ >  -C H .-C C I" C H -C H _ -  4 Cl! i 2 2

Ea poalbla qua aaa aata ùltim a, la  causa mbs probable da 

la  form aeibn da C IH .

Esta tlpo da raaccibn  aa mbs d iffc ll da a v ita r  que la p rim ara .

C u a lq u lara  qua aaa la  form a da produclraa  al C IH  causante  

dal aumanto da loa grupoa -C H ^ -»  lo c la r to  aa qua bate aa poco Importante 

y no afacta al procaao da c lo rac ibn  an at.

Adamba, al fin a l da aata parfodo (%CI  -  36) la cantldad da 

grupoa -C H ^ -  vualva a a a r  dal 30 "x, como corresponde a la aa tru ctu ra  ;

(-C H ^ -C H C I-C H C I-C H ^ -)  ( 1 )« *  n



2 %

-C H »

D##d# #1 momanto an qua aa In le la  la  c lo rac ibn , hay una dlamlnuclbn p ro -  

nunctada da grupoa -C H » . Eata  dlamlnuclbn aa prbcticam anta linaal , lo 

cual Indica qua a l macanlamo qua ragu la  la  vatocidad da c loracibn , aa la  ca  

pacidad da loa dobiaa aniacaa para  tomar btomoa da c lo ro .

Los grupoa - C H -  daaaparacan prbcticam anta a l fin a l dal 

parfodo confirmando tambibn, laaaxistancla en aata momanto da la  aatruc­

tu ra  CD, antarlorm anta Indicada.

-C H C t-

P artlando  da caro , la cantldad da grupos -C H C I-  va aumentando da manara 

prbcticam anta lin aa l.

Hasta qua al porcantaje da c lo ro  as Igual a 15, a l aumanto 

as manor dabido a qua an as ta In tarva lo  hay aumanto tambibn da los grupos 

da —CH^—•

P o r todo lo cual puada daducirsa, qua an a l p rim a r p a r ld -  

do hay una tran sfo r mac Ibn de grupos -C H -  an grupos -C H C I-  prafarantam e^  

ta y una paquafla cantldad en grupos -C H ^ -  . Esto Indica qua la  raaccibn da 

clorac ibn  sa ra a llz a  por un macanlamo qua, considarado giobalmanta, as 

100% adielbn al dobla aniaca. Es d a c ir  ;

C Ig
2C H  -C H -C H -C H _ -  —  — " ->  C H _-C H C  l-C H C I^ C H _-

3 3 2 2

P a r  l o d o  3 .

Esta  sagunda atapa corrasponda a un contanido da c lo ro  

comprendIdo en tra  56 y 66% , Intarvinlando an a l proceso da c lo rac ibn  loa 

grupos I —CHg—, —C H C I— y —C C Ig—.
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Et porcentaje de estes grupos continùa disminuyendo pero  ahora de form s  

to ta* msn te lin e a l.

Como ya han dasaparecido todos los dobles enlaces, los 

-C H C I-  y -C C I^ -  que sa form an a p a r t ir  da esta momanto sarbn a  axpansas 

da los -C H g - que dasaparacan. P o r cons Igu lanta an esta caso a l pro ceso da 

transform aclbn da -C H ^ -  an -C H C I-  as al prédominante an la  p rim era  atapa 

dal p ar lodo para  daspuès I r  aumentando la t r ansformée l&n da -C H C I-  an 

—C C I^—.

-C H C I-

E l aumanto da porcentaje de estos grupos contInCia, pero cada vas da form a  

manos acusada.

-C C I^ -

Estos grupos comianzan a ap araear prbcticam anta dasde a l p rin c ip le  da esta  

période, y su porcentaje aumenta p rim era  lanta y daspubs rbpldamanta a mm 

dida que tran scu rra  a l proceso da c lo rac ib n .

P o r tanto, esta sagunda atapa astb rag ida  por un m acanls- 

mo da sustitucibn da btomoa da hldrbgano po r btomoa da c lo ro .

Estos hidrbganos pueden partanacar a grupos -C H C I-  6  

-C H g -  dando lugar a dos raacclonas dlstlntos i

-C H .-C H C  l-C H C  l-C H _ -  
z  z

-CHg-CHCI-CHCICHCI- (2)

-CH^-CHCI-CCIg- Hg -  (3)

Amt>as raacclones se dan simultbnaamenta, parc , a l p r in ­

c ip le  (hasta % C l -  6 4 ), prédomina la  (2) y luago as mayor la transform acibn  

sagCin la  (3 ).
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Lm antrads da un itom o da c lo ro  madlanta un mecanlemo da 

suatltucibn, aa mb# d iffc ll, qua por adlctbn ya qua nacaalta mayor anorgfa* 

P o r aata raabn, la  c lo rac ibn  aa d a a a rro lla  mucho mbs lantamanta a  pasar da 

s a r  actlvada por una fuanta da anargfa como as la  luz u ltra v lo le ta .

P a r l o d o  C

Corrasponda a un contanido an c lo ro  da 66 -73% .

Exlstan tree  grupos ; -C H ^ -;  -C H C I-  y -C C I^ -

Continùa la misma dlamlnuclbn qua an la atapa an te rio r; solamanta a l fin a l 

paraca qua p larda algo da pandlanta.

-C H C I-

A  p a r t ir  dal 66% da c lo ro , comtanza a d ism lnuir la  cantldad da grupos 

-C H C I-  qua axistan an la  molbeula.

Son los bnlcos grupos qua aumantan an esta parfodo y lo hacan da forma  

muy marcada al aumantar a l porcentaje da c lo ro .

Cl macanlamo qua ragula  esta atapa as la  transform ée Ibn 

da grupos -C H C I-  an - C C I^ - .  Los Impadlmantos astbrlcos  son muy Inten­

ses y hacan muy d iffc ll la  antrada da nuavos btomes da cloro; por aso, esta  

atapa as la mbs lanta (unas 30 vacas mbs lanta qua la  da adlcibn) y las anar  

gfas qua sa nacasltan son muy grandes.

E l macanlamo da c lo rac ibn  an esta parlodo sa puada rapra_  

aantar por a l sigulanta asquama :
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-C H  -C H C I -C H C I-C H C I- 4  Cl

-C H  -C H C I-C C I -C H C I-

-C H  -C H C I-C C IC I-C H g - ^ '2

L #  •s tru c tu ra  fins# tisn# •# mtsmo nûtnsro d# & tomes do 

c#rt)ono y c lo ro  y corrsspondsrfs  s  un 73» 2 % ds C l qu# os #1 m&ximo sdmi 

tido sn los modolos m oiscuisrss dsbido s ios Impodimontos «s tèrlco s .

A  p a r t ir  da las tablas IV» V  y V I sa obtianan las fI9 u ras  

4» 5 y 6. En a llas  sa raprasanta  tamblèn» la v a rlac l6n  da grupos -c H ^ -»

••CM*» —CM CI— y —C C I^—#

L a  tabla IV  ast& calculada» tomando coma basa los datas da

la Intagracl6n da las &raas p ar pasada. L a  tabla V  a p a r t ir  da uns madia an

tra  los va lo ras  da las &raas dadas por la curva In tagral y da los obtanidos 

p ar In tagracl6n madianta pasada* L a  tabla V I sa ha raa llzad o  sigulando al 

m&todo da c&lculo p a r parladas*

En tadas a llas , sa ancuantra una v a rlac l6n  bastanta sim i­

la r  dal porcantaja da las d istintas grupas* Ambas caincidan an qua p ara  un 

56  da clora» salamanta axistan grupas -C H C I-  y -C H ^-»  an la  proporclôn  

dal 50 par clan ta. S In  arrbargo» an las fig uras  calculadas sagûn a l m&todo 

diracto» al porcantaja da grupas -  C H * disminuya mfcs daspaclo y p a r tanta 

las grupas -C H C I-  y -C H ^ -  aumantan m&s lantamanta» qua los calculadas sa  

gCin al m&tada par parladas.

En la ùltim a parta  da la cloracl6n» camprandida an tra  56 y 

73 p a r clan  ta da clora» la caincidancla as total.

F IG U R A  7.

Est& calculada sigulando al m6tado da sobraclaraclôn  y 

campronda par tanta al parlado da c la rac l6n  camprandida an tra  % C l *  56» 6
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3.6.

y #1 mftMtmo d# c lo r# c l6n  73#2 % d# C l. Repre##ntm les vmrl#cl@me# de 

grupos fUnclonelee e p a r t ir  del momenlo en que le  ee tru c tu re  del p o llb u te - 

dieno cloredo ee le  eorreepondiente e un F V C  cebeze-cebeza, ee d e e lr :

(-C H ^ -C H C I-C H C I-C H .,-)Z z  n

S I este  e e tru c tu re  de cuetro  cert>onoe, se d iv ide en dos 

grupos de dos carbones céda une, es d e c ir ,

2 2 

se obtendrfan dos mon6meros de FV C  cuyes transform éelones a lo la rg o  de 

la  c lo rac lô n  pueden d a r lu g ar a los sigulentes grupos;

-C H _ -C H C |-, C H C I-C H C I- y - C H .-C C I. -  
Z z  z

M Idlendo e l porcentaje  de estes grupos a lo la rg o  de la  c io  

ra c l6 n  y m ediants la  eorreepondiente representacl6n  dada en la  F Ig . 7, se 

puede seg u ir e l curso  de la  misma; de este modo se obtiene gran Inform a -  

cibn sobre la  etapa, en la  que e l c lo ro  en tra  por sustlSucl6n. A sf se com -  

pletan las deducclones hachas a p a r tir  de las F Ig s . 2 y 3 .

En la  F Ig . 7 se expresan las varlac lo n es  en los pe rcents» 

Jes de cada grupo en funclôn del tan to po r clento  de sob rec lo rac l6n  (a ). Es 

ta se re lac lo n a  con e l tan to por clento de c lo ro  m ediante la  F Ig . 8 .

A l p rin c ip le  de la  sobrecloraclôn , hay solam ente grupos 

-C H ^ -C H C I-, es d e c Ir, mon6meros de F V C . A  lo largo  de la  c lo rac lô n  es­

tes van disminuyendo para  tran sfo rm arse en grupos -C H C I-C H C I- y -C H ^ -  

C C I^ -. L a  transform aclôn en Z C H C I-C H C I-, es siem pre m ayor que en 

-C H  -C C I ; sIn em bargo si se tienen en cuenta las pendientes, a l p rin c ip le  

es m ayor la de los -C H C I-C H C I- y al fin a l es m ayor la de los -C H ^ -C C I^ -.
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Esto mmtk *n  p#rf#c%o mcuerd» con lo  doducido m p a r tir  do 

lo F ig . 3 pora oato mlamo porlodo» al b lan an a lia  aa tra ta  da grupoa da un 

a6lo  carbono.

S a  ha rapraaantado tamblèn la  ra læ lè n  an tra  A  y a l % da 

aobraclo raclèn  a, alando

A  A  (-C H ^ -2 ^  A ra a  corraapondlanta a loa grupoa
A  “  ^ - C H . -  an e l eapactro .

A  (-C H C I-) A ( -C H C I- ) -  Idem, Idem de loa grupoa -C H C I-

E l reau ltado  eatè repreaantado an la  F ig . 9 . En a lla  puada 

verae  que una m ueatra de PVC  cabeza-cabeza, cuyo tanto por clento  da aobre  

c lo rac lèn  ea cero , tiene aln  embargo A  -  2 pueato que si b ien e l nûmero de 

grupoa es Igual a l de los -C H C I-, el è re a  de los grupoa -C H ^ - en el

espectro de R . M. N . es doble de la  que corresponde a loa -C H C I-  p o r tener 

aquel doa pro  tones. F o r tanto , esta m ueatra d arè  un c lan  por c lan  da g ru - 

p o a -C H g -C H C I- an la  F ig . 7.

Los v a lo re a  de - A -  van decreclendo, p rim ero  de m anera 

muy pronunclada, lo que dem uestra que el c lo ro  reacclona preferentem ente  

con loa -C H g -; deapuèa, la  pendlente de la  cu rva  dism fnuye proporclonal -  

mente, Indlcando que shore e l c lo ro  reacclona tamblèn con loa -C H C I- . Ea 

to eatè en total acuerdo con la  re p rea e n taclèn de la  F ig . 7, en la  que a l 

p rin c ip le  ea m ayor la  pendlente de la  curva  de loa -C H C I-C H C I-, paro  qua 

a p a r tir  de un 50 de aobrac lo rac lèn , es m ayor la de los (-C H ^ -C C I^ -).

P a ra  eatoa gradoa de ao b rac lo rac lèn , la  cantldad de gru­

pos -C H ^ -C C I^ - es s u p erio r al 40% .

CI se com para el espectro  de R . M .N . de la  m ueatra que 

tIene un grado de sobreclo raclèn  de 66, 6 con e l espectro  del p o llc lo ru ro  de
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v in llld sn o  (F V C D ), d® fS rm u l* -C H ^ -C C I^ -C H ^ -C C I^ -(F ig , 10), ## v#  

qu# #n #1 p rIm #ro  no apmroc# ploo alguno, m ^  = 6 ,19 ;  ## lo  Indica qua an  

a l pollbutadlano aobraclorado no axlatan aacuanelaa conaacutlvaa da 

-C H g -C C Ig - o p o r lo  manoa no ax la tan  an una cantldad m adlbla.
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FIG. 10. ESPECTROS D E R. M. N. DE POLIBUTADIENO 
CLORADO Y POLICLORURO DE VINILIDENO.



43 .

a. E S T U D I O  D E L  M E C A N I S M O  D E  C L O R ^  

C I O N  D E L  C I S -  1 , 4  P O L  I B U T  A D  I E N O .
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R E S U L T A D O S

S e  Intenté h eeer le  e lo rec lén  del leém ero d e -  empleendo 

les  miemee condiclonee que oon e l tre n e - y por tente e l miemo dieolvente, 

es d ec tr une m ezcle de te tre d o ru ro -c lo ro fo rm o  1:1. S In  embergo, le  e lo -  

rec lô n  no se pudo Ile v e r  e cebo, pues le  d iso luclén g e liflead e  heclendo Im - 

poslble le  eg itec lèn .

S e  u tilix e ro n  o tro s  dl sol ventes empleendose suœ slvem ente  

beneeno, eloroform o y te tre c lo ru ro  de cerbono» obtenlendo los mismos resu i 

tedos. (42)

S e pensé que podrfe tre te rs e  de un problem s de eo n cen tre - 

clén  del ceueho en le  m ezcle; por este  m otivo se d lluyé e le  m ited; no obs -  

tente continué gellficéndose.

Stgutendo el proceso sistem &tico de ve rlec té n  de cond lc lo - 

nes, se pensé en le  In fluencle  que pu d iere tener le  lu z n e tu re l, p ere  lo cuel 

se h izo  une c lo re c lé n  en eusencle ebsolute de lu z, empleendo eloroform o c o - 

mo d lsolvents. P o r p rim e rs  vez le  c lo rec lén  se pudo Ile v e r heste e l ftn e l, 

sIn  en co n trer ningûn sfntome de g e llfic e c lé n .

Esto dem ostréf que en e l ceso de le  c lo re c lé n  del c ls -1 ,4  

pollbutedieno, le  lu z Juege un pepel més Im portente que en e l tre n s -; por lo  

cuel se decid lé  re e liz e r  e l estudio de este  In fluencle .

P e re  e llo  se efectué une nueve c lo re c lé n , mentenlendo le  

eusencle de lu z durente todo el période de ed ic lén , con lo cuel todos los dg 

bles enleces hebrfen ediclonedo c lo ro . L e  c lo re c lén  se continué luego he -  

cléndose dos e x p erlen c les . En le  p rim ere  le  c lo re c lé n  se re e ltz é  en preset^  

d e  de lu z n e tu re l y en le  segunde se Ir re d ié  con luz u ltre v io le te . En embos 

cesos no se observé ningùn sfntome de g e llfic e c lé n .
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E stes dstos conf Irm aron s i supusstp de que le  reeeetén  de 

re tlc u le c lé n , se puede p ro d u c Ir ûntcem ente cuendo eùm queden debles enle­

ces, s ln  s e tu re r, es d e c Ir, durente e l periods de ed ic lén , que en eeiestres  

condiclonee de treb e jo  dure heste e l m inute 50 eproxlm edem ente.

S e continué e l estudio de le  In fluencle  de d iverses  e c tlv e - 

dores, en los d istin tos périodes o feses de le  c lo re c lé n .

A sf se h ic le ro n  c lo reclon es p e re  v e r  le  In fluencle  del c e le r  

en le  reecc lén  de sustltuclén^ y de le  lu z u ltre v io le te  en le  en trede del te rc e ro  

y cuerto  étomes de c lo ro  p o r cede monémero de butedieno.

En les  Teb lee vin e X ll , se den los v e lo re s  co rresp o n d len - 

tes e l estudio de le  In f luencle de le  obscurIdedL lu z n e tu re l, luz U .V . , y 

c e le r en une s e rle  de c lo rec lo n es  d is tin tes .
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TABLA VIJI. INFLUENCIA DE LA  OBSCURIDAD, LU Z NATURAL Y  

LU Z U .V . EN LA  CLORACION C -V I.

MUESTRA Condielones 
de cloreclén

Tlempo
(m in.)

%
Cl

1 Obecurlded 60 56,8

2 Luz neturel 90 57,2

3 M II 150 59,2

4 II II 195 59,8

5 Luz U .V . 245 67,0

6 II II 290 69,7

7 II II 360 71 ,0

TABLA IX. CLORACION C -V II REALIZADA EN AUSENCIA TOTAL  

DE LU Z .

MUESTRA Condiclonee 
de cloreclén

Tlempo
(m in.)

%
Cl

1 Obecurlded 5 ,5 a i.«
2 II 10,0 3 4 ,4

3 II 20 ,5 46,9

4 II 40 ,0 55,6

5 II 60 ,0 57,0

6 II 120,0 56,9

7 II 240,0 58,0

8 II 360,0 58,5
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T A B L A  X . IN F L U E N C IA  D E  L A  L U Z  N A T U R A L  EN  E L  PER IO D O  

D E  S U S T IT U C IO N  D E  L A  C LO R A C IO N  C -V III .

M uestre Condiclonee 
de c lo rec lén

Tlem po
(m in .)

%
C l

t O becurlded 45 5 5 ,6

2 II 65 5 5 ,6

3 L . S . 79 5 7 ,4

4 Il 120 5 8 ,4

5 II 180 6 0 ,3

6 II 240 61, 1

7 II 360 6 2 ,6

T A B L A  X I IN F L U E N C IA  D E L A  L U Z  U L T R A V IO L E T A  EN E L  P E

R IO D O  D E S U S T IT U C IO N  D E  L A  C LO R A C IO N  C - IX .

M ueetre Condiclonee 
de c lo rec lén

Tlem po  
(m in. )

%
C l

1 O becurlded 6 0 ,0 5 6 ,5

2 L .U .V . 8 0 ,0 6 0 ,5

3 II 12 0 ,0 6 2 ,8

4 II 18 0 ,0 7 0 ,3

5 II 2 4 0 ,0 7 1 ,4

6 II 3 0 0 ,0 7 1 ,5

7 II 3 6 0 ,0 7 2 ,8

8 II 6 0 0 ,0 7 2 ,8
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T A B L A  X II. IN F L U E N C IA  D E L  C A LO R  EN  E L  P E R IO D O  D E  S U S  

T IT U C IO N  D E  L A  C LO R A C IO N  C -X .

M uestra Condlclonas 
da c lo rac lô n

Tlem po  
(m in. )

%
C l

1 O bscurldad 60 5 5 ,4

2 C a lo r (582C) 80 5 5 ,9

3 II 120 5 6 ,5

4 tt 180 5 6 ,8

5 II 300 5 9 ,0

6 II 360 6 0 ,2

En la  fig u ra  11 astén raprasantados gréfIcam anta lo# v a lo - 

ra #  correspond lanta# a las  tablas V I I I  a X I I . En a lla  sa puada v a r c l a ra  

mante la  In fluencla  da las condlclonas an la  valocidad da raacc lén .

Una vez hecho a l astudio da la  c lo rac lô n  an d istin tos d ls o l-  

vantes, concantraclones, activad ores, a tc . , sa procad ié a l astudio cuan 

tita tivo  de la  v a rla c l6 n  da grupos funclonalas. S Im llarm ente a como se h i­

zo an a l caso del IsSm aro tra n s -, se salacelonaron una s a rla  da m uastras  

que cubrfan todo a l m argen dal porcantaja de c lo ro  sagôn sa axprasa an la  

tabla X I I I .
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T A B L A  X II I . M U E S TR A S  S E LE C C IO N A D A S  PA R A  E L  E S T U D IO  

D E L A  C LO R A C IO N  D E L  ISO M ERO  C IS - .

C lo rac lèn  
da la  que 
procéda

% C l 
am piaado

C - V I I - I 2 1 .6

C - IV - I 30» 2

C—V I1—2 34» 4

C—IV —2 4 8 .8

C—IV —3 5 5 .7

C—V —2 5 6 .7

C—IX —2 6 0 .5

C -IX -3 6 2 .8

C—V I—S 6 7 .0

C -V I-6 6 9 .7

C—IX —5 71» 4

C—IX—8 72» 8

D# cada una de las m uastras se obtuvo a l aspactro  da R . M . N .

c o r raspondi an ta.

Aquf tamblèn sa obsarvaron c la rté s  d ifa ra n c la s  con respec­

te a l tra n s - ya que an esta  ùltlm o caso» todos los aspactros füaron obtanidos 

a p a r t ir  da la  d isoluclèn da la  m uestra correspondIenta an e loroform o daute­

red o .
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S in  embargo» p ara  a l c l# -»  a6lo  la# m ua#tra# muy e lo rada#  

a ran  aoiubla# an a#ta  d iao lvanta. m iantra# que la#  da un oontanido d# c lo ro  

In fe r io r a 60 p o r c lento  no lo a ra n .

S a  In tenté ra a llz a r  la  d iao luclén oon o tro #  dlaolvam ta# ##o- 

piaados tamblèn an R .M .N . . ta la#  como au lfu ro  da carteno» d im atllau lfèx ido  

y ècido triflu o racètico »  con raau ltado  nagativo.

Solam anta an p trid in a  #a conalgularon buano# aapactroa» a 

p aaar da la  In ta rfa ra n c la  da alguna t>anda» cuya cor r a cclèn  hubo que hacar 

con la  oonalgulanta com pllcaclèn da lo# cèlcu lo#.

L a#  diaoluclona# an p irld in a  am ariliaan  algo con a l tlempo 

por lo  que habfa que h acar lo# aapactroa rèpldam ante ; po r o tro  lado a ra  n a - 

c aaa rlo  co n aarvariaa  fü a ra  da la  acclèn da la  lu z .

En la  F Ig . 12» sa da la  s a rla  da los d istin tos aspactros po r 

ordan c rac la n ta  da tanto po r clanto  da cloro» d lfarandlèndoaa fêcllm anta lo# 

raa llzad o #  en p irid in a  y an e lo ro for mo dautarado» ya que an loa prim aroa  apa 

ra ca  una banda fin a  a 6 »  7» 55 dablda a l d lao lvanta.

Los cfticulos dal po rcanta ja  da cada grupo an lo# d l#tln to#  

aspactro# mm h ic la ro n  sigulando los mismo# mètodo# qua p ara  a l caso dal 

Isèm aro tra n s - (D iracto» p o r parlodoa y da ao b rac lo rac lèn ).

En las tablas X  y X V  sa dan los v a lo ra s  obtanidos p ar#  a l 

cèlcu lo  da grupo# p o r a l mètodo d ira c to .

Los v a lo ra s  que sa ancuantran an blanco an las m uastras  

C -iV -3  y C -V -2 »  (tab la  XV  / sa han p ra fa rid o  no tanarlo#  an cuanta dabido  

a que» a l ra s u lta r  d iffc ll la  madida da la#  è raas  dal aspactro  corraspondisn  

ta» vanfan afactado# an bastanta a rro r»  p o r lo cual sa han tanido sn cuanta  

solo los calculados p o r o tros  mètodos.
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T A B L A  X IV .  C A LC U LO  D E  G R U PO S  

M ETO DO D IR E C T O  

IN T E G :\A C IO N  POR P E S A D A

M uestra % -C H " % -C H C I-

% C H % C l

%—O O Ig—
D#ducl(dos dsl sspsetrc

C IS - 1 ,4 4 0 ,3 51, 8 88, 8 11,2

C - V l l - I 3 6 ,3 5 2 ,5 n , 2 6 8 ,5 8 ,0 2 2 ,8

C - IV -1 3 0 ,5 5 2 ,8 16 .7 6 1 ,7 7 ,9 3 0 ,5

C—V I I—2 2 5 ,4 5 4 ,0 2 0 ,6 5 7 ,4 7 ,6 3 5 ,0

C - IV - 2 6 ,4 5 5 ,7 3 7 ,9 4 4 ,4 5 ,8 4 9 ,8

C—IV —3 5 2 ,4 47, 6 3 9 ,4 5 ,0 5 5 ,6

C—V —2 5 1 ,5 4 8 ,5 39, 1 4 ,9 5 6 ,0

C - IX - 2 4 2 ,5 5 5 ,4 a. 1 35, 5 4 ,2 6 0 ,3

C -IX -3 3 6 ,7 5 6 ,9 6 ,4 3 2 ,5 3 ,6 6 3 ,9

C -V I-3 3 2 ,4 5 6 ,0 11 .6 2 9 ,4 3 .0 6 7 ,6

C —V I—6 2 8 ,9 5 4 ,4 16 ,7 2 7 ,4 2 ,7 6 9 ,9

C - IX -5 2 8 ,2 53 ,3 16 ,8 2 7 ,4 2 ,6 70.0

C—IX —8 2 4 ,5 5 3 ,0 2 2 ,5 25, 1 2 .1 7 2 ,8
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T A B L A  X V . C A LC U LO  D E  G RUPO S  

M ETODO D IR E C T O

IN TE G R A C IO N  D E  L A  IN T E G R A L  D E L  E S P E C TR O

Mu## tra % -C H - %—CH^— % -C H C I-
% C % H % C l

%—C C I^—
Deducldo# del espectro

C IS - 1 ,4 5 0 ,3 4 9 ,8 8 8 ,9 11, 1

C -V J I - I 3 6 ,4 5 2 ,2 11 .4 6 8 ,2 8 ,7 2 3 ,0

C—IV —I 31, î 5 3 ,0 16 ,8 62, 1 8 ,2 2 9 ,7

C - V I I - 2 2 4 ,7 5 5 ,6 19,7 5 8 ,9 7 ,7 3 3 ,4

C—IV —2 6 ,5 5 5 ,5 3 8 ,9 4 3 ,8 5 ,9 5 0 ,3

C—1V —3

C—V —2

C—1X —2 4 2 ,5 5 4 ,7 2 ,8 3 4 ,5 4 ,0 6 1 ,5

C -IX -3 3 8 ,5 5 6 ,2 5 ,3 3 3 ,0 3 ,9 6 4 ,0

C -V I-5 3 4 ,2 5 6 ,4 9 ,5 3 0 ,0 3 ,1 6 6 ,9

C -V I-6 2 8 ,2 5 5 ,0 16 ,0 2 7 ,0 2 .5 7 0 ,6

C—IX—3 2 7 ,7 54, 1 18,2 2 6 ,5 2 ,4 7 1 ,0

C - IX - 8 2 4 ,6 5 3 ,0 2 2 ,4 25, 1 2 ,1

, II.- ......

7 2 ,7



55

Con los dstos que fig u rsn  #n Is  tsb is II y los mêtodos de o & lw  

lo  que se dets llsn  en Is  FSrte Expertm sntsl (mètodo por periodos), so hsn 

determ lnsdo los po rcen ie jes  de cad# grupo qua sa axpresan an la  tabla X V II.

En la  tab la  X V l l l  se da la  v a rlæ lè n  dsl po rcantaja  de los g ru ­

pos (mètodo da ao braclo raclèn )

-C H ^ -C H C I- -C H C I-C H C I- -C H ^ -C C I^ -

obtanldoa a  p a r tir  da loa tantes po r c lan to  da c lo ro  dsdoa en la  tabla II p a ra  

estas m uastras, el grado de so b rec lo rac lèn  expresado en la  F Ig , 8 y la  

re la c lè n  de las è rea s  A  sacada da los aspactros R .M .N . raa llzad o s  p ara  

cada m uestra.



T A B L A  X V I ,  C A L C U LO  D E  G RUPO S  

M ETO DO  D E PER IO D O S

56.

N'Vestra Porlodos %—ChH % -C H _ -2 % -C H C I- > é -C C |j-

C IS - 1 ,4 4 0 ,3 5 0 ,8

C -V I I - 1 A 3 5 ,5 5 4 ,0 10 ,5

C—IV — 1 II 3 0 ,7 5 3 ,2 16, 1

C -V II-2 II 2 4 ,3 55 ,3 2 0 ,4

O—IV —2 II 5 ,9 5 6 ,8 3 7 ,3

C -IV -3 3 5 2 ,2 4 7 ,8

C—V —2 II 5 1 ,5 48, 6

C—IX—2 II 42, 1 57 ,9

C—IX —3 C 3 9 ,5 5 7 ,7 2 ,9

C -V I-5 II 3 4 ,2 56 ,3 9 ,5

C -V I-6 II 2 8 ,5 5 5 ,6 15,9

C—IX —5 il 2 5 ,9 5 6 ,5 17 ,7

C - IX - 8 II 2 3 ,4 55, 1 2 1 ,5
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D IS C U S iO N

L #  p rim er#  p # rt#  de la#  curve# represented## en I#  F ig . 11 

correspond# #  los prim eroe 60 m lnutoe, y  e# comOn # tods# e ll# # , debldo #  

que fue p rec leo  re s llz s r  slem pre la  c lo r«c l6 n  en eusenel# total de lux; y 

I#  p a r tir  de dicho tiempo, las  veloeldade# do e lo r# e l6 n  d ifle re n  eegùn h a - 

yen eldo las condlclone# em pleadas.

L a  manor velocldad de c lo r#c l6n  corresponde a la  re#ocl6n  

efectuada an aueenclattotal de lux; y I#  m ayor, a la  efectuada apllcando lux  

u ltra v io le ts , dead# e l fin a l del proceeo de ad ic lén .

En la  oecurldae^ o Incluao activando la  reacc l6n  p o r medio 

de c a lo r, no se conelgue lle g a r a l 60 po r c lento  de c lo ro .

Expueata la  reacclôn  a la  lux n a tu re l, a# alcanxa un porcen  

ta je  algo m ayor del 60 po r clento, no hablèndoee llegado por tan to a dos i t o -  

moe de c lo ro  por mon6mero de butadiene.

S I es api Ica lux u ltra v io le t#  dead# e l m inute aeaenta, ae  

conalgue un 72, por c lento  de cloro» muy cereano a l 73 ,1  équivalan t# a 

cuatro  fttomoa de c lo ro  por monbmero  de butadiene, y  que correaponde a l 

po rcentaje  m&ximo de c lo ro , deducido teôricam ente p o r Impedimentoa a a tè - 

rlc o a .

S I se api Ica deapu&a la  lux u ltra v lo le ta  a loa 180 m in ., 

p o r ejem plo, (c lo rac ib n  C -V I) , a las sa la  hors# aùn no ae ha alcanxado e l 

po rcenta je  de la  C -IX , a l b ien la  form a de la  curve parece  In d ic a r que ae  

lo g ra rà  en un p lazo  m ayor de tiem po.
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P o r  tanto, la  lux u ltra v to la ta  re s u lt#  e a r un actlvad o r e e -  

paclelm ante edacuedo p ara  la  reacc l6n  da en trad #  de c lo ro  por euatltucl6n .

Bata reaccl& n, p réc isa  de une energfa qua sea lo  su fle ten - 

lam enta grande p ara  a rra n e a r un Atomo da hfdr6geno» p ero  que a ln  embargo 

no produxca la  ro tu ra  de la  cadena p o llm iric a , oomo ya dem oatraron P e te r­

sen y Ranby (10) an e l proceeo da c lo rac ib n  del P V C  s im ila r a l nueatre#

En la  fig u ra  12, en la  que eat&n repreaentados loa eap ec- 

troa de p ara  las d iatin taa  m ueatraa, puede v e rs e , que ta v a rla c lè n

de las curves correapondlentea a loa d iferen tea  grupoa, algue un proeeso  

s im ila r a l d eacrito  p ara  e l laèm ero tra n a -.

L a  banda correapondiente a loa grupoa -C H «  va diam inuyen- 

do haata deaaparecer a medida que aumenta la  de loa -C H C I- . E sta ù ltim a  

al p rin c ip lo  ea una aola banda, deapuèa ae deadoble en dos, y a l fin a l queda 

reducida nuevamente a una que c o rre a ponde a loa grupoa -C H C I-  C C I^ -.

Todaa las bandas æ  van haclendo m&a anchaa, m ientraa  

que au a ltu ra  diam inuye a l aum entar e l contenldo de d o re .

L a  banda o rig in a l de loa present# un doblete ca rac

te rfs tic o  de laôm ero c ia -  que deaaparece en la s  m ueatraa c lo radaa a l I r  

perdiendo reao luclôn  e l eapectro  e  I r  diam inuyendo p o r c lo rac lb n  la  cantldad  

de doblea enlacea c ia - .

En tas fig u ra s  13, 14, 15 y 16, se r ep ré senta la  v a rlac lô n  

de grupoa funclonalea p ara  e l laôm ero c ia -  calculadoa a p a r tir  de loa a l -  

gulentea m&todoa : mètode d ire c te , m&todo po r perfodoa y m&todo de a o b re - 

c lo rac lb n .
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En la F tg . 17 s# raprasanta la  sobracloraclèn (a) an funcl6n  

da la ra lac l6n  da las â raas  (A ).

E l h&blta da las curvas qua raprasantan la v a rlac l6n  da los 

dlstlntos grupos funetonalas as s im ila r  a l aneontrado para al ls6m aro tra n s -. 

P o r tanto las considaraclonas ganaralas hachas an la dlscusl6n da as tas gr& 

ficas  para  al ls6m aro tra n s - son apllcab las tamblèn aquf para  al ls6maro c is - .

E l astudio da las d ifaranclas  ancontradas an la varlac lôn  

da los d ifarantas  grupos funclonalas, anallzados an las corraspondiantas  

gr&ficas, para ambos Is&maros, sa anallzan an al capftulo corraspondianta.
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B -  E S T U D iO  D E L A  C LO R A C IO N  DE%_ C IS »  Y  T R A N S - L  4 P O L IB U -  

T A P I ENOS POR E S P E C T R O S C O P IA  IN FR A R R O JÆ

I n t r o d u c c l d n

A pesar de haber hecho anterlorm ent# y con ba#tante d e -  

te lle  el estudîo de la  c loraclôn  de los ls6m eros c ts -  y t ra n s -1 ,4 poltbuta- 

dlenos por R .M .N . ,  a# ha cre ido  convenient# re a l lz a r  este mismo eatudio  

medlante et anftilals por eapectroecopfa In frarro ja»  prInclpalm ente por do# 

raaones : la I#  ea que la eepeetrœ copfa In fra rre ja»  da una gran cantldad  

de informacl6n, en c le rto  aentldo mayor que la  que da la  R . M. N . , y p o r tan 

to, pudiera proporclonar datoe que hubleran paaado deaapercibldos haata  

ahora. l_a 21 raz6n  ea que e l a n il la ls  In fra rro jo  puede s e rv ir  p ara  c o r ro -  

b o ra r y p e r f l la r  deduct ones hechaa por R .M .N .

L a  R«M«N« es m&a apte para  el eatudio cuantitativo del 

problems; la  eapectroacopfa In fra rro ja  perm its obtener una In fo r  maclbn 

cuallta tlva; el conjunto de ambaa c ré a  Isa m ajores condiclonea p ara  un ma­

jo r  y m&a profundo eatudio del proceao.

L a  eapectroacopfa In fra rro ja  aum inlatra una gran In om w  

cI6n  sobre la  conformacl6n de la  mol&cula, muy û tll p ara  ex p llca r las d lfe -  

renclaa  en loa productoe de la  c lo rac lbn  de loa la6m aroa, aaf eomo las d la -  

tlntaa poalclonaa an qua puedan e n tre r  loa &tomoa da c lo ro .

El procedimlento o p era to rlo  oonalatl6 en tomar una merle 

de mueatraa, (las mismaa que para  la R .M ,N . ), de d iatintoa grade# da 

clorac lbn  de loa laômeroa c ia -  y tra n a -.
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D el estudîo reellzm do pare  ancontrar el m&todo mas cenve -  

niente do preparacl&n da la  mueatra# ae dadujo qua la  preaentacl&n an fo r ­

ma da palfcula, daba aapactroa da gran  raaolucibn y llm plaza por lo cual ha 

aldo a l m&todo ordlnarlam anta amplaado, a  paaar da qua aa ancontraron d l f l -  

cultadea p ara  a llm in ar loa diaolvantaa. Eata inconvanlanta ae aoluclonb ha­

clendo loa aapectroa da èatoa, para  de este modo conoc e r sua bandas.

I n t e r p r e t a c l b n  d e  l o a  e a p e c t r o a .

En las figuras  18 19 y 20 ae hallan  repreaentados loa aapac 

troa ordenadoa po r orden c re d e n t#  de contenldo en c lo ro . E l p rim aro  C£ 

rreaponde al T r a n a -1 ,4  P .B .  y el ùltim o a un polfm ero con un contenldo de 

72, 5 1  da C lo ro .

En las tablas X V II I  y X IX  aa dan las bandas m&a r apr aaam- 

tatlvaa da loa d ifarentaa aapectroa que perm iten au In terpretacl& n,
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T A 3 L A  X V II I .  A S IG N A C IO N  D E B A N D A S EN L O S  EISPECTRO S D E  

P O L IB U T A D IE N O S .

• Icm

3070 C H  de tenel6n de CH^ •  CH (v in ll)

3012 CH “ Il II CH -  CH

2900 CH »' “ •’ CH^ A sim ètrica

2641 CH »' » " CH^ S Im itr Ic a

1780 C H j - CH •  (v in ll)

1670 C « C de tensl6n de CH » CH (T ran s )

1660 C -  C »» •' '» CH •  CH (C Is)

1640 C « c *' »• »• CHg -  CH (v in ll)

1450 c  -  H de deformactôn de CH^

1406 C -  H »' *' *' en el piano de CH -  CH (C is)

1355 C -  H Il II II de CH « CH (T ran s )

1311 c  -  H Il II II II CH -  CH (C is)

1053 C rls ta lln ld a d  de 1 ,4  T ra n s -

1000 Il II II c is -

995 C -  H de déform éeI6n fuera  del piano de CH^ « CH (V tn il)

967 C -  H Il II II II II •' CH •  CH (Trans)

915 Il II II II II " CHg -  CH (V in ll)

740 CH " balancée de CH -  CH (C is)
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T A B L A  X IX . A S IG N A C IO N  D E L A S  B AN D AS EN  L O S  E S P E C T R O S  

D E  P O L IB U T A D IE N O S  C LO R A D O S .

c m -'

2960 -C H  de tenslôn de CH^ a e lm itr le e

2930 -C H  •» »• •* CHg eelm Otrtce

2860 - C H  '» •• " CH^ slm Otrlce

1740 - C - C  de »> '• -C H  -  C •  C H -
I II I

Cl O Cl

1635 -  C "  C de tenel6n

1445 -C H  de deformeclôn de -C H  -  CH_ -  CH_ -  CH
I *  *  I

C l C l

1440 -C H  •» " •' -C H  -  C H . -  CH -  CH
I *  I I

C l C l C l

1425 -C H  M " " -C H  -  CH_ -  CH -  C -
C l

. -  f îH  _
2 I I

C l C l C l

1265 -C H  d# ml#b#e d# -C H -

eoo -C H  " balancao dm -C H  -

650 -  C  C l d# I#n#l6n d *  -  C -  C -C I
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E s t u d î o  d e  l a  b a n d a  de  l o s  C H  d e  I g r u p o  C H
2 *

Ue v lb rec l6n  de deformeclôn de los CH del grupo CH dà  

lugar a una banda de 1450 cm •

r n  el caso del Isômero tra n s -, esta banda permaneee  

constante (F Ig . 18, 19 y 2 0) haata que el contenldo en c lo ro  es del 40, 4%^» 

Sln embargo, un las m uestras cuyo contenldo en c lo ro  es de 53, 9 y 5 4 ,4 % , 

(F ig . 19), disminuye llgeram ente, y cuando dIcho contenldo llega al 66, 5% 

(F Ig . 20 :, hay una dlsmlnuclbn muy marcada, aparece un hombro a 1425 cm" 

a la vez que la banda se ha desplazado a 1445 cm \

Ffrialmente, cuando se llega a 72, 5 % de c loro , la banda a 

1445 cm"^ casi desaparece, m ientras que la banda a 1425 cm  ̂ aumenta hs£  

ta quedar como banda ùnica (F Ig . 20).

Los desplazamientos de frecuencla  hacla la reg l6n  de v a -  

lo res màs altos son debldos a la Influencla de los âtomos de c lo ro  fu e rte  -  

mente electronegativos.

Durante la p rim era  p arte  del proceao de adlcl6n de c lo ro  

a los dobles enlaces, los grupos -C H ^ -  permanecen Invariab les  (F Ig . 18); 

sln embargo, a p a r t ir  de un contenldo en c lo ro  de 4 8 ,4 % , se nota una pe -  

queha disminuclôn Indicando que aunque no se ha llegado a la adlcl6n total 

comlenza a haber ya una pequefla reacclôn de sustituclôn. No obstantes, es 

a p a r t ir  de % C l -  55, 4, cuando se nota claram ente la  dlsmlnucl6n de gru­

pos -C H ^ -  ya que ha terminado la reaccl6n  de adiclôn y por tanto, emplezan 

a c lo ra rs e  los grupos -C H ^ -

En este momento existir& n grupos -C H  -  CH -C H  -  C H -
I ^ *  l

C l C l
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preferentem ente, aunque habrà una paquaAa cantldad da grupos

—Cl CH—CH _ —CH—
1 1 * 1  

C l C l C l

dsbldos a la sustltucl6n« Estos grupos aumsntan a mad Ida qua avansa al 

proceao de c lorac l6n  por sustltueibn, y po r tanto» disminuye la bands a 

1445 cm"% qua flnalm ente desaparece.

Slmultiineo con este proceso, se da el de en trade del cuar  

to &tomo de c lo ro  por cada mes6mero de butadieno» dando lugar a grupos 

-C H ^ -  con la sigulente conflguracibn ;

Cl
I

— C — CH — C H .— CH —
I I  *  I

Cl Cl Cl

Estos grupos dan una bands a 1425 cm"^ qua as la  qua Cmlcamente queda al 

final del proceeo de c loraclôn  como puede observarse an e l espectro  ds la  

F i g ,  :  0  (correspondlente a 72, 5 % de c lo ro ).

En e l caso del ls6m ero c is - ,  la  aslgnaclSn de bandas y la  

In terpretacl6n  es la misma que en el caso de tra n s - (F Ig s . 21, 22, y 23), 

ya que las d iferenclas  en la  c loracibn de ambos Isèm eros son de tlpo es(& - 

rlco , es dec ir, dan estructuras  d istin tas en el espaclo, pero  Id&nticas des 

de el punto de v is ta  de cuales son los carbonos que se c lo ran .

E s t u d î o  d e  l a  b a n d a  c o r r e s p o n d l e n t e  a l o s  g r u p o s  7  C * 0

En los espectros màs d o ra d o s  del Isômero tra n s - y en to -  

dos los del c is - ,  se encuentra una banda a 1730 cm  ̂ que corresponde a 

grupos ;rC -  O. El problems consistfa en saber si estos grupos aparecfan  

durante el proceao de c loraclôn  6  en los tratam lentos dados posterlorm snte  

a los productos d o ra d o s .
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Durante el proeeso de c loraclôn , la reacclôn de oxida -  

cl6n puede deberse a :

a) Oxidaclôn por e l oxfgeno del a ire .

Este tlpo de reacclôn parece d iftc ll pues si bien es ven­

ded que la c loraclôn  se comlenza en atm ôsfera de a ire , tamblôn es c le rto  

que este es rôpidamente desplazado por el exceso de c lo ro  que se pome en 

la  reacclôn.

b) Reacclôn de h id rô lts is .

Es debida a la presencta de ague en la reacclôn . B ertic a t

()I3), en un trabajo  sobre la c loraclôn de PVC  explica la presencla de los

grupos carbonllo  suponlendo una reacclôn de dégradéelôn cata llzada  por el 

mIsmo c loro , provocando la fo r  mac lôn de dobles enlaces, que en medIo acuo 

so pue den d ar lugar a su vez a una reacclôn de enollzaclôn segCm e l sigulon  

te esquema ;
HgO  ------ » OH* 4. H

-C H  -  CH i  OH* — —    > C *H  -  C H -

OH

•G* H -  CH -  4 C L  — — ■» -C H  -  CH -  
I 2 I I

OH C l OH

CH -  CH -  i  C l* ——— » - C*  -  CH -  4» CI H
I l  I I

Cl  OH Cl  OH

— C — CH — — ^ — c  — c  — «— —CH — C —
I l  i l  I li

Cl  OH Cl  OH Cl  O
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Esta rsacclbn parecfa poco probable en nuestro caso, 

ya que el agua puede p roven ir ûnlcamente de los disolventes o de la  bal a 

de cloro; sln embargo, el c lo ro  se seca prevlam ente sobre y los

disolventes se e llg le ro n  cutdando especlalm ente que no tuvieran agua*

NInguna de estas hlpôtesîs se adaptaba a nuestro caso, y 

se pensô que estos grupos deberfan ap arecer poster! o r men te al p ro d u c ir-  

se la oxidaclôn durante los tratam lentos de purificac lôn  a que son som etl- 

das las muestras 6  por oxldaclôn al a ire  de ôstas*

P ara  a c ia ra r  estos extrem os, se h izo  un espectro  de una

muestra c lorada en dlsoluclôn, con lo cual se ellm tnaba la desecaclôn de

las pel feulas en vacfo y a 502C* En este espectro sigulô apareclendo la  
—1banda a 1740 cm lo cual descartaba la posibllldad de que la oxidaclôn  

se produjera durante el proeeso de desecaclôn*

Se concluyô, pues, que la  oxidaclôn tenfa que s e r debida 

a una reacclôn con el oxfgeno del a ire  durante el proeeso de alm acenam ien-

lo.

P a ra  confirm ar esto» se h ie lero n  espectros de pelfcu las  a 

diferentea perlodos de tiempo, observandose que las bandas dsbidss a los 

g r u p o s ;^ 0 0  aumentaban proporclonalm ente con el tiempo, si las muestras  

estaban en contacte con el a ire .

E s t u d î o  d e  l a s  b a n d a s  d e b  I d a s  a d o b l e s  e n l a c e s

Has ta el momento en que el contenldo de c lo ro  a lcanza el 

56, 7% , es dec Ir, e l re la tiv e  a la saturaclôn de los dobles enlaces, la  reac  

clôn de c lorac lôn  es bas tante rôpida como corresponde a una reacclôn de
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adlclôn , y da lugar a grandes cambios en el espectro* A  p a r t ir  de este  

momento, las reacclones que se producen son m&s tentas y las varlac lones  

en el espectro menores* Esta etapa es la re la tiv a  a la  entrada de ôtocnos 

de c lo ro  por sustltuclôn*

En las figuras 18; I9 y  10 co r respondi en tes al Isômero

tra n s -, se vè que a medida que progresa la c lo raclôn , las bandas de los d^

bles enlaces van dlsmlnuyendo de tamaflo* Este es el caso de las bandas a 
-1  -1

3* 070 cm y 3 .0 2 0  cm relstivas al enlace de Valencia -C -H  de los grupos 

-C »  C -H , las de 1* 670 cm**^ y 1 ,640 c m " \  del enlace de Valencia C -  C y 

la de 915 cm~^ re la tiv e  al grupo v in llo * P a rece  deducirse de estos espec­

tro s  que los prim eros en c lo ra rs e  son los grupos v in ilo  que se encuentran  

como Impurezas procédantes de la  c lorac lôn  en 1 ,2  del tnitadleno*

Una vez que ha desaparecido easi totalmente la banda a 

915 c m ~ \ comlenza a d ism inuir la de 970 cm  ̂ que corresponde a los CH  

fu e ra  del piano de la  agrupaclôn -C «  C -H  co r respondi en te a la  con flgura- 

ciôn tran s-; esta banda a 970 cm  ̂ llega a deaaparecer cuando el porcen­

ta je  de c lo ro  es de 56% , es d ec ir, cuando se ha llegado a la  adiclôn to ta l. 

L o  mismo o cu rre  con la  banda a irededor de 1 .080  cm %

E s t u d î o  d e  l a s  b a n d a s  d e b  I d a s  a l  c l o r o

En cuanto a las bandas re la tiv a s  al c lo ro , se ha o b serva-
-1  -1do que la reglôn comprendida entre  1 .200  cm y 1 .340  cm , se ahueea y 

ensancha a medida que progresa el proeeso de c lorac lôn , destacando p r  In­

clpalmente las bandas a 1 .265  cm^^ correapondlentea a la v ib rac lôn  de 

"bending mode" de los C H . Estas bandas aparecen tamblôn en los espec­

tros de P V C , conla mIsma forma, pero  a 1 .254  cm \
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Fbr otro lado, en el proceso de c loraclôn del c ls -1 , 4 

r . 3 . ,  figuras 2 l ,  22  y 2 3, las bandas a 725 cm~^ y 1 .660  c m * \  qua c o -  

rresponden a los dobles enlaces dismlnuyen y desaparecen; no obstante, 

la banda a 1 .270  cm"^ se va haclendo cada vez màs Intense, como o cu rre  

en el caso del tra n s -.

Eegùn ôsto, en la reglôn comprendida en tre  4 .0 0 0  y 800 

c m " \ no existen d iferenclas  notables en la  c lo raclôn  de los Isômeros c ls -  

y tra n s -,

S ln embargo, pueden a p re c la rs e  sensibles d iferenc las  en 

la reglôn comprendida en tre  800 y 400 cm % que se hacen môs notables en 

los espectros cor respond I entes a las m uestras 3-111-6 para  el tra n s -, y 

C - IV -3  para el c is - , con contenidos en c lo ro  de 55, 4 y 55, 7 respectivam en  

te. En estas muestras se ha completado la adiclôn al doble enlace y tienen  

por tanto es tru ctu ra  de PVC  cabeza-cabeza.

L a  muestra B - l l l - 6  c o r  respond I en te al tra n s -, da un espec 

tro  bas tan te simple en esta zona (ùnicamente très  bandas a 790 cm \

755 cm*"' y 645 cm~^); por el co n tra rio , la muestra C - IV -3 ,  correspon -  

diente al c is - , présenta un espectro môs compllcado, dando bandas a 810 -  

790 cm*^ (ancha), 725 c m * \  680 cm "% 645 cm  ̂ y 590 c m " \  L a  banda a 

790 cm"^ corresponde a la v ibraclôn  do balancée de los grupos - C H . -  y la  

banda de 650 cm corresponde aPisstrechIng mode" del enlace C -C I.

S in embargo, en las m uestras con un mayor contenldo en 

c lo ro  que las cltada&, a medida que aumenta dIcho contenldo, las bandas se 

van Igualando para ambos Isômeros quedando al fin a l del proceso las mismas 

bandas para  los compuestos d o rad o s, es d ec ir, las bandas a 930 c m " \

790 c m " \  755 cm"^ y 670 cm "%
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r egùn èsto, tan to la estru ctu ra  obtenida a p a r t ir  del ls6-> 

mero cl s - , como la obtenida a p a r t ir  del tra n e -, evolucionan h a d  a una e s -  

tructura  Cinlca que deben tener por tanto las mlsmas propledades.

Esta conclus 16n coincide con los resultados obtenldos por 

3 e rtlc a t (1(t) en la cloracl&n de PVC; en este caso, y partiendo de polfm e- 

ros de f" c  distintos en cuanto a su comportamlento t&rmico, se obtlenen 

productos de f6rm ula em pfrica (C H Cl ) de Idèntlcas propiedades t& rm l- 

cas, una vez que el contenldo en c lo ro  es del 73, 2

Puede conclu lrse, por tanto, que cualqu lera que sea el 

PVC  de partlda : cab e za -c o la . como en el caso antes citado, o cabeza -  

cabeza , como en nuestro caso (obtenido bien a p a r t ir  de un c Is -  pollbuta  

dieno o de un trans-polIbutadleno), el producto résu ltante  de la c loracl6n  

haste un 73, 2V de C l, es siem pre el mismo.

Las d iferenclas  encontrades en los espectros correspo n- 

dlentes a los productos de adicibn total, (procédantes de los is6meros c ls -  

y tran s -) se pueden In te rp re te r de la form a sigulente ;

Aunque la  reaccl6n de adlcl6n en el t ra n s -1, 4 P , 3« de 

lugar a una estru ctu ra  con los fttomos de c lo ro  en poslct6n tra n s -, si se 

tienen en cuenta dos mon6meros de butadieno, es decfr, ocho àtomos de 

carbono, los 6tomos de c lo ro  pueden es ter en el mtsmo piano los cuatro  

(es tructura  1, flg , 24} o dos en un piano y dos en otro; ambos pianos fo r -  

marfan un àngulo de 602 (estructu ra  11, fig . 24),

De estas dos posibilldades, pr&ctlcamente solo la prim era  

responde al proceso re a l de c loracl6n , ya que en la segunda, los grupos 

-C H  - ,  son muy diffcllm ente c lorab les , debldo a Impedlmentos estêrtlcos y 

s6lamante pueden o c u rr lr  en alguna poslclôn muy especial de la cadema.
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S in  embargo, e l hidrbgeno de loe grupoe -C H C I- ,  se sustltuye fftelim ente  

por c lo ro  en cualquier poeicibn, lo que d arfa  lugar a la siguiente estruc­

tura ;

C l C l C l Cl
I I  I I

—CH_ — C — C — CM^—CH^— C — C — CM_—
2  , , 2  2  I I 2

C l C l C l C l

P o r R.M«N« se sabe que no es poelble esta es tru ctu ra  

por no e x is t ir  grupos -C H C I- .

En el espectro  de In fra rro jo e  co r respond I en te a la re a c -

cl6n de adiclbn del c is - l ,  4 P . aparecen las mlsmas bandas que en el
— 1 — 1 — 1caso del tra n s -, mas otras  tree  a 725 cm , 680 cm y 590 cm •

Es to Indlca que en la  estru ctu ra  del cl s - , habrb p a rte  de 

adlcl&n do c lo ro  en forma tra n s -, y parte  on form a " lA U O -iE "  y quo por 

tanto, la  estru ctu ra  mbs probable ser& la I I I ,  fig . 2 4.

Tomando como punto do partlda  las ostructuras I y III 

(fig , 24), so ha hocho un ostudlo del procoso do cloracibn consldorando  

las mol&culas on las tree  dirocclonos del ospacio, fig . 25, P ara  h acer es­

te ostudlo so omploaron model os molocularos a escala, u illlzedos siem pre  

sobre la t>aso do los resultados expérim entales quo so poseen, obtenldos, 

bien del ostudlo cuantltatlvo rea llzad o  por R .M .N . , o bien do los da toe 

analftlcos quo so poseen p ara  las distlntas e tapas de c lorac lbn .

Los modelos m oleculares orlentan sobre las postbles p o - 

slclones on las quo pueden e n tre r  los àtomos de c lo ro  en funcibn de los Im 

pedlmentos estbrlcos; es to perm lte conocer las distlntas poslblildades, quo 

est&n representadas en la fig u ra  2 5.
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F IG . 25. P O S IC IO N E S  EN EL E S P  AGIO Q U E P U E D E N  A D O PT A R  LO S  

ATOM O S D E  CLO RO  EN L A  R EA C C IO N  D E S U S T IT U C IO N .
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L a  «s tru ctu ra  rsprasantada an la p art#  In fe r io r  cen tra l ^ 

es fac tib le  de se r rea llzad a  mediante los modelos m oleculares a escale, 

pero  e l àtomo de c lo ro  (en ro jo) produce unes deformaclones en la cadena 

carbonade originando una tensibn que consideramos muy d iffc ll que pueda 

darse, en mues très  condiclonales de trabajo , por lo cual no la tenemos en 

cuenta.

En la  columns de la derecha, correspondiente a los proS 

ductos con un 73, 2% de c lo ro , se han representado las dos estructu ras  

que resultan de las d istlntas posibilldades.

De estes dos es tru ctu ras , la  B, no tiens grupos -C H C I- ,  

y por tanto no se adapta al proceso re a l de c lo rac ibn . S In  embargo, la  A  

estb de acuerdo con los datos expérim entales que se poseen y por consi -  

gutente es la Cinlca v&llda.

A  la  v is ta  de los resultados obtenldos por R .M . N . y por  

espectroscopfa In fra rro ja  y, tenlendo en cuenta los antecedentes que e x ls -  

ten, parece este tipo de reaccibn, se estb en condiclones de poder d a r un 

mecanismo para e l proceso de c lo rac ibn .

A nterlorm ente (fig . 25) se ha dado este mecanismo desde 

el punto de v Ista  de las posibles posiciones en e l espaclo.

U tlllzando como base los datos cuantitativos procédante#  

de la R .M . N . , y tenlendo en cuenta los antecedentes que existen pare este  

tlpo de reecclones, a continuacibn se da e l mecanismo de cloractbn  que ma­

jo r  se adapta a ambos.

En cuanto al grado m&ximo de c loracibn  que puede a lcan -  

zarse , se sat>e que sigulendo el proceso de c lo rac lôn  comunmente em plea-
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do, no es poslble In tro duclr mbs de un btomo de c lo ro  por mesbmero de 

C lo ru ro  de V ln llo  que represent#  un btomo de c lo ro  por cade btomo de 

carbono. Esto s ign ifies , que en nuestro caso, no se puede In tro duclr mbs 

de cuatro  btomos de c lo ro  por mesbmero de butadieno.

L a  Introduccibn de o tro  btomo de c lo ro  re q u e rlr fa  unas 

condlclones muy especiales y frecuentem ente viene acompaflada de ro tu ra  

de la cadena.

Tenlendo en cuenta que la  reaccibn de sustltucibn estb a c -  

tlvada por la luz u ltrav io le ts , que fa c ilita  la form acibn de rad ica les , se 

puede re p rés en te r este etapa como una reaccibn de rad ica les .

E l c lo re  se adiclona al doble enlace del P . B . segbn la 

etpa 1 de la f ig . 26.

L a  entrada del te rc e r  btomo de c lo ro  (correspondiente a 

un 66, 7%  de c loro) tendrb lugar segbn las dos posibilldades representadas  

en la etapa II (fig . 26).

L a  entrada del cuarto  btomo de c lo ro  por mesbmero de buta­

diene, de la misma es tru ctu ra  ( I I I )  para  las dos p<wlbllldades an te rlo res . 

Esta es tru ctu ra  coïncide con A  (fig . 25). En ambas las proporclones de

grupos - C H . - ,  -C H C I-  y CCI -  estbn de acuerdo con los cbiculo cu an tl- 2 2
tativos hechos po r R .M .N .

En la  fig u ra  27 se da una representacIbn en el espaclo mbs 

detallada de la es tru ctu ra  fin a l A .
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R -CH -CH = CH -  CH„ -  R  ̂
1 2  2 2

V
4 -Cl,

R  -CH^-CH -  CH -  CH„ -  R^
1 2  J I 2  2

Cl Cl

401*

V

II

R Chi -CH-CH~CH*-R^ +C IH
1 2 I I 2

Cl Cl 

4- Cl*

Cl Cl Cl 

4-CI*

R -Chi -CH-C-CH-R 4  CIH 1 2 , 1 1  2
Cl Cl Cl

R OH -CH-Ô -CH^-R^ 4 CIH 1 2 , 1  2 2
Cl Cl

4 C I*
Cl

R -CH^-CH-C -CH’ -R^ 
I 2 I I 2 2

Cl Cl

4 C I*

Cl

R -C H -C H -C  -C H *-R  4 CIH
1 2  I I 2

Cl Cl

Cl*

Cl

III R -CH^-CH-C -CH-R21 2 , I I
Cl Cl Cl

FIC. 26. ESQUEMA CINETICO DE LA REACCION DE CLORACION 
DE FOLIBUTADIENOS.
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F IG . 2 7 . E S T R U C T U R A  E N  E L  E S P A C IO  D E  L A  
M O L E C U L A  D E  P O L IB U T A D IE N O  C L O -  
R A D A  C O N  72, 5 % D E  C L O R O .
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La figura 28 ## una fotografta de la molêeula A  eonetru][ 

da con loe modeloe molecularee a escala. Debldo al gran volumen de los 

btomos de cloro la molbcula es prbcticamente rfgida y puede observarse 

como los grupos -C H ^- sirven de separadores entre los grupos -C C I^ -.



F IG . 28 . -  FO TO G R A R IA  D E  L A  M O LEC U LA  A (V E R  F IG . 25) CONS- 
T R U ID A  C N  M O D ELO S M O LEC U LA R ES A  E S C A L A .
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I l -  D E S C O M P O S I C I O N  T E R M I C A  D E  P O L I B U T A D I E  

N O S  C L O R A D O S



DESCOMPOSICION TERMICA DE POL. I BUT ADI ENOS CLORADOS

Em urn r#cl#mw trsbajo r##ll«mdo #m el Imetltute de Plêetleoe 

y Ceuchoÿ se he estudiedo le degredeclbm del Solpreme 200 (roescis de IsOe* 

ros cIs y trsns) en el que se ve que le degredeetOn es em&log# e le dsl PVC, 

dsspremdlèndose p risisrswismte CIH, fonsAndese kisge dobles smieoss oonju- 

gados y ebservsmdo per U R. le formeelOn de emilles erem itleos que nesetres 

cemfirmemos por eremstogreffe de geses.

Se sebe dssde hece llempo que el PVC se deseompone des- 

premdlemdo bcido clerhfdrico e hldreeerburos gsseeses, y dendo luger a um 

residue mbs e sienee colereadow

El mecanismo de la reacclOn de deeeompesIclOn no ee bien 

conocido como tampoco le  es el pesible efecio eataiftico que puede tener el 

Acide clerhfdrico que se desprende (15).

Cuando la descemposIcIOn tOrmIea se hace mediante p lrO II- 

sls a 6002C, se obtiene una serle  de hidrocarburos allf&ticos y arem itlcoe. 

La cantldad de arem itlcoe es mayor que la de a llfitic e s , s lande el benceno 

el componente que se encuentra en mayor p ro p erd in  (12).

En el case del PVDC, cuya p lr ills ls  estudla D .M . Grant 

(11) en varies disolventes, se discuten les postbles mécanismes de degra- 

daelin  mediante mêtedos espectroscipicos y se pone en evidencla la  form e- 

c lin  de estructuras arom iticas.

Nbestro trabajo ee ha centrade perfectsmente en el eetu -  

dio de la deecompes id in  tirm ica de los productes de c le ra d in  del trans -  

1 ,4 PB (con diferentes contenidos de c lo r^ .

De estes m aterlales se conece :
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-  Contenldo en C, H y Cl

-  Composicibn (en %) de grupos -C H g-; -C H C I-, -CH»  
y —CCIg— (por R. M. N. )

Fera rea llza r esta parte del présente trabajo, se han 

empleado una serle de t&cnicas Instrumentales alsladas o asocladas va­

rias de elles entre st.

Las t&cnIcas y m&todos se descri ben con de telle en la 

Parte Experimental. Como consecuencla de loe resultados obtenldos, s 

proponen unos esquemas cinèticos de la Reaccibn de Degradacibn.

A - METODOS INSTRUMENTALES SIM PLES

1) Termogravlmetrfa

En la termogravlmetrfa , (termobalanza) la pbrdida de peso de las distin 

tas muestras se ha estudiado a temperatures comprendidas entre 25 y 

7002C, sigulendo un programs de calentamiento determinado, y obtenlbn- 

dose curves de pbrdida de peso en funcibn de la temperature (32).

2) P irb lls is  leromategrbflca

En la p irb lls is cromatogrbfica o p irb lls is  "flash", se hen determinado 

los productos que se forman al p iro llza r una sustancla a 7002C; mediante 

un pirollzador de fllamento calentado elbctricamente y los gases despren- 

dldos se han anailzado por cromatograffa gaseosa. (22) (29) (31)

Los resultados obtenldos por los mbtodos I y 2 no son 

enteramente comparables al ser distintos lœ  programas de calefaccibnde 

ambos; sIn embargo la Informacibn que proporclonan, se complements.
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3) Cromatograffa de gas—

Se empleb para determiner los compuestos gaseosos desprendidos en la 

degradacibn, ya fueran procédantes de la termobalanza o de la p irb lls is  

"flash". Tambibn se lu tlllzb  para determiner los tiempos de retencibn 

de las distlntas sustanclas que fueron utillzadas como patrones en la Iden 

tificacibn de estes productos, en estado sbildo, Ifquido, o gaseoso (33)

4) Espectroscopfa In frarro ja

Esta tbcnica ha parmitido conocer no sbio la estructura molecular de los 

productos cuya degradacibn Iba a ser estudiada, sino tambibn las dife -  

rentes étapes de la degradacibn de los mismos. (26) (46)

El sistema de préparéeIbn de muestras generalmente em­

pleado fue el de pastilla de bromuro potbsico pero en algunos casos se em 

pleb tambibn el de disolucibn y pelfcula.

5) Espectroscopfa ultravloleta y variable

Para llegar al conoclmlento de las estruc t u r a s  résultantes de la degra­

dacibn tbrmica, era necesarla una tbcnica que pusiera de maniflesto los 

fenbmenos que ocurren durante el proceso de degradacibn y mbs concre- 

tamente la formacibn de dobles enlaces alslados y dobles enlaces conjuga 

dos, que segbn se sabe, se producen en la degradacibn de compuestos s l-  

m llares a los pollbutadienos dorados (13) (16)

Mediante esta tbcnica se ha podido conocer el grado de 

degradacibn de una muestra a travbs de la cantldad de dobles enlaces con 

Jugados que se han formado.



96.

Las muastraa ## prepararom somatlando toe producto# 

dorado# a diatlnlo# g r^ b #  da degradacibn en ampolla# cerrada# y a t-  

mbefera de nltrbge#%o puro^ empleando baMo# termoetbtlco# de silicone  

para poder alcanzar temperatunw eupe r  i ore# a lo# 200SC.

DIcha# muestras una vez degradadas, se dlsolvteron en 

disolventes adecuadoe, llevbndoee a concentraclone# determlnada# roe -  

diante enrase an roatraz aforado.

En estas condlclones se hacen toe espectro# de LLV. y 

visib le obtenlbndose lo# mftximo# de absorcibn para cada muestra. Se­

gbn el tameRo de esto# mbxlmos, se determine la concentracibn de dobles 

enlaces conjugados, y segûn la poslcibn, (longltud de onde) se obtiene la

exfanslbn de la conjugacibn.

B - METODOS INSTRUM ENTALES ASOCIADOS

Para poder Identificar los productos ellmlnado# ai dégra­

der las muestras en la termobalanza y tener un conoclmlento robe exacte 

del mecanismo de degradacibn, se utillzaron adembs sistemas Instrumen­

tales asociados, combinando varies mbtodos Instrumentales simples.

I) Combinacibn de la tensaogravlroetrfa con la espectroscopfa In fra rro  

je .

il) Combinacibn de la termogravlmetrfa con la cromatograffa en fase ga­

seosa.

Il I )  Combinacibn de la termogravlmetrfa con la cromatograffa p iro iftica .
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C -  RESULTADOS

I) TERMOBALANZA

A p a rtir dm la saria  da tarmogramaa raallzados con las 

muestras TB -2 que corresponden a productos de distinto contenldo en cio  

rO f se obtiene una amplla Informacibn del comportamlento tbrmico de es - 

tos productos.

Se han estudiado especiaimante los sigulentes puntos :

a) Temperatura de descomposicibn

b) Température a que se ha descompuesto el 50%

c) Cantldad de producto degradado hasta 400SC (proporclonal a la
cantldad de bcldo clorhfdrico desprendido)

a) Temperatura de descomposicibn

Para el tra n s -l, 4 P . B. de partlda, esta temperatura es 

de 350SC (F ig . 29). A medida que se va adiclonando cloro, la establlldad 

de los productos dorados va disminuyendo.

Cuando se llega a la adicibn total se tiene une estructu­

ra  s im ilar al PVC cabeza-cabeza en la cual los grupos -C H C I- se encuen 

Iran une al lado del otro^ lo que le da una c lerta  Inestebllldad

(-C H .-  CH -  CH -  C H ,-)^  2 I I 2 n

Cl Cl

En el PVC convenclonal de estructura cd>eza-cola exis 

te una mayor regularldad en la molbcula ya que los grupos -C ^  -  estbn mm 

parados por un grupo -  CH ^-. Cl
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— CM2 *“ CM — (-•CM2 —CM— —CM^ — CM — 

C l C l C l

Esto hoc# quo le  tom poreture do doscomposlolftn tomo 

v e lc ro s  omtro 200 y 2502C . Do equf quo le  osteb lllded  do ostos produc  

tos soe llgoremomto su p o rlo r e le  do los P S  c lo redos.

Em les sipulomtos m uostres com porcontejos do c lo ro  

mmyormm so vo (F ig * 29) quo le  tom poreture do doscomposlclOm he d ls -  

minuido dendo lu ger e productos poco osteblos* Esto  so dobo e quo» el 

e n tre r o l to rc o r 6tomo do cloro» le  molOcule ve pordlondo cede vos  

su sim otrfe  y osto Oltlm o c lo ro  os m&s f&cllmomto olfm lneblo*

En oste misme s o rio  do muostres» TB -2» so he obsor^  

vedo (F ig * 29)» quo e p e r tir  do los productos con porcontejo do c lo ro  

supo rlo r e l do edicibn (56% ) eperoco un osceibn on le  zone do 100 e  

2002C quo no h ^ fe  eperocldo on les  m uostres con contonldos m onoros 

do c lo ro .

Buscendo ol poslblo orlgon do oste pbrdlde do peso so 

h ic lo ro n  los ospoctros In fre rro jo  do ostos productos obsorvindoso  

(T a b le  X X ), quo proclsem onto e p a r t ir  do le  m uostre T B -2 -6 , do 55,2%  

do cloro» eperoco una banda a 1720 cm corrospondlonto e l grupo  

> C » O , cuya Intonslded eumonte llgorem onto on le  m uostre T B -2 -7 »  

T B -2 -8  y T B -2 -9  osteb lllz& idoso su temeflo on les rostentos*

Dobldo e le  gren  Intonslded re la tiv e  quo norm eImonto 

présenta la  bende del grupo cerbonllo^ doduclmos quo le  cantldad do 

grupos ^  C -O  e to la rg o  do le  cedone dobo s o r poc^joAe puos edombs ol 

temeho do las bandas quo oncontrem os os tembibn poquoAo*
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T A B L A  XX* D EG R A D A C IO N  D E  L A S  M U E S TR A S  D E  L A  

C LO R A C IO N  T B -2

M %CI

T#m p*d#
descom-
poslelôn

(2 0 )

Tem p*m edl# 
de le  eelde

too a% 509C

(«C )

Tem p*m edle 
de le  celde

250 a*l00S C

(ac)

Tem p.m edie  
de le celde

400 ^500SG

(2 0 )

Temp* e 
que ee d#
cempone
el 50%  

(2C)

0 0 350 • — 485 430

1 2 7 ,5 125 335 470 420

2 4 3 ,3 125 325 470 400

3 5 2 ,2 150 345 485 360

4 56, 1 175 — 355 475 370

5 55, 1 200 - 355 470 370

6 3 5 ,2 200 - 345 475 360

7 6 1 ,0 85 125 345 - 380

e 62, 1 90 130 335 - 345

9 6 4 ,0 85 - 335 345

10 6 4 ,5 75 - 340 350

11 6 9 ,4 85 - 345 355

12 6 9 ,6 90 185 350 • 355

13 7 0 ,7 80 180 350 - 355
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P o r tanto, eroomos quo la  pbrd ida do peso que ee o b eerv i 

en e l term ogrem e e n tre  100 y 200SC ee debe e la  ro tu ra  de la  cadena po r 

loe pocoe grupoe carb o n llo  que posee, e l bien ee verdad que la  cantldad  

de productoe que ee deeprenden y por tanto la  pbrd ida de peeo, no deben 

e e r grandee ya que eolam ente ee producirbn productoe v o lb tile e  cuando 

lœ  grup œ  carb o n llo  ee encuentren muy e erca  unœ  de otroe» a m enœ  de 

cu atro  o cinco btom œ  de carbono» cœ a baetante d iffc ll dada la  pequeMa 

cantldad de b etœ  preeentee en la  m olbcula*

L o  que ef o cu rre , como ee Ibgico, ee una diem inucibn de 

lœ  peeœ  m olecularee de lœ  prochictœ *

S I ee conelgu lera e v ita r  œ ta  oxidacibn ee podrfan alcan­

z a r m ajorée tem peraturae de deecom pœ lcibn puee deeaparecerfa  la  pbr­

dida de pœ o e n tre  100 y 2009C*

En la  fig u ra  30, ee da la v a rlac ib n  de la  tem peratura de 

deecom pœ lcibn en funcibn del porcentaje  de c lo ro  de la  m u œ tra . L œ  da 

tœ  ee han eacado de lœ  term ogram ae correepondIentee.

b) Tem peratu ra  a que ee deecompone e l 50%

S e dedujo de loe term ogram ae de lae d ietin tae  m ueetrae  

y correeponde a la  tem peratura a la  cûal la  m ueetra ha perd ido la  m itad  

de su peeo*

P a ra  e l tra n e -1 , 4 P . B ., de p artld a  œ ta  tem peratura es 

de 4309C* A  medida que aumenta e l porcentaje  de c lo ro  diem inuye, p ara  

e e ta b lllza re e  sobre lœ  3559C  en lae m ueetrae de m ayor contenldo en 

c lo ro  (T ab la  X X )*
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c) C antldad de producto degr#d#do h##t# 4008C

l_a cantldad da producto dagradado haata 40080  daba a a r  

proporclonal a la  cantldad da àcido c lo rh fd ric o  qua poaaa la  m uaatra, 

puas a l p rim a r ascalOn dai tarm ogram a sa daba a una pbrdida da paso  

produc Ida por a l dasprandtm ianto da bcldo c lo rh fd ric o .

P a ra  h acar asta astudio sa ca lcu laro n  las brass bajo  la  

cu rva  da dagradacibn dasda la  tam paratura da dascom poslcl6n hasta 400fi( 

qua as al fin a l dal p rim a r ascalbn da la  pbrdida da paso an los tarm ogra»  

mas. E sta cb icu lo  da b ras sa ra a llz b  m adianta la  In tagracibn por pasada 

da las brass corraspondIantas pravlam anta raco rtadas  an papal homogb- 

nao.

En la  fig u ra  31 sa rap rasan ta  dicha v a rlac ib n , obsarvbn- 

dosa qua a madida qua aumanta al po rcantaja  da c lo ro  an las m uastras, as 

m ayor al b ras corraspondianta a la  pbrdida da paso. S In  am bargo, s o la - 

manta las p rim aras  m uastras guardan una ra la c ib n  lin aa l con a l contanido  

an c lo ro , como cab rfa  a s p a ra r. Esto sa daba a qua a l s a r m ayor a l con­

tanido an c lo ro , no sbIo sa daspranda C IH  sIno tambibn algunos o tro s  h i­

d ro carb u ro s .

2) T E R M O G R A V IM E T R IA -E S P E C T R O S C O P IA  IN FR A R R O JA

Dabido a ta m ala so lub llldad  y a lo d lffc llm anta d ls g ra - 

gablas qua son los productos rasu ltan tas da la  dagradacibn tbrm ica da 

P . B . d o ra d o s , no sa consigulb obtanar aspactros da la  su fic lan ta  raso  

lucibn qua p arm itla ran  av id an c lar los camblos as tru c tu ra la s  ocu rrid o s  

an a l procaso da dagradacibn. A  pasar da habar u tillza d o  v a ria s  mbto­

dos da praparacibn  da la  m uastra.
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Lo# rosultado# quo #o obtuvloron fueron loo sigulontos :

M ue#tro 1 (5 6 .6 %  c lo ro ) T ra n # -P . B .

0) Eopoetro o rig in a l. P o rfo cta  ro#o lucl6n  y I Im plosa.

1) M uoatra dogradada 5* a  150SC

No so notan comb los aproclab lo#

2) M uoatra dogradada 15# a 150SC

No ao notan cambloa aproclablo#

3) M uoatra dogradada 30# a 150SC

M ala roaoluclbn.

No ao notan cambloa aproclablo#

4) M uoatra dogradada 60# a 150SC

Muy mala roaolucibn

M uoatra 2 (6 8 .5 %  c lo ro ) T ra n a -P . B .

En p a a tllla  do B rK

1) M uoatra dogradada 30# a 2502C

M ala roaolucibn

2) M uoatra dogradada 60# a 2509C

No ao notan cambloa aproclablo#  

M ala roaoluclbn
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3) M uoatra dogradada 120# a 2502C

Aparoco una banda a 1125 cm  ̂ quo no oataba.

M ala roaolucibn

4) M uoatra dogradada ISO# a 2502C

ContlnCia la  banda a 1125 cm ^

Muy m ala roaoluclbn.

L a  banda a 1125 cm  ̂ por at aola no noa Indlca nada aun

quo podrta doborao a an illo a  arom &tlcoa.

M uoatra 3 (71 .2%  c lo ro ) T ra n a -P . B .

E apoctro o rig in a l on po lfcu la . P orfocta  roao luclbn .

Loa oapoctros do laa m uoatraa dogradadaa no proaontan  

abaorclbn alguna por no ao r aolubloa nl tritu ra b lo a .

M uoatra 4  (46. 6% c lo ro ) C la~P . B .

a) D agradacibn a 3002C  (1 hora)

So eom pararon loa oapoctroa obtonldoa con la  m uoatra  

o rig in a l y o tra  dogradada 1 hora a 3002C . L aa  d iforonelaa  obaorvadaa 

fuoron •

L a  m uoatra dogradada proaonta una abaorcibn a 3020 cm \  So a t r l*  

buyo a la  v ib rac ib n  do tonaibn do loa grupoa CH untdoa a loa dobloa 

onlacoa quo ao producon durante ol procoao do degradacibn.
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-  S #  obmerva una dlam lnucl6n de la  Intenaldad de las bandas a 2960, 

2920 y  2890 cm  ̂ a tribu fd as a la  v lb rac l6 n  C -H  (CH y CH^) en los

grupos C H C I y C H ^ -C H C I.

•  A parecen bandas a 1710 y 1600 , la  p rim e ra  debfda a los grupos

carbontlos de oxldacl6n y la  segunda a dobles enlaces a llf& tico s .

-  L a  banda a 685 cm~* se hace m&s Intense y aparece o tra  a 750 cm~^ 

qu# atribulm os a c ic lo s  y /o  entrecruzam lento .

b) D egradacl6n a 33550  (1 hora)

Contlnûa e l mismo proceso a n te rio r.

-  D lsm lnucl6n de bandas de defo rm ed6n y "ro ckin g" de los grupos CH  

y CH untdos a C -C I (1440, 1265 y 800 cm *S * L a  banda a trib u ld a  a
I

v ib rac lo n es  C -C I a 650 cm" dism inuye tambl&n. Esto Indice p&rdida 

de c lo ru ro  de hIdrOgeno.

En esta fase la form éeI6n de dobles enlaces y c ic lo s  se 

ponen m is  claram ente de m aniflesto (3000, 3010, 1600, 750 y 700 cm S . 

L a s  bandas a 800 y 860 cm"^ se pueden a tr lb u lr  a entrecruzam lentos y /o  

c ic la c lô n .

L a  t>anda correspondiente a la  v lb ra c l6 n  de déform éeI6n

C -H  fu e ra  del piano de dobles enlaces c is  y v in ll desapareeen p ara  d ar 

iu gar a una banda a 970 cm  ̂ orig inada por la  misma v lb rac !6n  en e l ls( 

m ero trans que corresponde a la  form a m&s astab le  del doble en lace.

c) D eqradacl6n hasta 500SC

S e prosigu lb  la  degradacl6n hasta 500SC • Se observa



106.

la  daaaparlc l6n  da doblas enlace# lln e a le #  y un aumento de la banda a 

ISOCCm"^ io  que untdo al aumento que #e produce en las bandas a 813,

870 y  750 cm " % parece In d ic a r que la  form éeI6n de derivados arom & tl- 

COS y c ic lo s  prog ress con la  dégradéeI6n.

D e todo Io  a n te rio r se deduce que durante la  dégradéeI6n  

se produce form éeI6n de c lo ru ro  de hldr6geno, dobles enlaces eonjugadof 

y entrecruzam lento , apareclendo a l fin a l an il los arom &tlcos.

Estas conclusiones confirm an los resu ltados obtenldos 

por term ogravim etrfa , p lrb lls ls  crom atogr& fica y espectros de u ltra v io  

le ta  y v is ib le .

3) C R Q M A TO G R A FIA  P iR O U T IC A

Como ya se ha mencionado, se empleb en dos form as d i-  

fe ren tes ; como t&cnica Independlente y en combinaciOn con la term ogra­

v im etrfa *

a) A n à lls is  de m uestras p œ  crom atoqraffa  p iro iftic a

En la  p a rte  experim ental se de cuenta de los proeedim ien* 

tos expérim entales empleados en la  p irè lis is .

M u e s t r a s  e m p l e a d a s

Se p iro liza ro n  tre c e  m uestras p e rteneclentes todas e lle s  

a la  cloraci& n T B -2 , (T a b la  X X I) que fueron tornades a d istin tos tiempos 

y que poseen por tan to d is tin to  content do de c lo ro* Los pirogram as co -  

rrespondientes se representan  en las fig u ra s  32 y 3 3 .
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Estas m uestras se p iro liz a ro n  sogCm tas condielonas dq£  

c r i tas en la  P a rte  E xperim ental. Los picos que aparecen^ que c o rre s -  

ponden a los produc tos de p IrO lls Is , se Id en tificaro n  m ediw ite los p a tro -  

nés adecuados y se ca leu laron  las d istin tas  cantldades re la tiv e s  median­

ts la  medida de las à reas  de cada une de e llo s  • (30) (37)

En la  Tab la  X X I se representan  los porcentajes de los  

distin tos productos de p irb lls is  p ara  las d lstln tas  m uestras*

Puede ob servarse  una C lara  v a rlæ lb n  en ioa porcantajss  

de los productos do p trb lls is  y puodo dodueirao Io  algu lente :

1) L a a  m uoatraa poco olmradas dan proforontom enie butono-2  

como producto de p lrb lls ls ^

Cuanto m anor es e l porcontajo de c lo ro  do la  muoatra# 

y o r os s i nCsnaro do socuonctas de potibutadisno que oxlston* E stas se -  

cuonclas se dogradaron sogùn las  reacclonos do dogradacl&m do potfms *  

ro s  dl&nicoa, se produeon po r ro tu re  dsl onlaoo m&s débit que os s i 

C -C  que esté on p o s lc lé n ^  con rospocto a i dobio onlaco. L a  m ayor p %  

te do ostas ra tu ra s  van accmpafiadas de una tran s fo rsn c la  do hldr&gone 

quo da Iu g ar a butanes mmgùn la  a lgulente ro æ c lé n  do dogradaol&n.

vrvv rrvvrrvv
O — O ** O — O — ^  c  ■ » C * C  — C — C — C *  c  — C

i l  Ih H i l  H

T r Y r Y Y Y Y Y Y Y Y
C - C « * C - C - H  + C - C - C - C - C - C - C - C  

I l  H i l  i l  i l
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2) L a  v a rla c l6 n  da las cantldadas de algunos productos, su fra

un cambio brusco an tra  las m uestras M -6  y M -7  (T a b la  X X I) que c o rra s  

ponde al fin a l de la raaccibn  da adfcfbn.

a) L a #  cantldadas da Metano, E tila n o  y Etano van en aumento hasta 

M -7; despu6s dism inuyan.

b) L a  cantldad da P rop llano  sa m antlana aproxim adam anta constante has 

ta M -6; daspu&s aumanta y en la m uastra M -13  llag a a s e r al producto que 

sa ancuantra en mayorfp ro p o rc  I6n.

c) L a  cantldad de buteno-2 y butano presentan una dlsm lnucl6n brusca  

daspuès de las m uestras M -7  y M -6  raspactivam anta.

d) A  p a r tir  da la  m uastra 8 (qulz&s dasda la 7) aparaca benceno que lu e - 

go va dism inuyando.

Estas varlac lonas  podrfan ax p lica rs a  de la  form a si -

gutante :

A l p iro llz a r  un pollbutadiano puro, sa obtiana p rin c ip a l- 

mente butenos, segCin la raaccl& n axpllcada an a l apartado 1, y adam&s 

o tra  s a rla  da productos m&s IIg aro s  : Matano, E tilan o , Etano, P rop llano  

y Propano. SagCin èsto, la p lrb lls ls  da un pollbutadiano d o ra d o , sa pa -  

racar&  tanto m&s a la del pollbutadiano puro, cuanto menos saa su porcan  

ta ja  an c lo ro .

P o r tanto as l6g Ico que en la p lr6 lls ls  da la  m uastra 1 

con un porcantaja an c lo ro  de s6lo  27, 5% , sa produzca prlnclpalm anta  

butano-2 y en m anores proporcionas Matano, E tilan o , Etano, P rop llano , 

e tc .
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Ahorm blan, a medida qua aumanta a l porcantaja  dal c loro* la  

a s tru c tu ra  dal pollbutadiano va dasaparaclando, a l Irs a  adicionando c lo ­

ro  a los doblas enlaces; por tanto, la  cantldad da butano-2, como produc 

to da p ir6 lls ls  lr&  disminuyando p ara  tran sfo rm arsa  an p ro d u c t0 6 m&s I I -  

garos, como rasultado da las ro tu ras  da enlaces C -C  m&s pr&xim as, con 

al conslgulante aumento an las proporcionas da Matano, Etano, E tilan o , 

P rop llano  y Propano.

Esta procaso daba continuer m lantras no In tervanga n ln - 

gOn o tro  fa c to r qua lo m odlflqua.

S in  em bargo, cuando sa llag a a la  ad lcl6n  to ta l da c lo ro , 

las proporcionas an los productos da p lrb lls ls  su fran  un cambio conside­

ra b le  , qua ha da dabarsa a mod If le a d  ones an a l procaso da dagradacl6n. 

Tomando como base los productos da p lr6 lls ls  qua sa form an al p iro llz a r  

m uestras con un porcantaja da c lo ro  s u p e rio r a l da la adlcl&n to ta l, se 

tra ta  a contlnuacl6n da a x p llc a r dichas m odlflcaclonas :

A  p a r tir  de la m uastra 6 (y probablam anta ya en la  7) sa 

form a una cantldad considerable de benceno como producto da p lrè lls ls .

Esto paraca ponar da m aniflasto que ta dagradaclôn da po- 

llbutadleno d o ra d o  hasta adlcl6n to tal (P V C  cabaza-cabaza) sa asama ja  a 

la  dada por B e rtic a t (17) para  a l P V C  (cab aza-co la ), sagùn la  cual la  a ll-  

mlnacl&n dal c lo ro  da la  mol&cula an form a da &cldo c lo rh fd rlc o  da Iu gar a  

la  fo rm adbn da doblas enlaces conjugados que daspu&s se c ic lan  madian­

te la reaccl6n  de d c lac l& n  D Ie ls -A d Ie r para  d ar Iugar a es tru ctu ras  a ro - 

m &tlcas.

S in  d a ta ila r los pesos, cosa que sa haca al d ar a l asqua- 

ma com pléta da dagradaclbn, la raaccl& n sa puada a x p ras a r asf:
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CH -  CH -  C H ^ -)  > (-C H  -  CH -  CH -  CH -
2  I I z  n  n

Cl Cl

CH -  CH  
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CH -

CH -  
/

CH

CH
\
CH

/
-  CH

/C H  - CH
\
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/

CH -  
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CH -  CH CH -  
/ /

CH

CH

CH
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^ c h  —CH
\
CH -

CH -  
/

CH

CH
\
CH -

/
CH

P o r tanto la m odlficaci&n del mecanlsmo de p ir& lls la  que 

se produce d e s p u è s  de que se ha alcanzado la adicl&n compléta , se debe 

a la form acî6n de estas e s tru c tu ra s  arom &tlcas que al rom pers# durante 

la  p ir& lis is ,  dan cantldades tanto m&s Im portantes de benceno cuanto m&s 

ce rca  se encuentra la  m uestra p iro liz a d a  de la  e s tru c tu ra  del PVC cabe- 

za-cabeza.

Esto re pe rcu te , como es l6g lco , dism inuyendo la  cantldad 

de productos llg e ro s  que se form an durante la p lr b l is ls .  Es d e c ir, d is  -  

minuye la  cantldad de Metano, E tile n o  y Etano.

S In embargo, ré s u lta  cu rio so  o b se rva r c&mo la  p ro p e r-  

c l6n  de P rop llano , que ha perm anecido pr&cticam ente constante hasta la  

m uestra 6, comlenza a aumentar a p a r t i r  de este momento pa ra  lle g a r a 

s e r, (m uestra 13), el producto  p r in c ip a l de la  p lr b l ls ls .  L a  exp llcac lSn 

de este hecho no est& muy c la ra , pe ro  puede deberse : 1) a la  ro tu ra  de 

las secuencias de dobles enlaces antes de c ic la rs e  o 2) a la  ro tu ra  de los 

a n illo s  benc&nicos; el segundo caso es tanto m&s f& c il, cuanto m&s d o r a ­

do est& el p roducto  de p a rtid a  ya que la e s tru c tu ra  arom &tica form ada por
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la  raacc l6n  de D ie ls -A d ie r tiene un nùmero m ayor de dobles enlaces cuaw] 

to m&s d o ra d o  est& el producto de p a rtid a , pues el desprend I mien to de 

&cldo c lo rh fd rlc o  da Iugar a la form acl&n de nuevos dobles enlaces.

b) A n& llsis de m uestras por term o g ravim etrfa -crom ato graffa  p iro iftic a

Este estudio conslstl6  en som eter las m uestras a un d e -  

term inado tratam iento t&rm ico en la term obalanza y a n a llz a r e l residuo  

résu ltan te  m ediante su p lrb lls ls  crom atogr& fica.

gulentes :

P a ra  re a llz a r  este estudio se em plearon las m uestras s l-

Tem p, fin a l Tem p, fin a l
M uestras % C l e r

1 tratam iento 22 tratam iento

T 3 -4 -2 3 3 ,5 425 550

B -IM -5 7 1 ,2 400 600

En los crom atogram as representados en la  fig u ra  3 4  se  

Id en tificaro n  los d istin tos pIcos debldos a  los productos de p ir& lls is  , 

con ayuda de patrones adecuados.

En las tablas X X I I  y X X I I I ,  se expresan las &reas re la ­

tives  calculadas p era  todos e llo s .
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TABLA X X II, T B -4 -2 ,

3 3 ,5 %  Ci
%

matano
%

atlian o
%

etano
%

prop llano
%

propano
%
Z

%
x iten o -2

%

S

sin degra  
dar

6, 1 9 ,2 7 ,3 7 ,7 1 ,9 Q 9 5 5 ,6 n , 1

dagradado  
hasta 425

SC
12 ,6 14 ,7 13 ,7 2 0 ,0 1 2 ,6

tra
zas 1 2 ,7 10,6

dagradado  
hasta 550

SC
2 4 ,2 6 ,2 1 6 ,6 39, 8 9 ,4 1,6 2 ,7 2,6

TABLA X X III. B - I I15.

71,2%  C l metano
%

etilen o
%

propllano
%

Z
%

benceno
%

tolueno
%

Sin degra  
dar

- - 3 6 ,7 8 ,6 26, 1 2 8 ,5

dagradado  
hasta 400

SC
- - 3 6 ,9 - 7 ,9 5 5 ,2

dagradado  
hasta 600

SC
traza s traza s 4 0 ,3 1 ,7 5 ,2 5 2 ,7

Z  -  producto m ln o rlta rlo  sin  Id e n tific a r
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Adem&s de los productos de p lrS IIs Is  c l tados en las Ta­

blas X X II y X X III, pueden e x ls tlr  o tro s , que por encontrarse en cantlda­

des muy pequeflas son d iflc llm en te  m edlbles y que adem&s no afectan dema- 

slado al proceso de degraded  on.

A  la v is ta  de estas Tab las se llega a las sigulentes con­

clusiones :

a) M uestra T B -4 -2

1) Cuanto m&s degradadas est&n las m uestras, se obtiene m ayor 

proporcl6n  de productos llg e ro s .

Esto es debido a que ai pro longarse m&s e l tratam iento  

t&rm ico es m ayor el nùmero de dobles enlaces y po r tanto e l nùm ero de 

puntos d&blles que se pueden rom per al p iro llz a r .

2) Cuando se p iro llz a  e l producto sin  degradar se obtiene p re fe - 

rentem ente buteno-2.

L a  exp llcacl6n  de este hecho se ha dado an terlo rm en te.

3) Cuanto m&s degradada est& la  m uestra, m ayor es la  cantldad  

de prop lleno que se form a.

Esto se debe a que al s e r m ayor e l nùmero de dobles en­

laces y por tanto e s ta r m&s c erca  unos de o tro s , las ro tu ra s  se hecen ca­

da vez con menos frecu en cla  segùn unidades de cuatro  carbones, y cada 

vez m&s segùn unidades de trè s  carbonos p ara  d a r p rop lleno .
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b) M uestra B - IP -5

1) En la  p ir& lls is  de esta m uestra se obtiene un nùmero menor de 

productos que en la T B -4 -2 .

Esto ss debido a que a l tra ta rs e  de un producto con un 

porcentaje  de c lo ro  muy elevado, 7 1 ,2 % , que proporclona a la  mol&cula 

una es tru c tu ra  muy re g u la r, las ro tu ra s  est&n m&s défin i des y se producen 

un menor nùmero de en laces.

2) En las m uestras degradadas se produce un aumento conside­

ra b le  de productos pesados (tab la  X X III)  que corresponden a benceno y 

tolueno.

Esto se debe a que la  degradaclùn de la m uestra produce 

dobles enlaces que posterlorm ente deben c ic la rs e  para  d ar Iugar a produc 

tos arom &ticos.

3) En la  m uestra degradada hasta 6002C, se m antlene la  p ro p o r- 

cl6n  de productos pesados y aumenta la de los llg e ro s .

4) TE R M O G R A V IM E TR IA  C R Q M A TO G R A FIA  D E G A S E S

E l estudio se re a liz 6  con los sigulentes productos :

1 - T  rans 1, 4 P ol lb u tad l.n o

Il - T B -4 -2 con 3 1 ,4 %  C l

III - TB  -4 -4 II 5 6 ,6 %  Cl

IV  - T B -4 -8 II 64, 1 % C l

V - 3 - li» -3 II 71, 8% C l
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Estudio de la  degradmclôn del producto I

S e  tomaron trè s  m uestras gaseosas de la  term obalanza er 

la  form a que se describe  en la  P a rte  E xperim ental. E stas m uestras se re  

cogleron a las tem peraturas com^espondientes a una pèrd ida brusca de pe­

so en e l term ogram a. Estas tem peraturas fueron 367SQ 4629C  y 4952C .

Inyectadas las m uestras en e l crom at6grafo de gases se 

separan e iden tifican  los d istin tos compuestos gaseosos de que est&n cons 

titü ld a s .

En este caso las trè s  m uestras tomadas estaban consti -  

tuldas excluslvam ente por etano.

Esto es debido a que al s e r el pollbutadlerx» un producto  

perfectam ente homog&neo, las ro tu ra s  se producen slem pr^ de la  misma 

form a.

Estudio de la degradacl6n del producto II

E l producto II corresponde a un pollbutadiano d o ra d o  

con 31 , 4% de c lo ro , es d e c ir, que aûn posee dobles enlaces.

turas :

Se tomaison m uestras gaseosas a las sigulentes tem p era-

M uestra a -  2759C

" b -  3509C

•' c  -  4502C

d -  5002C
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En la  tabla X X IV  sa dan los productos ancontrados en ca 

da una de estas m uestras, a s f como las cantldades re la tiv e s  de cada uno.

Debido a que los c&lculos cuantitativos vendrfan afectado  

de e rro re s  Im putables al slstem a de toma de m uestra y a la medida de los 

volumenes Inyectados, hemos c re id o  m&s adecuado, d ar solam ente cant Ida 

des re la tiv e s  que représentâm es po r medlo de los signos sigulentes ;

(X X X )

(X X )

(X )

Mucho

R egular

Poco

TA B L A  X X IV .

M uestra a b c d

Productos
encontrados

Metano - - - X X

Etano X X X X X X X X X X

E tilen o - - X X X X X

P rop lleno - X X X X X X

Propano - X X X X X X

Buteno - X X X X

Butano - X X X X X

En la fig u ra  35 se représenta  el term ogram a correspon­

diente a la degradacl6n de la m uestra I I ,  las tem peraturas a las que se 

han tomado las m uestras y los productos encontrados por crom atograffa  

gaseosa de dichas m uestras.
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Estudio de I#  degr&dmcl6n del producto II I

So tom aron tro s  m ueotra# a las tom poraturas sigulontos:

M uostra a -  

t> b -  

•I c -

3552C

3902C

520SC

En la  tab la X X V  so dan los productos encontrados on ca­

da una do las m uestras, asf como las cantldades re la tiv e s  de los mismos.

T A B L A  X X V .

M uestra a b c

Productos
encontrados

Etano X X X X X X X

E tilen o X X X X X X

P rop lleno - - X X

Propano - - X X

Buteno - - X

Butano X X X X X X

Estudio de la dégradéeI6n del producto IV

D urante la  descomposlctbn tèrm og ravim ètrica  do este  pro  

ducto 80 tom aron tre s  m uestras a las tem peraturas sigu lentes :
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M uestra a  -

ti b -

*• c- —

335SC

5752C

7002C

E l a n à lis is  de los componentes de estas m uestras se d e - 

ta lla n  en la  T ab la  X X V I.

TA B L A  X X V I.

M uestra a b c

Productos
encontrados

Metano - X X X X

E tilen o X X X X X X

Etano - X X

P rop lleno X X X X X X X

Propano - - X

Buteno - X X X X

Butano - - -

Estudio de la  dégradéeI6n del producto V

En la descom posicibn de este producto se tom aron dos 

m uestras a las tem peraturas sigulentes :

M uestra a -  

Il b -

5002C

6002C
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Lo# productos obtsnldos se dsn en la  tab la  X X V II.

TA B L A  X X V II.

M uestra a b

Productos
obtenldos

E tilen o X X X X X X

Etano X X

P rop lleno X X X

Propano X X X

EButeno - X X

Se em plearon tamblèn condlclones crom atogr&flcas ad e- 

cuadas para  poner en evldencla poslbles hIdrocarbonos d o ra d o s .

En algunos casos se encontraron productos con 2 ,3  y 4  

atomos de carbono que tenfan uno o m&s &tomos de c lo ro . S in  embargo 

las  cantldades de estos fueron extrem adam ente pequeflas, muy cercanas  

a los If  ml tes de senslb llldad  del crom atbgrafo de gases en m iestras con­

dlclones de trab a jo .

A  la v is ta  de estos resu ltados podemos co n firm er e l he­

cho ya observado w iterlo rm en te  en e l estudio term ogravlm & trlco, de que 

e l c lo ro  se desprende princlpalm ente como &cldo c lo rh fd rlc o  en la  prim e­

ra  etapa de degradaclbn. A sf mIsmo, se observa, que a medida que las  

m uestras corresponden a productos de degradacibn a m&s a lta  tem peratu­

re , se obtiene una m ayor proporcibn de prop lleno como ya se encontrb en 

el estudio por term og rav lm etrfa -crom ato graffa  p iro iftic a .
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5) E S P E C T R O S C O P IA  D E  U L T R A V IO L E T A  Y  V IS IB L E

S e tom aron 5 m uestras perteneclentes a la c lo rac ib n  

T B -5  con un contenldo en c lo ro  de 68, 5% . E stas m uestras se som etleron  

a un tratam iento  de degradacibn tbrm ica dentro  de un bafto term es tbt I co da 

acelte  de s lllco n a , que dispone de un slstem a de flu jo  contfnuo de n ltrb g e - 

no para  que la  degradacibn se produzca en atm bsfera In erte  y a la  vez se 

a rra s tre n  los gases procédantes de la  degradacibn y e v lta r  asf reacclonei 

secundarlas.

Los pesos de estas m uestras, tem peraturas y tiempoe de 

degradacibn de cada una se dan en la  tab la XXVI11.

T A B L A  X X V III.

N9
M uestra

Peso de la  
m uestra

(g)

T  em peratura  
de

degradacibn
(s c )

TIem po
de

degradacibn
(mln)

% de 

degradacibn

1 0, 50206 200 3 0 2 ,0 8

2 0, 50019 M 60 1,99

3 0, 50052 240 15 4, 19

4 0, 49978 II 120 16,23

5 0 ,4 9 9 4 8 II 180 2 1 ,5 6

L as  m uestras parclalm ente degradadas se pesan y d ls u ^  

van segùn tabla X X IX .
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T A B L A  XXIX,

M uestras Peso
(g)

D isolvente#

1 0, 10035 S2C

2 0, 10078 s ^ c

3 0, 10084 T . H . F .

4 0, 10039 T . H , F .

5 0,09948 T . H . F .

Con las d iso luclonas asf praparadas sa obtianan la# a s -  

pactros corraspondiantas an lo# qu# se u tillz a ro n  como re fe re n d a  lo#  

proplo# d iso lvente# puro# em pleado# en la#  d isoluclone#,

Lo# espectro# #e h lc le ro n  a longitudes de onde comp ren  

dida# e n tre  185 y 750 m b arrie n d o  de esta  form a todo e l campo del es­

p ectro  u ltra v io le t#  y v is ib le ,

Todas las  m uestras presentan un m&ximo de absorciftn  

cuyas Intensidades y longitudes de onde se dan en la  T ab la  X X X ,

T A B L A  X X X .

N2
M uestra

Longitud de 
onda 
(m )

A bsorbanpia
(cm *’ )

1 365 1 .2

2 365 0 ,6

3 360 0 ,8

4 335 1 .8

5 315 1 .0
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Segùn eeto^ la#  m uestras 1 ,2  y 3 presentan e l m ayor nù­

m ero de secuencias de dobles enlaces conjugados pues son las  que dan e l 

m&ximo de absorclùn a  m ayor longitud de onda. L a  m uestra 1 tien s  una m  

y o r concentraclùn de estas secuencias que la  2 y la  3 .

L a s  m uestras 4  y 5 pre sentan m&ximos de absorclùn a  

longitudes de onda t>aJos lo  que Indice secuencias m&s pequeAas de dobles 

enlaces conjugados. S in  em bargo la  concentraclùn de estas os m ayor co­

mo corresponde a un m ayor grade de degradaclùn.

En algunos casos se encontraron dos m&xImos de a b e o r- 

clùn en las m uestras. L#%o de e llo s  de una Intenaldad grande y o tro  de pe 

quefla Intenaldad que, aunque preferentem ente exlsten secuencias de un 

nùmero determ inado de dobles enlaces conjugados, ex is ten  tamblùn, una 

pequeAa proporclùn, o tra#  secuencias de un nùmero» generalm ente m enor 

de dobles en laces.



1 3 0 .

I l l  I E S a U E M A S  C I N E T I C O S  D E  L A  R E A C C I O N  D E  

D E G R A D A C I O N
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ESQ U EM A S C IN E T IC O S  D E  L A  R EA C C IO N  D E  D EG R A D A C IO N

E n tre  les In vestIgadores que han estudiado ûltim am ente 

las  reacclones de degradaclùn de polfm eros d o ra d o s , p arece t>astante ge- 

n e ra llza d a  la  Idea de que estas reacclones son de tlpo ra d ic a l. (3 4 ).

S IM H A , W A LL y B L A T Z  (1 8 ), han tratado  e l proceso de 

descom posiclùn de polfm eros vallùndose de ra d ic a le s  lib re s  de m anera slm{ 

la r  a un mecanlsmo de p o llm erizaclùn  que, como es bien sabido. Impi Ica  

como etapas fundam entales, las de In lc lac lù n , propagaclùn, tran s fe re n c la  

y term inaclùn . C A M P B E LL y R A U SC H  ER  (19) han descri to un mecanlsmo 

de degradaclùn que u tiliz e  una base como a c e le rad o r, dependiente de un 

slstem a a lq u fllco , con un hldrùgeno a c tive  que es fùcllm lente ellm inado  

p o r la  base. A R LM A N  (20) , encontrù, que adem&s de la  descom posiclùn 

de sustanclas en rad ic a le s , hay que ten er en cuenta el aumento de la  v e lo - 

cldad de descom posiclùn y propone un mecanlsmo ra d ic a l p a ra  la  descompo 

slùlùn del P .V .C .

STRO M BERG  (15) propone un esquema de degradaclùn p ara  e l 

P . V . C . basado en un mecanlsmo de ra d ica le s  lib re s  en cadena, que cons- 

ta  de una etapa de In lc lac lùn , o tra  de propagaclùn y una te rc e ra  de te rm i­

naclùn. Supone que ta reacclù n  se ln ic la  con la  ro tu ra  de un enlace C -C I 

debido a una energfa de descom posiclùn re la tivam ente  baja, que posee es­

te en lace.

Tenlendo en cuenta estas consideraclones hachas con pro  

ductos de e s tru c tu ra  s im ila r a  los poil butadienes d o ra d o s , y a la  v is ta  de 

los resu ltados expérim entales obtenldos p o r nosotros, a continuaclùn se 

dan los esquemas de reacclù n  que m ejor corresponden a ambos.
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C#r%#ld#rmr#mo# trmm tlpom  d# productos q%#e c o rr— p o n d f 

a  tra s  momenta# do la  reaccfén  da cloraclém , praclaam anta aquatlo# forum  

do# p a r aacuamcia#, qua tianan 2 , 3 y 4  àtomo# da c i o r o  p a r mon6#aaro 

da butadiano y qua sa pumdmn rapraaam tar p o r la#  aiguianta# a a lru c tu raa :

I -  ( - C H .-  CM -  CH -  CH^ - )2 I I 2 n
C l C l

I I  — (— C H .— CH — CH — CH —)2  I I I n
C l C l C l

C l
\

i l l  — (— C H . — CH — C — CH —)
* 1 1 1 * ^  

Cl  Cl  Cl

I )  ESQ U EM A  P E  L A  R E A C C IO N  P E  D EG R AD A CIO N  P E  L A  E S T R U C - 

T U R A . I.

Consldaram o# qua aa tra ta  da un macamlamo da d ag rad a- 

c l6n  an cadana a  trav& a da ra d ic a le #  y  qua con#ta, lo  mlsmo qua an a l c a -  

#o da la  dagradacl6n dal P« V . C . dada po r S TR C M 0E R G , da tra #  atapa#: 

In lc la c l6 n , propagaclèn y tarm lnaclôn.

R aaccibn da In ic lac l6 n

L a  raace lên  sa in lc ia  p o r la  ro tu ra  dal an iaca C -C I qua 

a# a l qua nacaalta  mano# anarg fa :
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H  H  H  H  H  H  H  H
\ \ \ \ I t I I

— C — C — C — c  — .# C  — C — C — C — 4  C l
1 1 1 1  1 1 * 1  

H  C l C l H  H  C l H

gaaccISn d *  propagaclèn

E l ra d ic a l c lo ro  llborado  aa capaz da raaccfo n ar corn 

o tra  cadana po llm ftrlca o con o tra  porclôn da cadana» daa p randiando H  y  

form ando C IH  v o l& lll :

H  H  H  H  H  H  H  H
I I I I 1 1 1 1

— C  — C  — C — C — 4  C l — —— ^ —C — C  — C — C — -V C^H
I I I I 1 I I •

H  C l C i H  H C l C l

Como raau ltad o  dai daaprandim ianto da H  sa produce un 

àtomo da C l ià b il an poalciôn con raspactei a l ra d ic a l y po r tan to sa  

é lim in a  como ra d ic a l cloro^ form àndosa un dobla aniaca :

H  H  H  H  H  H  H  H
1 1 1 1  ( 1 1 1

— C — C — C — C — —C — C — C " C  — 4 C l
I I I • I l

H  C l C l H  C l

E l c lo ro  an p o a lc là n ^  con raspacto  a l dobla an iaca  

bastanta inastaP la y p o r tanto fàcllm anta dasplazabla :

H  H  H  H  H  H  H  H
I I t f I I I I

— C — C — C " C — — C *  C * C — 4 Cl
I I  I •

H  Cl  H
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E sta nuavo ra d ic a l da lu g a r a un sistam a da deblas enla­

ças conjugadas da gran  as tab llld ad

H  H  H  H
I I I i

C — C — C * * C — 4 Cl
I

H

H  H  H  H
I I I )

—C"*C — C'^'C— 4 c m

L a  ra tic u la c là n  de las  cadenas po lîm èricas a tra v é e  da 

los doblas enlaces, sagCm una raacc lén  da D la is -A d la r, da lu g ar a  un ^  

trecruzam ian to  due sa pona da m aniflasto an los camblos da so lu b illdad  

que sa producan, pudiando lla g a r a obtanarsa productos Insolubles :

C H - CH CH -  CH
/ \ / \ /

CH -  CH CH •  CH
\ /

CH —CH CH -  CH
/ / W / / W

CH -  CH  1 CH -  CH

CH - CH CH -  CH
/ \ / \ /

CH -  CH CH -  CH
\ / \ / \
CH - CH C H  -  CH
/ \ / \ /

CH -  CH CH -  CH

Estas ra a c c tonas da c lc la c lé n  axp llcan  a l hacho da que 

an los aspactros da u ltrs v io la ta  no sa ancuantran sacuanclas da una Io n - 

gitud s u p e rio r a sa is  u ocho doblas enlaces conjugados. A sf mlsmo sa ex  

p lic a  la  p rasan cla  da cantldadas Im portantes da bancano an los productos  

da p iré lls is .
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R aaccién de tarm lnaclén

L a  fMrincipal ra ac c lé n  de term inaeién es probablem ante 

ta  unién de les  ra d ic a le s  lib re s  de las  cadenas pollm & ricas

R* + R*’

P o r o tra  lado^ a l d lsm ln u lr la  m ovllldad da las cadenas 

sa haca mas d lffc ll a l ataqua da los ra d ic a le s  c lo ro  a é s tM  por lo  que as 

fà c ll una raacc ién  e n tra  èstos ra d ic a le s  p a ra  dm* c lo ro  m olecular, p ro  -  

duclando un nuavo tlpo da r a ^ c lé n  da tarrolnaclén :

CI* 4 cr CIg

S In  embargo^ es ta  c lo ro  no ha sido datéetado an pr oce- 

sos da dagradaclén s lm lla ras  a l n u astro  que ampiaan la  EspactroscopTa 

da Masas p ara  la  Id an tificacfén  da los productos résu ltan tes de la  d a g ra - 

dac!6n (1 5 ). Esto nos haca suponar, que sa im a a los doblas enlaces que 

quadan an a l polfm aro re s id u a l, s i b ien as vardad que la  cantldad que da 

ê l sa form a as muy paqueha y su Id an tlflcac l6n  por tanto d lffc ll sobre to - 

do tanlando an cuanta que sa encuantra Junto a  grandes cantldadas da 

C IH .

L a  o tra  posibla raacc ib n  da term lnaclbn as una combirm  

cl6n  da la s  dos posib llldades a n ta rlo ra s , as d a c ir :

R* 4  C I* P t
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E sta  pod^m s a r a# asquama idaal da dagradaclén; sIn  

em bargo, an los polfm aros ra a la s  as n acasarlo  co n s ld arar una sm *la da 

fa c to ras  que m odfflean a l macanlsmo da dagradaclén, haclando que sa 

ad#q)te màs o manos a l Id ea l, sagùn saa la  In fluancla da estas fa c to ra s .

F ac to ra s  que mfmetmn a la  r aacc lôn da In ic lac lén

L a  m ayor p a rta  da los Invastlgadores que han a s tu d la - 

do las  raacctonas da degradaclén da productos s lm lla ra s  a los p o llb u ta - 

dlenos d o ra d o s , astàn da acuardo con nosotros an cuanto a l hacho da 

considarm * la  raacc lén  da propagaclèn como una raacc lèn  da form aclèn  

da doblas enlaces conjugadas. S In  amt>argo^ las  d iscrapanclas  surgana  

a ta ho ra  da In d ic a r cual as a l macanlsmo da In ic iac lè n , que po r o tra  p a r  

ta as a l que o f ra c e  los m ayoras Inconvanlantas p ara  una v isu a l Iza c lè n .

S a  ha dichoÿ que la  raacc ièn  da In lc lac iô n  sa produce  

p o r la  ro tu ra  dal an iaca C -C I, a l mêm dèbll da los ax ls tan tas . E sto  mm 

as f an a l caso Idaal y  m&s g e n e ra l, p a ra  puada o c u rr ir , y da hacho as  

bastanta fracu an ta , que en la  cadsna po ltm érica axistan  puntos débitas, 

producidos p o r causas més o manos accidantalas, aunqua su nùmmro saa  

m anor qum  a l da enlaces C -C I. A sf, p o r ajam plo, puadan p ro d u c irsa  o k ! 

daclonas an la  cadsna p o llm érica  debldas a  :

a -  C a ta llza d a ra s  am piaados en la  p o llm arizaclén  

b -  Compuastos am piaados como taléroaros. 

c  -  T ra za s  da oxfgano présentas an ta  c lo rac lén  

d -  O xidaclén durante a l alm acanam lanto

Esto da lu g a r a la  form aclén da grupos carb o n llo s , par** 

éxidos u o tro s  tlpos de a s tru c tu ras  que contangan oxfgano y que puadan 

d a r lu g ar a puntos déb iles , p o r donda com anzar la  raacc lén  da d ég rad a - 

c lén .
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O tra  causa da in astab llld ad  qua puada d a r Sugar a la  In i-  

c lac lèn  da la  raacc lén  da dagradaclén son (sagùn BAUM y W ARTM AN (21) 

los àtomos da c lo ro  unldos a carbonos ta rc la r lo s , qua sa form an an los  

puntos donda ax istan  rm n lffcaclonas. Su anarg fa da an iaca as m anor qua 

la  da los àtomos da c lo ro  unldos a carbonos sacundarlos.

En cuanto a  la s  raacclonas da propagaclèn y  tarm inaclèn , 

sa van afactadas por una s a rla  da fa c to ras  qua Influyan prlnclpalm anta an 

su axtansièn . A s f, an la  raacc lèn  da propagaclèn, las  sacuanclas da do­

b las aniacas puadan s a r m&s o manos la rg as  sagùn sa la  rag W arld ad  da la  

molècu la .

2) E S T U D IO  C O M PA R A TIVO  P E  L A  D EG R A D A C IO N  D £  P V C  C A B E Z A - 

CX)LA Y  P V C  C A B E Z A -C A B E Z A

S a ju zs ^  in tarasan ta  h a c ar un astudio com parât I vo a n tra  

los procasos da dagradaelèn dal P . V . C . com arcla l cabaza ■ co la  y la  as -  

tru c tu ra  I qua corrasponda a un P . V . C . cabaza- cabaza :

-C H ^  -  CH -  CH^ -  CH -  -C H . -  CH -  CH -  C H .-2 I 2 I 2  I I 2
C l C l C l C l

P V C  cab aza-co la  P V C  cabaza-cW >aza

E sta  astudio sa lla v è  a cmtoo m adlanta los a n è lls is  ta r  -  

m ogravIm è trIcos da un P V C  com arcla l y  un P , B . d o ra d o  con 5 6 ,7  % da 

c lo ro  y an cuyo asp actro  da R .M . N . sa va  qua solammnta ax is tan  grupos 

-C H ^ - y -C H C I-  an la  p rop orclèn  da 60% , corraspondlando p o r tanto a 

un P V C  cabaza- cabaza.
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E t P V C  eab aza-co la  com ianza a dagradarsa a  2309C  y a# 

procaso da daahfdroclo raclèn  prog rasa ràpidam anta hasta qua aa <toapr«n 

de ta  m ayor p a rta  dai c lo ro  an form a da C IH . P o r su p a rta , a l P V C  caba  

za -cab aza  com ianza a dagradarsa a manos tam paratura paro  con una vale-* 

c ldad da dagradaelèn muy paqusAa, como puada v a rs a  p o r la  m anor pandlaK  

ta  da ta cu rv a  tarm og ravlm ètrfca , fig . 3 6 , lo  qua haca qua sa dagrada un 

10% a una tam paratura da 3052C , m iantras qua an a l P V C  convanclonal, 

a asta misma tam paratura sa ha dagradado ya un 26% . Esto haca qua a l 

fin a l dal p rim a r ascalèn dal tarm ogram a, corraspondianta a la  p èrd id a  da 

C IH , lo  alcanca p rim aro  a l P V C  cab aza-co la , hablèndosa producldo una 

pèrd id a  da paso dal 60% a 3902C  m iantras qua p ara  a l cabaza-cabaza, as­

ta pèrd id a da paso as dal 62 % y co r rasponda a  una tam paratura da 400SC.

S a ap raclan  tamblèn d ifa ran c las  an a l sagundo ascalèn  da 

tarm ogram a, com prandido a n tre  400 y 5502C, <^ja raprasanta  la  pèrd id a  

paso dablda a l da^>randlm lanto da m olèculas llg a ra s  producldas p o r ro tu ­

ra  da enlaces C -C  y C «C .

En a l P V C  cab aza-co la , esta  a ^ a lè n  sa d ifw a n c la  p ra -  

faren tam enta dal prNnaro^ p o r a x ls tlr  un tram o da la  cu rva  ca s i ho rizon ­

ta l a n tra  3 8 5 - y  4002C, qua Indica qua an asta tn tarva lo  apanas s i hay  

pèrd id a  da paso. L a  pandianta da asta  tram o as muy m arcada. A l fin a l, 

le  pèrd id a  de paso as da un 82 % a 5752C .

En et P V C  c ab eza-cab a :» , apanas aa puada d e c ir donda 

acaba a l p rim a r ascalèn  y dènda com ianza a l s ^ u n d o , ya qua no ex is ta  

ningùn tram o h o rizo n ta l a n tra  e llo s; adamès, la  pèrd ida de peso no as  

tan brusca como an a l cab aza-co la , si no que dism inuye lantam ante p ara  

a lc a n za r a l 80% de pèrd ida da peso a unos 7002C .
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De estes ccsisidereciones deducimos :

e) L e  m eyor s lm e lrfe  del P V C  ceb eze-co le  se treduce en s o le *  

mente dos tlpos de reecclones o proOesos de degredeciOn perfectem ente dj 

ferencledesy m lentres que p ere  e l P B  c lo redo  de e s tru c tu re  cebeze*cebe«  

ze , ex isten  no s6 lo  estos mlsmos tlpos de reecclones como fundem entelest 

sino que hey o tro s  procesos de menos Im portencls que efecten e estes  

reecclones p rln c lp e les  y hecen que un esquema de degredaclOn see d ls tln - 

to <tot correspondiente e l P V C  convenclonel.

b) En e l P V C  cet»eze*cebeze, e l c lo ro  es menos esteb le  que en 

e l P V C  ceb eze-co la .

c) L a  form eclbn de dobles enlaces es m&s d lffc ll de d e s e rro lle r  

se en e l P V C  cebeze-cebeze y po r tento^ la  p&rdida de C IH  es m&s lente, 

como se ve en e l term ogrem e. E sto  se debe e que tiene menos etomos de 

hidr&geno ach^ecentes e l &tomo de c lo ro .

3 ) ESQ UEM A D E  D EG R A D A C IO N  D E  L A  E S T R U C T U R A . i l .

L e  e s tru c tu re  II corresponde e un monOmero de butedleno  

que no sOlemente he seturado su doble «miece con &tomos de c lo ro , sIno  

<^ie he sustitu ido  uno de sus hldrègenos por un te rc e r &tomo, tembl&n de 

c lo ro . C orresponde, pues, a un producto con un porcenteje de c lo ro  del 

66, 6 y le  s igu lente es tru c tu re  ;

*  C H . *  CH  *  CH *  CH *
2 ( 1 1

Cl  Cl  Cl
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En re e lid e d  no podemos d e c lr quo ex is te  este  e s tru c tu re  

en un determ inedo memento de le  c lo rac IS n , como o c u rrte  con le  e s tru c tu - 

ra  I, que quedat>e confIrm eda po r un espectro  de R . M . N . En es te  ceso pa 

ra  e l 6 6 ,8%  de c lo ro  e l espectro  àm R .M . N . Indice que el producto tIene  

le  s igu lente com poslclôn s

57 % de grupos -  C H C I -

3 5  % Il » -  C H g -

8 % M M -  C C Ij -

L a  e s tru c tu re  II no se adapta a estos po rcen te jes  ye que

12 -  No tiene grt^H» -C C I^ -

22 -  Su compos Ic l6n  porcentuel de grupos es 

28 % de grupos-CHg^- 

75 % M H *C H C I -

Buscendo une e s tru c tu re  que se adaptera e  los porcente­

je s  de grupos dedos por R .M . N . , se vf& que este no podfe re p re s e n te rs e  

m ediente un solo mon6m ero sino po r trè s  :

C l
l

-  CH^ -  OH -  CH -  CH -  C H . -  CH -  C -  C H  -  C H . -  CH -  CH -  C H .-2 | | |  2 | | ^  2 \ \ 2
Cl  Cl  Cl  Cl  Cl  Cl  : Cl  Cl

E sta e s tru c tu re  tiens po rcenteje  de c lo ro  del 6 6 ,8  y la 

sigu lente com poslcl6n ;

58 % de grupos -C H C I -  

33 % M « -  CH^ -

9 % n « _ CCIg -
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C orrespondlende## b M ta n te  bien con loe porcentejes t io  

nicos dedos p ere  le  e s tru c tu re  I I .

P o r tento en este ested io  de le  c lo rec lb n , hey #non6me- 

ro s  que efectlvem ente tienen tre e  gr%#)os -C H C I-  (p rim e r mon6mer o de le  

secuencie), o tros  quo e(m  no so hen c lo redo  y corresponden e le  estructu# 

re  I ilm rcm r m onbnm ra  de le  secuencle) y unos te rc e ro s  quo ye hen lle g e - 

do e l m&ximo do c lorecl& n , con cu etro  &tomos de c lo ro  po r monftme ro  y po- 

seen grupos -C C I^ - (segundo mon&mero  do le  secuencle).

Como OS I6gioo^ este hetereogenelded en le  e s tru c tu re , 

se traduce en la  ex ls ten c la  de un esquema de degredecl6n que no se ajus­

te  e un mecenismo ùnico sino e v a rlo s , aunque en re e lld a d , se puede e flr^  

m er, que esenclalm ente se tre te  de un mecenismo como e l d es c ri to p ere  U  

e s tru c tu re  I p ero  con les  verlec lo n es  neceserlas  p ere  adepterse e le  con- 

fig u rac l6 n  de la  m olécule en cede caso.

S e  da un esquema de d eg ra d e d 6n p ara  este e s tru c tu re  

ye que los dem&s estedios de le  c lo rec lèn  hen sido o van a s e r estudiedos  

en este sentldo^ y es Indudeble, que s i b ien no podemos d e c lr que en un 

momento determ inedo tengemos ew lusivem ente  este  e s tru c tu re , no déjà  de 

s e r c le rto  qum existen  elguMos monbme ros que le  poseen, tento m&s cuento 

m&s pr&xim o se est& del 6 6 ,8 %  de c lo ro .

A  la  v is te  del tarm ogram a correspondiente e un producto  

con 65%  de c lo ro , fig . 37 , (e l m&s cercano a l 6 6 ,8 %  que te6rlcem ente co­

rresponde a un mon&mero con trè s  &tomos de c lo ro ) se ve  que sigue ex is  -  

tiendo una fü e rte  cefde e n tre  250 y 4008C , pero  se observen elgunes d ife -  

ren c las  con resp ecte  a l correspondiente e la  e s tru c tu re  I :
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» Lm *#m per#tura dm dascampoalcl6n ha diamlnufdo ha#-

ta loo se.

-  E l sagundo ascal6n dal tarmograma, qua an la astru c- 

tura I astaba compr andido antra 400 y 5508C ha dasaparacldo quadando an 

su lugar una pèrdida da paso qua as funclSn llnaal da la tam paratura. No 

axista por tanto ninguna pèrdida t>rusca da paso.

A la vista da astas obsarvaclonas sa puada daduclr :

1 - Exista una fuarta pèrdida da paso antra 250 y 4008C, qua 

corrasponda, como an las astructuras antarloras, a la pèrdida da H .

2 - La antrada dal ta rcar ètomo da cloro da a la molècula una 

mayor irragu larldad  y por tanto^ manos astabllldad tèrm ica. Esta as la  

raz6n da la pèrdida llnaal da paso dasda 100 a 2508C.

3 - La dasaparicièn dal sagundo ascalèn damuastra qua ya no 

axista una sagunda atapa da dagradaelèn daflnlda, sagùn un macanlsmo 

datarminado» sino qua la pèrdida da paso da manara prograslva, Indica 

qua la molècula sa va partlando an trozos Igualas o t>astanta paracldos hm 

ta qua al producto astè totalmanta dagradado.

Con las considaraclonas antarloras sa puada dar al si -  

gulanta asquama da raacclèn :

-  CH^ -  CH -  CH -  CH -   > -C H _ -  CH -  CH -  CH -  4 C l'
2 I I I * 1 * 1

Cl C l C l C l Cl
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CH.  -  C H - C H - C H - 4 C r
* 1 / 1  

Cl Cl Cl

-  C H . -  CH -  C -C H  -  4 CIH
*  I I I

Cl C l Cl

C H . — CH — C — CH —
*  I I I

Cl C l Cl

4  -  CHg -  C H - C - C H -  4 Cl"

Cl Cl

-  CH. - C H - C - C H  -  ------------» -  CH .  - C H - C - C H  -  4 Cl"2 I I 2 ,  I
Cl Cl Cl

-  CH. - C H - C - C H  -  4 c r  -----> - C H - C H - C - C H -  4 CIH
*  •  I I

Cl Cl

Result#, por tanto^ una estructura qua tiana tamblèn do­

blas aniacas conjugados paro qua aûn posaa un ètomo da cloro .

4) ESQUEMA PE DEGRADACION PE LA  ESTRUCTURA . II I .

La estructura ill corrasponda a un #nonèmaro da butadia­

no qua sa ha dorado totalm anta. TIana por tanto cuatro ètomos da cloro  

por monèmar o. Cuando sa astudiè la raacclèn da cloraclén, sa damostrè 

que no ara  posibla la antrada da un mayor nûmaro da ètomos da clo ro . Asi 

mlsmo quadè damostrado^ madlanta los aspactros da R . M. N . y los modaloc 

m olacularas a ascala, que la conflguraclèn da astos ètomos ata la dada pa 

ra  la  estructura III, as dacIr :

Cl
I

— C H . —CH — C — CH — 2
Cl

I
Cl Cl
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A •structuras slm llaras han llagado varlos Invastlgado- 

ras qua han astudlado la  cloraclén dal PVC convanclonal. S in aiHbargo, 

axistan discrapanclas an cuanto a la poslcl6n dal grupo -C C I^ -. Ya s# 

ju s tlflc6  an su momanto qua astos grupos daban astar an madio da dos gru  

pos -C H C I- , ya qua al aspactro da R .M . N . Indica la axistancia da un so­

lo tlpo da astos grupos.

El tarmograma corraspondianta a la astructura III (fig . 

37) sigua prasantando una dlsmlnucl6n da paso muy marcada antra 250 y 

400SC dablda a la pèrdida da C IH . S in embargo la prim era parta dal ta r 

mograma présenta una pèrdida da paso antra 100 y 250SC mucho mès p ro - 

nunclada qua la corraspondianta a la astructura II.

En asta caso, dicha pèrdida sa daba no solo a la inasta­

bllldad qua produce al ta rcar ètomo da cloro (astructura II), sino tamblèn 

a qua al habar forzado las condlclonas da cloraclén con luz u ltravlo lata , 

sa han producldo roturas an la cadana, qua dan lugar a cadanas mès c o r- 

tas qua sa dagradan fècllm anta.

La Oltlma parta dal tarmograma présenta tamblèn una 

pèrdida da paso qua as funclèn llnaal dal mimanto da tam paratura , lla -  

gèndosa a los 700SC con una pèrdida dal 82% dal paso In lc la l da la muas- 

tra .

En cuanto al asquama da dagradaelèn da asta astructura, 

sa saba qua da lugar a doblas aniacas conjugados y qua por p irè lls is  sa 

producan cantldadas Importantes da bancano; as to Justifies al sigulanta 

asquama , an al qua las cadanas polîm èricas qua posaan doblas aniacas 

conjugados y ètomos da cloro raacclonan sagùn una raacclèn da D ials -  

A ider :



Cl
I
c

c

c
I

/ /  Cl

c —  c(T >-A? I
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H
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V
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H
1
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c = c c z= c
/ / \

=  c c — c c —
V / \ /
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1 1 1

H
1

H H H

C I 2  +  C / H
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En l a a n te rio r reacc lèn , no solo se desprende C IH  co -  

mo o c u rre  en la  dagradaelèn dal P V C  c lo rad o  sino tamblèn c lo ro . Esto  

as dabido a que son d is tin tas  las posiclonas da los ètomos da c lo ro  an los  

productos da p a rt Ida.
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P A R T E  E X P E R I M E N T A L
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1 . -  C LO R A C IO N  P E  C IS - Y  T R A N S -K  4  P , 8 .

P O LIM E R O S  D E  P A R T ID A

Como productos de p srtid s  s# em plesron :

-  T rs n s -1 ,4  pollbutsdleno^ cedldo gentllm ente p o r Is  P h illip s  Petroleum  

Company da Oklahoma (E E . U U . ) .

sultado :

E l a n è lls is  alam antal da asta producto d l6  a l sigu lanta ra

Experim ental T a è ric o

% C -  88, 84 % C -  88, 80

% H -  11, 14 % H -  11, 11

t-a  p rop orclèn  dal Isèm aro tra n s - an asta  producto e ra  

s u p e rio r a l 98 por c lan to .

-  C ls -1 ,4  pollbutadlano. P o llm arlzad o  an sotuclèn por la  P h illip s  C a la - 

tra v a  V antas.

E l a n è lls is  alam antal da asta producto d iè  a l s igu lanta

sultado r

Expérim ental T a è ric o

% C -  89, 16 % C  -  88, 89

% H -  10, 66 % H  -  11, 11

Ambos Isèm aros posaan grupos v in llo  an paquaAa prop or­

c lèn  como sa pona da m aniflasto por los aspactros I. R .

Las  paquaAas cantldadas da Im purazas que contlana son 

dabldas a antloxidantas, a s tab lllzan tas  y ta lèm aros.
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Ambos isèm sros so som otlsron a un procaso da p u rifie s —  

cl6n  consistants an d iso lva r a l polfm aro an una m azcla da ta tra c lo ru ro  -c io  

roform o, f l l t r a r  sobra p laça lantam anta, con ayuda da una paquaAa p rasièn  

da n itrègano y p ra c ip ita r a l caucho da la  d iso luclèn daj&ndolo g o taar das -  

pu&s sobra alcohol Isop ro pfllco  con gran  ag itac lèn .

E sta procaso sa ra p ita  dos vacas procurando m antanar la  

diso luclèn y a l polfm aro, una vaz purificado» fu a ra  da la  acclèn dal oxfga­

no dal a ira  y da la  lu z .

E l pollbutadlano prac ip itad o , sa dasaca durants 46 horas & 

50SC an vaclo  y an la  obscurldad quadando ya an las condlclonas adacuadai 

p a ra  a l p o s ta rio r procaso da c lo ra c lé n .

C O N D IC IO N E S  D E  C LO R A C IO N

El aparato  da c lo rac lén  sa In sta lé  dantro  da una v itr in a  

que disponfa da sistam as da ax tracc lén  da a Ira  y astaba compuasto da un 

ra a c to r Q u ick it, p rovisto  da ag itad o r, condansador da ra flu jo , tarm ém atro  

y tubo da dasprandim ianto da gasas F Ig . 40 . (43) (45)

E l voluman dal ra a c to r v a rfa  a n tra  300 y 6000 m l, sagùn 

la  cantldad da producto c lo rado  que sa dasaa obtanar.

Como dapésito da c lo ro  sa u tiliz é  una bal a qua lo  contanfa
2

an astado Ifquido a la p rasién  da 5 K g/cm  . E sta c lo ro  sa p u rifie s  h ac lén - 

dolo pasar po r dos frascos lavadoras; a l p rim aro  contlana agua p ara  a llm l-  

n a r a l posibla c to ru ro  da hidrégano qua pudiara lla v a r al c lo ro , y al sagun­

do écido s u lfù rico  que a v ita  p asar humadad a la  d iso luclén .
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E l caudal da c lo rc  a la  an trada dal ra a c to r aa ra g u la  ma­

d lan ta una llava  da agujaa la  aa lld a  da la  l>atalla y un van tû rtm atra  an a l qua 

la  cafda da praalôn  qua pravoca a l gaa al p aaar p a r un c a p lla r, aa traduca  

an una d lfa ra n e la  da a l tu ra  a n tra  la #  daa ram aa dal vanturfm atra» E ata  dl -  

fa ra n c la  da a l tu ra  tiana una carraapondancla d tra c ta  can a l caudal qua aa  

ca lcu la  pravlam anta m adlanta a l corraapondtanta c a llb ra d a , uaando como ra  

fa ra n c la  un caudalfm atro da b u rtx ija , qua aa am piaa aatmiam o p a ra  c a lc u la r  

al caudal da c lo ra  a in  r aacc lo n ar a la  aa lld a  dal ra a c to r.

E l polfm aro f  Inamanta trocaado» aa d lao lv l6  an la  p ro p o r -  

c l6n  y dl aol vanta adacuadoa an cada caao.

P a ra  a l laômaè^o tra n a - aa am plaô una m azcla da ta tra c lo ru  

ro -c lo ro fo rm o  (1:1) y un 2, 5 a 5% da polfm aro an la  d lao lu c l6n ,(#P ara  a l ca  

ao dal laôm aro c ia -, aa uaaron v a rlo a  diaolvantaa y la  concantraclôn m ia  

adacuada ra au ltô  a a r da 1 ,2 5 % .

Una vas cu b larto  a l ra a c to r, p ara  a v ita r la  lu z, an aquallaa  

raacclonaa qua lo  raq u la ran , y daapu&a da a a r daaalojado a l a ira  m adlanta 

un b a rrld o  con n ltr6gano , aa afiada la  d iao luclèn y aa com ianza a paaap c lo ­

ro  a caudal conatanta.

D uranta la  raacc lôn, aa co n trô la  la  tam paratura, o l c a lo r  

da la  d laolucl6n (qua da tdaa da au contanido an c lo ro ), y a l caudal da c lo ra  

a la  aa lld a  dal ra a c to r.

A  tlampoa datarm inadoa aa toman m uaatraa qua aon p ra c lp l-  

tadaa lantam anta aobra alcohol laop ro pfllco  con fu a rta  agitaclôn; daapu&a da 

la v a r y f l l t r a r , aa daaacan a SOSC an vacfo  duranta 24 h o raa .
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Cuando aa ra q u la ra  obtanar produetoa eon un a lavada con­

tanido an c lo ro , aa u tilis a  una l&mpara da lus u ltra v lo la ta  p ara  Ir r a d la r  la  

dlao lucl6n .

Como ajam plo da loa procaaoa axparlm antalaa aaguldoa an 

laa  c lo rac lo n aa, aa adjunta a l aaquama da c lo ra c lé n  T B -2  an a l qua aa d a u  

Han laa  d ifa ran taa  eondlclonaa, atapaa y obaarvaclonaa qua aa van p ro d u -

clando. (Tabla X X X I I ) .

C LO R A C IO N  T B -2

C o n d l c l o n a a  d a  c l o r a c l é n  :

Producto

D Iao ivanta

% da producto

Volum an da la  d iao luclén

Caudal da c lo ro

A ltu ra  an a l vanturfm atro

C a p lla r nS

A g ltac l6n

H o ra  da toma da laa  m uaatraa  
(m ln .)

T ra n a -1 ,4  pollbutadlano  

C lo ro fo rm o -ta tra c lo ru ro  (1 :1)

2 ,5

1000 C .I.

200 c c /m ln .

17, 7 cm.

II

madia

15, 30, 45, 60, 90, 150, 210, 270, 330, 

390, 510, 1110, 1830.
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TABLA X X X II. ESOUEMA D EL DESARROLLO EXPER M EN TA L DE LA  

REACCION DE CLORACION. T B -S .

TiM pQ Tam paratura Caudal

M te Cl Obaarvaalawaa
p a rtia l tatal tama da ampasar a aallda

cc /tm in »aaiaatra paaar C l

EN OaSCURIOAO

8 6 28 1 < 5

1 12 18 39 30 1 ^ 5 Caudal da c l ara

I I 22 44 carraeta

2 4 33 46 45 20 ,5 DIaaluelèn calai *
3 15 48 48 ,5 48 19 marrOn c la ra

4 15 63 44,5 41 18 DIaaluclOfi alpa 
am arllla

LU Z NATURAL

10 37 7

S 32 95 35 34^5 8 DIaaluclOm ama-

40 13# 31 rtlla

• 15 150 28 27 10,5 Caucal C lara  
carraeta

LU Z U LTR A VIO LETA

1# 32

23 40 39 DIaaluclOm m uy

7 43 210 41 39 6 am arllla

8 60 270 40 40 7

9 60 330 40 3 9 ,5 7 caudal aallda 
aa mida aon d iu

10 60 390 39 39 8 flcu ltad pua# no

181 120 510 3 9 ,5 8 aa farwm burOu 
ia

12 600 1110 39 39 8 DIaaluclOm m uy

13 720 1830 39 8 am arllla  y tra#^ 
paramta
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A  continuaclén #e c itan  la  s a rla  da c larac lo n aa afaetuadaa  

con loa laém aroa c la -  y tra n a - datallando laa condlclonaa axparlm antalaa  

mm&a Im portantaa y toa productos raau ltan taa  da la  c lo ra c lé n . (Tabla XXXIM),
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M ETO D O S E X P E R IM E N T A L E S  D E  A N A L IS IS

A N A L I S I S  D E  C L O R O

Y a a# ha c itado  antarlo rm ant# loa d iatin toa mètodaa da a r^  

lia is  da e lo ro  am plaadoa. S tn  em bargo a l uaado corn m ayor am plltud h ia  a l 

mètodo da SchOntngar, cuyo procadlm lanto axparlm antal aa c ita  a continua -  

ctbn ;

Sa pas an m uaatras da aproxlm adam anta 5 mg, aa anvualvan  

an un p a p e i  aspaclal y sa colocan an una rod  da p latino  qua astà aoldada an 

a l axtram o da un v&atago unido a l tapôn. En a l E rlanm ayar aa eoloca la  a o - 

Iucl6n da abaorclôn form ada p o r 4 ml da NaOH 0, IN  y 15 gotaa da a l 

3 0%.  S a paaa oxfgano an a l In ta rlo r duranta 5 m inutas. S a anclanda a l pa­

pal donda va la  auatancla y aa Introduce an a l E rlan m ayar. E l c lo ro  qua t la -  

na la  m uaatra aa transform a an c lo ru ro  da hidrbgano y aa abaorbido p o r la  

diao lucibn . Sa ag ita  y daapuèa aa a n frfa  aobra h ia lo  (15 m in .).

S a  ab ra  a l E rlan m ayar con culdado» aa lavan las paradas  

con laopropanol y aa ahadan 7 gotaa da la  aoluclôn a lcohb lica da d lfa n llc a r-  

baaona» colora&ndoaa da nw^anja. S a afiada ahora, gota a gota, ftcldo p a r -  

c lb rlc o  1 N has ta qua daaaparaca la  co lo raclô n  n a ran ja . Daapuèa da aA adIr 

unaa gotaa da e x c e s o  aa v a lo ra  con p a rc lo ra to  da m arcurlo  0 ,01 N  haata qua 

la  d laoluclôn blanca aa pona v io la te .

M adianta a l corraapondlante fa c to r se determ ine a l po r -  

cantaja  da c lo ro  an la  m uaatra con ayuda da le fôrm ula ;
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v , . f
% C l •  — -----  .  100,

1

-  ml da (CUO ^)^Hg gastadoa 

P . « mg da m uaatra pasada

porcantaja  da c lo ro  dal patrôm

100, V.

f  •  fa c to r da valoraclôm  

P  •  mg da m uaatra patr6n  paaada 

Vg "  ml da (C IO ^)^H g gaatadoa p a -

ilo ra r  at patrO n.

A N A L I S I S  D E  C A R B O N O  E H I D R O G E N O

Loa an& llsis alam am talaa da cart>ono a hidrôgano, aa r a a ll-  

zaron an a l lab o ra to rlo  da m icroam &llala dal Camtro N aclonal da Qufm ica O r -  

g&nlca, hablôndoaa amplaado al "E lam antal A nallzar** da P a rk  In -E lm a r, 

M odalo-240 qua trab a ja  da m anara autom &tica con m uaatras da uno o doa m lll-  

gramoa y da loa raau ltadoa con una axactltud  da ^ 0, 03%.

P R E P A R A C IO N  D E  M U E S TR A S  PA R A  I. R .

S a  aatudl6 una a a rla  da t&cnicaa da praparacibn  da muaa -  

tra s  para  v a r c6al da a lia s  a ra  la  mbs adacuada con a l fin  da obtanar aap ac- 

troa  con la  m ajor raaolucl& n poalb la .

En ganaral aa a lgu laron  doa procadlm lantoa :

A  -  an pa lfcu la

B -  an p a a tllla  da brom uro pot&alco.

a) E n  p e  11 cu  I a

E sta tbcnica fua la  qua d l6  m ajoras aapactroa.
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C onsista an d ls o lv a r 100 mg da producto an 2 ,5  mi dai d l-  

aolvanta adacuado, a g ita r haata qua sa d iaualva totalm anta y v a rta r  la  d la j| 

luclôn an plaças w P atrP  da 42 mm da dIÉm atro. L a  p a lfcu la  form ada aa da£  

paga y aa daaaca a 50SC an aatufa da vae lo  duranta 24 h o raa .

Loa diaolvantea am piaadoa, aagûn la  d ia tin ta  ao lub llldad  

da laa m uaatras fuaron :

-  Bancano

-  C loroform o

-  T a tra c lo ru ro  da cart>ono

E l bancano aa ampiaa p ara  aqualiaa m uaatras qua son aolu  

b iaa , T Ian a  a l Inconvanlanta da qua da muchaa bandas an a l aapactro^ y aa  

d iffc ll da a llm in a r totalm anta puas quada ra tan id o  a n tra  laa cadanaa pollmê** 

ric a a  y no aa a llm ina ni aûn daapuôa da a p llc a r vacfo  y c a lo r.

E l c lo rofor mo tiana la  van ta ja  da a llm in ara a  m ajor. S In  cm

ban

dal polfm aro.

bargo da una banda da 755 cm**^ qua d ific u lta  la  v la lô n  da loa aniaeaa C -C I

E l ta trah ld ro h iran o  aa amplaô an laa  m uaatras qua no h ia -  

ron aolubiaa an ninguno da loa o tro a  doa d iao lvantaa. S a  ap llcô  an loa aa­

pactroa dal c la -1 ,4  pollbutadlano d o ra d o  da l>ajo contanido an c lo ro .

cuiaa fuaron

L aa  t&cnIcaa axparim antaiaa aaguldaa p ara  h aear laa p a lf-

I -  S obra p laça *<Petrl"

la  -  Con m arcurlo  an a l fonda

Ib -  Con una capa fin a  da g raaa  da a lllco n a

te -  D Iractam anta aobra la  plaça
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Il -  En una pransa  

11 a -  Con c a lo r 

llb  -  S In  c a lo r

la  -  S a  am piaa ûnicam anta p ara  productoa sIn  c lo ra r  pua# an loa cloradoa, 

al c lo ro  d iaualto  raacclona con a l m arcurlo  y annagraca la  p a lfcu la .

Ib -  P a ra  productoa puroa o poco cloradoa qua aa adhiaran a l v id rfo . Laa  

palfcu laa aon a vacaa d iffc tia a  de daapagar conaarvando a l aapaao r. P u a - 

dan quadar rasto a da graaa an la  p a lfcu la .

le  -  P a ra  productoa muy cloradoa (p o r a n d  ma dal 20%),  y p ara  a l laôm aro 

tra n a -p u ro .

lia  -  C onsista an p ran a ar al producto a n tra  doa plaças ca llan taa  haata al 

aapaaor adacuado. Ela un m&todo san c lllo , r&pido y no In tarv ian a  ningùn d l-  

ao Ivan ta . T ian a  a l Inconvanlanta da no podaraa c o n tro la r a l aapaaor y da qua 

loa productoa c loradoa aa puadan dagradar o por lo manoa aa fa v o racan les  

raacclonaa da oxidaclôn.

llb  -  T ian a  algunaa vantajaa paro  an ganaral aa d iffc ll aacar pa lfcu laa  f l -  

naa puas èataa aa ancogan cuando aa aacan da la  pranaa.

b ) .  -  E n  p a s t i l l a s  d a  b r o m u r o  p o t b a l c o

C onsista an h acar unoa com prim idos en los qua la  m uaatra  

sa ancuantra fntim am anta m azclada con brom uro potbalco;.
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S e peemn 2 -3  mg de m ueatra y aa maaetan parlaetam ania  

an un m ar ta ro  da bgata con 200 mg da 3 r K . S a  eoloca a l p d v o  an un m o l- 

da da com prlm ldo y  aa pranaa a vacfo .

E ata m&todo tiana a l Inconvanlanta da qua la  m ayor p a rla  

da loa productoa con qua aa ha trab a jad a no aa daamanuzan f& cllm anta y 

dan lu gar a p a a tllla a  fa lta a  da homoganaldad.

P a ra  tra ta r  da p a llo r, a l manoa an p a rte , aata  dl f  Icu ltad  

aa amplaô o tra  t&cnica qua conalata an h acar una fa la a  diaolucl&n (h ln c h a - 

m lanto) da la  m uaatra an a l p rop io  m o rtaro . Eato  fa c ilita  a l daamanuzamlan 

to y daba lu gar a una m ayor homoganaldad da la  p a a tllla . T ian a  a l Inconva­

nlanta da qua aa muy d iffc ll a llm ln a r a l dl ao lvanta.

En cu a lq u lar caao, a l m&todo da la  p a a tllla  d l6  alam pra  

paoraa aapactroa qua a l da p a lfc u la .

P a ra  cada m uaatra aa h ic la ro n  aapactroa a n tra  longltudaa 

da honda oom prandldaa a n tra  4 .0 0 0  y 250 c m " \ an un aparato  P a rk ln -E I-  

m ar modalo 475 qua proporclona una muy dotal lada Inform acl&n an aata ra  -  

gl&n qua aa la  qua abaorvan loa d latln toa grupoa con btomoa da c lo ro .

PR E P A R A C IO N  P E  M U E S TR A S  PA R A  R .M .N .

Sa paaan cantldadaa da m uaatra qua oactlan a n tra  100 y 

300 mg aagOn au grado da c lo ra c l6 n  y sa dl sua Ivan an 1 ml da c loroform o  

dautarado, qua llavaba ya Incor porado ta tra m e tlls lla n o  amplaado como 

fa ra n c la .
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P a ra  au p arfaeta  d laeluol6n fua n aeaaarla  am piaar paqua 

Aoa tuboa con un anaancham ianto aaf& rico  an au p arta  In fe r io r  qua aa m an- 

tuv iaron  an un ag itado r da valv&n duranta aa la  u ocho h o raa .

Una vaz d iau altaa  parfactw nanta laa m uaatraa, aa paaan a  

la  c& lula p o rta -m u aatraa , conatitu lda p o r un tut>o da v id rio  da dl&m atro o o n f, 

tanta (3 ,6 5  mm). E ata oparaclèn ra a u lta  aopaclalm anta labo rloaa dabido a  

que an muchoa caaoa, la  diaoluclôn aa aumamanta v lacoaa,

E l aparato  amplaado fua un aapactrbg rafo  da R . M . N . mode» 

lo  P a rk in -E lm a r d e  6 0  M Hz.

L a  c&mara donda aa colocan laa d iatin taa  m uaatraa aat&

a 3 3 S C .
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M ETO D O S P E  C A L C U LO  EM P LE A D O S  EN R .M .N .

I -  C A LC U LO  P E  L O S  G R U PO S

-  CH -

-  CH^ -

-  C H C I -

-  C C Ij  -

A ) M E T O D O  P I R E C T O  

a) in tag racl6n  dai aapactro

EJamplo -  m uaatra B - l l l - 3  (F Ig . 41)

E l aapactro  praaanta tra s  picos a :

^  -  4 ,4 7

'HT .  5 , 9 0

S' -  7, 93

corraspondiantes a la  fracu an cla  da rasonancla da los protonas da los g ru -  

pos : -  C H ", -  C H C L - y -  CH^ - ,  raspactivam anta.

L a s  madidas da las &raas da astos tra s  pIcos nos la  da la  

cu rva  In teg ra l dal aapactro , puas sabamos que la  a ltu ra  a n tra  las cotas an 

que ast& com prandldo a l pico, as proporclonal a l fira a .

-  CH -  1, 65 cm

-  C H C I -  0, 77 »*

5 , 8 5
-  CH^ -  5, 85 cm.# — -  ■ 2 , 93 po r tan ar 2 H

à» 2
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I ,  65 4 0 ,77  4. 2» 93 -  5 ,35

% (-C H -) -  ^  . 100 -  30, e %

% (-C H C I-) -  5 ^  . . 100 -  14,4 %

% ( -C H j- )  -  .  to o  -  54, S %

Dm #quf #e pu#de mmcmr e l % de C , H  y C l de le  im ieetre, 

de le  ferm e elgu lente :

S e eupene une eecuencle de ICO grupoe ee d e c ir de 100 C . 

E l Pm de este  eecuenc le  eerft :

30, 8 . Pm (-C H -) -  30, 8 . 13 » 400  

14, 4 ,  Pm (-C H G I-) -  14, 4  .  48, 5 -  699 

54, 8 . Pm -  5 4 ,8  .  14 -  767

Pm de une eecuencle de 100 C -  4 0 0 4  699 4 767 -  1866.

% c -  -  .  100 -  6 4 ,3

% H -  U L y 3 - ^ g ^ 2 . ± ! 5 , a  . 1 0 0 - 8 , 5

% C l 100 -  2 7 ,3

A  p e ril r  de le  m ueetre B - ll-3  (teb le  II I )  hey edetn ie grupoe  

-C C I^ - que temblèn hey que c e lc u le r.
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Ejem plo m ueetre B ^ li-3  ( f b t e  I I I)

L ee  grupoe C H C I ee pueden d iv ld ir  en doe c leeee ;

( - C H C I - )   ^  (-C H C I-C C Ig -) 0 , 5 C H C I lo ia l -  4 , 9 c m

(-C H C I-C ) 4 , 4 c m  "

7 2-C H ^ -7 , 2 c n \ m̂ mm "  3 , 6 c m  

•C H C I— 4, 9 cm

—C C I^— Oi J  cm 4, 9 4  0, 3 4  3 , 6 — 9, 0 c m

% C H g - -  . 100 -  4 0 ,0

% C H C I -  - i l L  .  too -  5 5 ,0  
9, Q

% C C Ig -  , 100 -  5 ,0

L ee  ten toe po r d e n  toe de c lo ro , cerbono e hldr6geno  

celcu len  de le  mieme m enere que en e l ejem plo e n te rlo r pero  tenlendo  

cuente que ehore hey 3 àtomoe de c lo ro .

b  -  in tegreclôn  p o t  peeede (F ig . 4)

Loe c à lc u lœ  eon los miemos pero  e l nùmero que de e l ftree  

se obtlene heclendo une xerocople del espectro  en pepel homog&neo, re c o r -  

tendo e l &rea culdedosemente y pesendo en una belenaca an a lfttca .
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Se peeen tneluee lee  - C C L -  y et ê re e  ee tome eegùn une
I

v e rtie e i que eepere  lœ  -C H C I-C -  y  lœ  -C H C I^ C C i^ - de form e que ee corn 

penee lee  ftreee de cede uno.

En equ& llœ  ceeoe en que le  medide de los grupoe « C C I^ *, 

o fre c fe  elgune dlflcultec^ ee em ple6 e l 310 "C u rv e r Resolver** cedido p o r 

gentllese  de le  ceee Dupont, que désin tégré cede è re e  en les curves smustj| 

nés de que eet& compueeto (F Ig . 42) .

B) M E T O D O  P O R  P E R I O D O S

En el cA lculo p o r perlodoe se tiene en cuente p e re  cede 

m ueetre loe detos re fe re n te s  e les  â ree s  de cede grupo, obtenidee e p e r tir  

del espectro  de R . M . N . y te irb lèn  e l po reente je  de c lo ro  de ese m ueetre.

P e re  e l c&lculo de loe d le tln tœ  grupoe segûn este  m&todo, 

e l proceeo de e lorecl& n ee d iv id e  en perlodoe segûn s e a n  i o s  g  r u  -  

pos que exioten en cede moments  y e l à re e  re le tiv e  de cede uno. De form e  

que e l m&todo de e&lculo ee edepte e l proceeo y lœ  e r r ore s seen lœ  m&e pe 

quehœ  p œ lb lœ .

L e  c lorecl& n œ  d iv ide en trœ  p erlo d œ  :

P e r i o d s  A

P e re  lœ  m u œ trœ  «i B - l l l - 1 ,  3 - I I I - 2 ,  3-111-3 y B - l l l - 4 ,  

de p o rcen te jœ  de c lo ro  cotnprendidœ  e n tre  15,3 y 4 8 ,4 .

En lœ  c& lcu lœ  se tomen la  re le c l6 n  de lœ  & reœ  de les bœ  

d œ  m&e re p re e e n te tiv œ  que son le  de lœ  -C H ^ - y  le  de lœ  -C H « .
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50

3 1 0  Curve Resolver

FIG. 42 . DESCOMPOSICION DE AMBAS MEDIANTE 
EL "CURVE RESOLVER".
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Ejem plo ;

X •• ns de grupoe que hey en une oedene de 100 C
y  «i II II n «CH «  n II H II M II II II

%* H M II -C H C I- M W II II II II II II

X 4 y 4 z •  100

X  _  2

T T F Z F P T

TOTT H ^ r Æ . S .  '

S Iendo s

A (-C H ^ -) *  à re e  del p Ico de lœ  -C H ^ - eecade del espectro  

A l - C H "  )  *  H I I  H II I I  - C H »  Il I I  II

L œ  p o rcen te jœ  de c lo ro  son lœ  oorreepondlentes e le

table I.

P e r l o d o  3

P a ra  las m uœ tras : B -III2 3  y 3 * l l l - 6  de porcen tejee de 

c lo ro  com prendldœ  en tre  4 8 ,4  y 5 5 ,4 .
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X 4 y 4  Z “  100

A (-C H g -)

 5----
y* “ irPCHSTTTotal

A (-C H C I-) to ta l, Ineluyo toda e l A rea que hay bajo e l ptco de la  dérocha del 

eepectro  en e l cual eet&n Involucradoe todae lee  c laeee de « C H C I- que hay.

I I .  C A L C U LO  D E L O S  Q R UPO S

-C H C I-C H C I-

C C I —2 2

A ) M E T O D O  D E  S O B R E C L O R A C  I O N

P a ra  h acer loe cèlcu loe, com enzarem oe po r obtener loe  

v a lo re e  de eobrec lo rac I6n  co r reepondien tea a cada porcentaje  de c lo ro .

P a ra  s im p llfic a r este estudio y h acerlo  m is  In tu itiv e , d lv l-  

dlrem os cada unidad de butadiene d o ra d o  en unidedes de dos itom oe de c a r­

bone cada una :

—CH .g—C H C I—
2

-C H C I-C H C I-

-C H g -C T Ig -
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A  p a r tir  da la  m uaatra S - l i l - 6  daaaparaca com platam anta 

la  banda da los grupos -C H - quadando solam snta las  correspond!antas a 

los grupos -C H ^ - y -C H C I- por lo cual p ara  las muss tra s  B - llt -5  y B - ll l - 6  

se ap lica  e l s igulente m&todo ;

i  4@, 5 y -  .  100

X "" 100 -  y

Slendo ;

X  % —C H g —

y -  % -C H C I-

L.OS porcentajes da c lo ro  son los corraspondiantes a la  tabla I.

P e r t  o d o  C

P a ra  las mues tra s  3 —I I—I ,  3 —11—3, 3 —11—4, S —I I—S, 3 —II—6 

y 3 -1 11-5 da porcentajes da c lo ro  com prendIdos e n tre  # 6 ,3  y 72, S*

Han desaparecldo com pletam ente los dobles enlaces y en la  

cadena em plezan a a p a rec e r grupos -C C I^ - que como ta les  no son d ire c ts  -  

mente m edlbles an e l espectro , pero  s f a trav& s da la  banda que dan loe gru  

pos -C H C I- qua tienen a l lado un grupo -C C I^ - .

E jem plo :

X -  nS da grupos -C H ^ - an 100 C

y m I* i« »• -C H C I- •* •• "

X -  n ti II -C C I^ -  •' •* »’
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SegCm èstos défin i mo# e l grado de aobrec lo rac  I6n a como e l nùmero de 

eetae unidades que tienen doa àtomoe de c lo ro  expreeadoe en tan to por 

c lento .

a -  C&lculo de a

E l c& lculo de a ee re a liz e  de la  form a elgu lente ;

S e considéra una secuencla de 50 unidades de butadiene^ 

es d e c Ir 100 de c lo ru ro  de v in llo  (200 àtomos de carbono), a représen ta  

segûn hemos deflntdo, e l nûmero de estas unidades que tienen dos àtomos 

de c lo ro .

E l peso m olecular de esta  secuencla s e rà  :

Pm -  200. 12 4 b .3 5 , 5 4 (4 0 0 -b ). 1

b *• nfi de àtomos de c lo ro  en las 100 unidades consideradas (200  
àtomos de carbono)

(400-b ) •  nS de H  en las 100 unidades consideradas.

E l Pm no lo conocemos, pero  lo  podemos poner en funclàn dsl porcentaje  de 

C lo ro  de la  m uestra que es conocido.

.  200. 12 4 b .3 5 , 5 *  (4 0 0 -b ). 1 

H M lan d o  o p .ra c lo rM * y d.sp«Jando b ré s u lta  ;

^ _ 2800. % C l _ 2800
i5 ^ 0 -^ 4 ,5 . 4C * “ 3550 _
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Ademà# ##b#mo# que :

(b -1 0 0 ) -  e

De esta  form a tonemoa un v a lo r a  p ara  cada po rc anta ja  

de clorok como ee expreea en la  tabla V II ,  Rapraaantadoe eetoe valorem , 

obtenemoe la  fig u ra  8 ,

L as  posibles e s tru ctu ras  de las unidades m onomàricas con 

sideradas, se dan en la  tabla sigulente ;

TA B L A  X X X I V .  P O S IB L E S  E S T R U C T U R A S  

M O N O M ER IC A S,

Unidades
tlpo

Nùm ero de 
unidades

( %)

1
"M

—c  — C —
1 1 

H C l
100-a

2
ir<—C — c  —

1 l
C l C l

X

3
91

C l C l
a -  X

L as  unidades que tienen dos c lo ro s  son, la  2 y la  3 , po r 

tan to su suma s e rà  a

X 4 (a -  x) -  a 

El resto  has ta 100 seràn  unidades de la  c lase  1,
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b -  C&lculo d# la  re tactôn  de tre e s  A

A  p a r tir  dsl espectro  de R . M , N , se puede c a lc u le r la  r o -  

laclôn a n tre  la  cantldad de grupoa y -C H C I-  que v e n d rt dada p o r la

re la c l6 n  e n tre  las tre e s , bajo los picos correspondientes a cada grupo^ es_ 

ta re la c itn  s e r t  Igual a la re la c itn  e n tre  las cantldades de grupos -C H ^ -  

y -C H C I-  dadas en la  tabla V II .

L a  re la c itn  de las tre a s  se hiso calculando cada tro a  por 

e l m ttodo de In te g ra c itn  por pesada.

.  ^ (1 0 D -.) 4  te  .  H )
“ AjC-dHdUJ " — (%6 «1

E l num erador del segundo m iem bro, v iene im iltip llcado  por dos, p o r s e r  

dos los h ld rtg en o s del grupo -C H ^ -,

A ^ (-C H ^ -) •  A re a  del pico correspondiente a los -C H ^ - en e l espectro

A  (-C H C I-) -  •' » « »' *» •* -C H C I-” " »*
Z

. 200 -  2a 4 2 a -2 x  . 2 0 0 -2 s
l6 o -a  i  2x • i& 6 -a i ix

Despejando x ré s u lta  ;

200-100A  4aA
X iA  4 i

Sustituyendo e l v a lo r de A  dado p ara  cada m uestra, en e l 

espectro  se tIene x , es d e c ir, la  cantldad de grupos -C H C I-C H C I- y cono- 

clde ts ta  se saca ftc lim a n te  la  cantldad de grupos -C H .-C H C I-  y - C H . -  CCI
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segùn se ve en la  tab la X X IV  con la  cual se construye la fig u ra  7.

Con la re la c itn  de las tre a s  A , y e l grado de sobreclora* 

c itn  a se construye tam bitn  la  cu rva  correspondiente. F Ig . 9 .
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Il -  D ESC O M PO SIC IO N  TE R M IC A  D E  P O L IB U T A D lEN O S C LO R A D O S

I -  I N S T  R U M E N  T A C  I O N

-  T erm o g ravlm eirta  (Term obalanza)

S a ha u tillza d o  a l 950 Tharm ogravim atric  A n a ly ze r (Dupont) 

con program ador de tem perature.

-  P t r t ila la  crom atogr& fica

En e l eatudio de crom atograffa p iro iftic a  se ha hecho uso 

del C ro m attg ra fo  P iro iftic o , C a rlo  E rb a  F ractovap  M odel-C  T Ip o -A ID /F , 

p ro vis to  de p iro llza d o r de fllam ento de p latino  que se ca llen ta  e ltc tric a m e n - 

te , la tem peratura de p ir t ils is  se puede g rad u er regulando la  Intensidad de 

la  c o rrie n te  que pasa por la  a s p ira i asf como por e l tiempo em pleado en la  

p ir t i is is .

-  C ro m à ltg ra fo  de gases

E l c ro m attg ra fo  p lro lftlc o , s In  p iro llza d o r, se em p le t co­

mo c ro m attg ra fo  convenclonal de gases p ara  a n a llz a r las m uestras proceden 

tes de la  d eg rad ac itn  de los productœ  en la  term obalanza.

-  Espectrofotbm etro de In frarro Jo s

A  lo  la rg o  del trab a jo  se h izo  uso del ^G rating  In fra re d

Spectrophotom eter** Modelo 457 de la  F irm e  P e rk ln -E lm e r, que abarca las
- I

longitudes de onde com prendidas e n tre  4000 y 250 cm •
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2 -  P R O C E D i M I E N T O S  E X P E R I M E N T A L E S

-  T ♦rm o q rav lm etrfa

L a#  m uaatraa aatudiadaa sa colocaron an la  n a v a c llla  conta- 

nlda an al hom o donda sa consagufa una a tm ts fa ra  In e rte  fàedlante e l peso d# 

un caudal controlado de n itrtg e n o .

S e  em plearon m uestras de d is tin to  contœ ido en c lo ro , con 

un peso aproxim ado de 7 mg. L a  tem peratura se program S a una velocidad  

de 102C /m ln ,

-  Term ogravim etrfa  -  Espectroscopfa In fra rro J a

Cuando se em plet la  term ogravim etrfa  asoclada con la  es­

pectroscopfa In fra rro J a , se p ro c e d it de la  form a sigulente :

P rim eram ente se degradaron en la  term obalanza de 20 a 50 

mg de m uestra. Como esta cantldad es m ayor que la  que se suele u tiliz e r  

norm&lmente, fue p re c is e  p re n sa r e l producto en pequehas p a s tilla s  p ara  fa ­

c ilite r  su c o lo cac itn  en la  c e s tlta  de combustI6n . A sf mismo y p ara  conse -  

g u ir une d eg rad ac itn  com pléta y homog&nea, se d ism inuyt la  velocidad de 

calentam iento a lO SC/m lnuto. L a s  m uestras se ca len taro n  hasta una tempera 

tu ra  en la  que previam ente se habfan observado que se produce una fu e rte  

dism in ucitn  de peso. En este punto se c o r ta e l calentam iento y se e n frfa  el 

hom o, reco g itnd ose la  m uestra degradada que se a n a llza rà  posterlorm ente  

po r espectroscopfa In fra rro J a , en form a de p a s tilla  de brom uro pot&sico o en 

disolucl&n segûn los casos.

-  C rom atograffa p iro iftic a  Independiente

E l procadlm lanto seguldo en e l an& lls is  de las  m uestras fue

e l s igu lente :



180.

F ig . 43 P iro llz a d o r de f l ­
lamento cal lente.

I .  P i e z a  a is lan te . -  2 . C&- 
m ara de p ir6 l1s1s .-3 . E n tra - 
da de gas p o rtad o r. -4 . S a ll-  
da de gases hacla la columna.

Las  m uestras, con un peso del orden de 

la  d&cÉma de m lllgram o, se colocan en la  

unidad de p1r6l1s1s, que est& constitufda  

por un fllam ento de p latino  construido por 

nosotros mismos m ediante un h ilo  enro l la ­

do de form a de e s p ira l, de dos m llfm etros  

de dl&m etro y unido a un soporte m etlillco  

a trav&s de un m ateria l a is lan te  (fig u ra  43 ). 

E sta p ieza sè f ija  al bloque de Inyecc16n de 

m anera herm & tica. L a  m uestra se coloca 

e n tre  la  e s p ira l de la  re s is te n c la . Es muy 

Im portante que las esp iras  est&n su fic len te  

mente Juntas para  re te n e r sobre la e s p ira l 

el Ifquido que se form a durante la p1r6l1 -  

s is . (34)

L a  tem peratura se eleva r&pidam ente haclendo pasar una 

c o rrie n te  e l& c trica .

En la  fig u ra  44 se rep résen ta  el esquema de un crom at6-

g ra fo  p lro lftlc o .

T erm ogravim etrfa  -C ro m ato g ra ffa  p iro iftic a

E l procedim iento o p èra to rlo  fue el sigulente :

Obtenci&n de los term ogram as com pletos de las m uestras p ara  conocer 

la  zona donde se producen tas p&rdidas bruscas de peso, (y  que c o rre s ­

ponde al momento de m ayor ac tiv id ad  del mecanismo de d e g ra d e d 6n).
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-  R «a ilzac i6n  de los tratam lentos tèrm lcos haata las tem peraturas c o rre s -  

pondlentes a los fin a le s  de dichas pèrdidas de peso. A  estas tem peratu­

ra s , se c o rta  e l calentam iento y se recogen las m uestras qua son a n a llz a - 

das por p ir& lis is  crom atogrftflea siguiendo e l mismo procedlm lento operaU  

VO d e s crito  en e l apartado correspond I ante a l estudlo de C rom atograffa  

P iro lftic a  Independiente.

L as  condlclones crom atogr&flcas em pleadas en la  p lr6 lls ls

son :

Colisim a

M a te ria l acero  Inoxldable

Seccibn 1 /8  pulgada

Longltud 3 , 25 m

Soporte Porapak ”Gl*

TamaAo del grano 100 -1 2 0  mesh.

Peso soporte 4 , 402 g.

D etector de llam a

G as portador N Itrbgeno

Tem peratura del hom o 1252C

Tem peratura del In yector 1908C

P res ib n 2 Kg/cm ^

P res ib n 1, 65 Kg/cm ^

P res ib n 0, 25 Kg/cm ^

V elocidad de re g is tre 1, 25 cm /m ln.

Tem peratura de p lr6 lls ls  :

Norm al mente se p lro llz 6  a 700SC. S in  em bargo, en aigu - 

nos casos se estudlb tambl&n la  In fluencia  da la  tem peratura an los produc 

toe de p lro lls is .
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P a ra  conocar las tem peraturas que se producen en et p iro -  

llza d o r, se h izo  un calibracjo  prevfo  en funcibn de la  intensldad de la  c o r rie n  

te que pesa por la  a s p ira i y e l tiempo durante e l cual estb pasando.

C a l I b r a d e  d e l  p i r o l l z a d o r

De los d istin tos sistem as de callb rado* se e llg lb  e l m&todo 

de medida de la  tem peratura a p a r tir  de los puntos de fusibn de sa les  pu res.

E ste mètodo consiste en co lo car un c r is ta llto  de une de es­

tas sa les , e n tre  las asp iras  del p iro llza d o r, f i ja r  un punto en la  escale  a r -  

b itra r la  del aparato  y c a rre r  e l c irc u lto  m ediante e l In te rru p te r. S I no fu n - 

de se espera a que se e n frfe  y se aumenta la  Intensldad que pesa p o r la  aspi­

ra i y po r tan to su tem perature. S e  continùa opérande de esta m anera hasta  

que funde la  s a l.

Con estes dates se tiene la  re la c lb n  e n tre  la  tem peratura de 

la  a s p ira i, la  escale  del aparato  y la  Intensldad que m arca e l am perîm etro  

m ientras està c ircu land o  la  c o rrle n te ; con e lle  se construye la  fig u ra  45 .

Es necesarlo  h acer cons te r  que las Intensidades re p re s e n - 

tadas en la  escale  s u p e rio r corresponden a los prlm eros  Instantes de ca len ­

tam iento ya que despubs, a l e le v a rse  la  tem peratura del fllam ente , la  re s ls -  

tencla  de bste aumenta, dlsm lnuyendo po r tanto la  In tensldad. Cuando la  tem  

p e ra tu ra  ha alcanzado un v a lo r mbxlmo, la  Intensldad èe e s ta b lllza .

I d e n  11 f  I c a c  I on  d e  lo s  p r o d u c  t os  d e  p i r b l l s i s

Los productos desprendidos en la  p irb lls is  crom atogr& fica  

dan lu g ar a une s e rle  de picos en los re g is tre s  gr& ficos.
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L a  Id an tificac ib n  da los d ifaran tas  picos se re a llz b  com pa- 

rando los tlem pos de retenclbn  con los de une s e rle  de sustanclas patrones  

que se inyectaron en e l crom atbgrafo, p rim ero  de une en une p ara  conocer 

sus tlempos de retencibn  y su pu reza y despu&s todas m ezcladas p ara  com - 

p ro b ar s i hay In teracclones. (35)

En la  tab la  X X X V  se especlflcan  los patrones em pleados, 

los tlempos de retencibn en las condlclones de trab a jo  y su procedencla •

H ay que ten er en cuenta que los tlem pos de retencibn  de los  

patrones Inyectados en fase gaseosa y los de estes mismos productos procé­

dantes de la  p irb lls is , no coinciden; este es debtdo a l volumen m uerto de la  

cfunara de p lrb lls ls  que produce un re tra s o  en e l tiempo de reten cibn . S e  

observb que este  tiem po correspondra a 4  m llfm etros del p«$»el del re g ls tra -  

dor; de este modo se pudieron re a llz a r  las co rrecc io n es  correspondien tes.
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T A B L A  X X X V  T IE M P O S  D E  R E TE N C IO N  

P A TR O N E S  G A SEO SO S

P atrones Tlem pos de 
retencibn  

(mm de papel)

O bservaclones

co rrecc ib n
gaseosa

Metano 2 2 ,5 2 6 ,5 Tornado del gas cludad donde 
se encuentra como componen- 
te  m a yo rita rlo

E tilen o 3 7 , 0 4 1 , 0 M uestra P H IL L IP S

Etano 4 2 ,8 4 6 ,8 M uestra P H IL L IP S

P rop lleno 8 9 ,5 9 3 ,5 M uestra P H IL L IP S

Propane 9 7 , 0 101,0 E lotella de propane de re fe  -  
re n d e

C lo ru ro  de 
v in llo 16 2 ,5 16 6 ,5 B ala  de Reposa

Isobutano 2 1 6 , 2 2 2 0 ,2 D el crom atogram a de Butano, 
S .A .

Isotn jtlleno 2 3 0 ,5 2 3 4 ,5 M uestra pura de F L U K A

Buteno -  1 2 3 4 ,0 2 3 8 ,0 M uestra P H IL L IP S

Butano 2 6 2 ,5 2 6 6 ,5 B o te lla  de butano de re fe re n  
c ia

Term obalanza-crom atograffa  en f —  gaseosa

Tam bibn se em pleb la  term obalanza en asoclac% n con la  

crom atograffa  en fase  gaseosa.

E l procedlm lento o p era to rlo  fue e l s igu lente :
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S e em plearon m ueetra# de 2 0 -3 0  m gr en form e de p e e tllle #  

prensedes y velocfdedes de 10SC/mln«

E l contro l del caudal de nItrO geno ae h Izo  con eumo cufdado 

ajuet&ndœ e a 10 c e ,/m in . p ara  que p erm itlese  un b a rrid o  lento de la c&mara 

de com bustion.

S e  comenzO e l calentam iento de la  m uestra y, a tem peratu­

ra s  previam ente fija d a s , se tom aron las m uestras gaseosas del hom o me -  

diante une je rin g a  p ro v is ta  de une aguja larg e  para  tom ar la  m uestra tb m&s 

cerca  posible de la  cesta (F ig u ra  46).

L a  cantldad de m uestra tomada es aproxim adam ente de I cc .

L a s  je rin g a s  se m antlenen culdadosamente c e rra d as  hasta e l 

momento de h acer la  InyecclOn a l crom atografo .

Como los productos gaseosos procédantes de la  descom po- 

slOlOn tèrm ica, podrfan e s ta r compuestos de gaes que condensen a l e n fr ia r , 

hubo que buscar un sistem a de calefacclO n de las m uestras antes de su In ye c - 

cl6n  en e l crom atOgrafo; de esta  form a no quedarfa ningùn condensado en la  

Jeringa y por tanto se tendrfa  segurfdad de d e tec tar todos los productos de 

degradaclOn. (F ig u ra  4 7 ).

E sta Idea se IlevO a la  p r ic tic a  fabrlcando un pequeflo h o r-  

no de form a tu b u lar, disponlendo un a rro llam fen to  de h llo  de ^K antal" sobre  

un tubo de re fra c ta r lo  re c u b le rto  de une cape de am lanto y o tra  de c in ta  de 

te fl6n .

E ste hom o se adaptaba perfectam ente a I a Jeringa y podfa 

c a le n ta r la  m uestra gaseosa a la  tem peratura deseada, sin m&s que h acer un 

c a llb rad o  p re v io  del tiem po y v o lta je  (fig u ra  4 7 ).
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C o n d i c  1 o n e #  c r o m a t o g r a f  l c a «  • m p i e a d a s  # n  I a c r o m a t o  

g ro ffa  g a o o o o a

Colimma

M a la ria l acaro  Inoxldabla

Saccibn 1 /8  pulgada

l_ongItud 3 , 25 m.

Soporta Porapak "(3*

Tamaho da grano 100-120 mash

Paso soporta 4, 402 g

D atac to r da llam a

Gas p o rtado r N Itrbgano

P ras ib n  da Oxfgano 1» 8 Kg/cm ^

P res ib n  da H Idrbgano 0, 25 Kg/cm ^

V alocldad da ra g is tro 1, 25 cny^mln.

Eataa condlclonos fuoron fija d a s  an todos los casos.

A  continuacl6n so dan las condlclonos qua v a rla ro n  da

un procaso a o tro  :

Tam paratura dal hom o  

Tam paratura dal Inyactor 

P ras iô n  da N ltr6g ano  

Caudal da sal Ida an a l "by-pas"

Caudal da sa lld a  an a l datactor

P a ra  a l caso concrato da las m uastras gasaosas tomadas 

da la  tarm obalanza a Inyactadas an a l crom at6grafo , las condlclonos v a r la -  

blas fuaron las sigu lantas :
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a) A n à iîa ta  da h ld rocarbu ro a ilg aro a

Tam paratu ra  dal hom o  

Tam paratu ra  dal In yactor 

P ras lb n  da N Itrbgano  

Caudal da sa lld a  an a l "by-pas"  

Caudal da sa lld a  an a l datactor

125SC

160SC
2

2 K g/cm  

16, 5 c c /m ln . 

13, 15 c c /m ln .

b) A n& IIsIs da poslblas productos d o ra d o s  a h ld ro cartw ro s  pasados

Tam paratu ra  dal hom o  

Tam paratura  dal In yactor 

P ras ib n  da N Itrbgano  

Caudal da sa lld a  an a l "b y -P as"  

Caudal da sa lld a  an a l d atacto r

200SC

240SC
2

3 K g/cm  

2 6 ,3  c c /m ln . 

17, 8 c c /m ln .

-  Espactroscopfa da u ltra v lo la ta  y v is ib le

Los aspactros, an la  zona u ltra v lo la ta  y v is ib le , da las  

m uastras dagradadas, sa ra a llza ro n  an un aparato  P a rk in -E lm a r y como d l-  

soluclbn da ra fa ra n c ia  sa u tlllz b  a l mIsmo diso lvanta da la  m uastra.

L a  disolucibn da las m uastras ra su ltb  aspaclalm anta lab o - 

rlo s a  dabldo a la  m ala so lu b llldad  da los productos dagradados, tanto poor 

cuanto mbs dagradada saa la  m uastra a d is o lv a r. Dabldo a asto, fua naca -  

s a rlo  som atar las  m uastras a Intansa agltacibn durante v a ria s  horas y an a l-  

gunos casos durante v a rlo s  d fas.
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P a ra  fa v o ra c a r aûn mbs la  d isolucibn, sa calantaron  

los m atracas hasta una tam paratura llgaram anta In fe rio r a l punto de ab u lll 

cibn dal d iso lvanta, durante todo a l tiampo de ag ltaclbn .

L as  m uastras una v a z  dl suai tas, envasaron en m atraz  

aforado de 10 c .c«  y de astos sa lla v a  a  la  cubata dal aparato .



Is a .

C O N C L U S  I O N E S
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C O N C L U S I O N E S

1. S a ha obaarvado qua an la  raaccib n  da adlcibn dal c lo ro  a l la& naro  

e ls -  pollbutadlano^ la#  rad laeion a# so la ra#  dan lu g ar a  fa nbmana# 

da ra tlc u la c lb n  qua, p a r a tra  lada^ no aparaean an a l aaao dal la b - 

m aro tra n a - aaan cual aean laa  tam paratura#, dlaoNam tea y cancan- 

trac lo n aa  aanplaadoa.

2 . En a l procaao da c lo ra c lb n  da polltH itadlanoa aa taraaaap acfflcaa , a#  

ha comprotMkdo qua la  lu z  u ltra v lo la ta  fa c ilita  la  an trada da laa  bto -  

moa da cloro^ lo  cual confirm a qua aa tra ta  da una raacc ib n  por ra %  

c a laa .

3 . L a  Raaonancia M agnbtlca N u c laar ha parm ltldo  a a tu d la r a l p rocaao  

da c lo rac lb n  da pollbutadlanoa aataraoaapacfflcoa tanto c u a llta tlv a  

como cuant I tat Ivam anta ya qua ;

a) M adlanta mbtodos da cblculo o rig in a la a  qua aa adaptan a l

procaao^ aa ha podldo m adlr la  v a rla e ib n  da laa  porcanta  

Jaa da loa grupoa -  C H «, -C H C I-  y -C C I^ - aaf

como su poaicibn ra la tlv a  an la  m olbcula.

b) So ha d a a a rro lla d o  un mbtodo o rig in a l qua p arm lta  a l cblcu  

lo  dal contanldo da C , H , y C l, al blan la  aan a ib llld a d  dal 

mlamo as funclbn da la  axactttud dal mbtodo am plaado an la  

madida da las brass da los d ifa ran tas  picos da los aap ac- 

tro s .
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4 . Como producto Intorm odlo do la  c lo rac lb n  da 1 ,4 -P o lIb u lad lan o a  aa  

obttana un P V C  cabaza-cabaza, aaa cual aaa a l aatarao labm aro  da 

p a rtld a  (c la -  o  tra n a -).

5 . S a  ha dam oatrado qua an la  c lo rac lb n  da pallbutadianaa aataraoaap#  

c fflc o a , no aa puada In tro d u c lr mba da cu atro  btomoa da c la ra  p a r mm 

abm aro da butadlano^ qua c o rr aapanda a l mbxima daduclda tb a rlca man  

ta  p o r Im padlpiaatoa aa tb rlc o a .

6 . S I b lan c la rto a  au toraa proponan una a a tru c tu ra  fin a l con ablo g ru ­

poa -C H  -  , aa ha podldo dam oatrar qua la  confIguraclbn fin a l da un

C l
polibutadlano no aataraoaapactflco  d o ra d o  a l m W no da aua p o a lb lll-

dadaa, aa la  a lgu lanta :

C l
\

— CH_ — CH — C — CH — 
^ 1 1 1  

C l C l C l

7 . So proponan aaquamaa da dagradacibn da loa d ifa ran taa  p d ltH ita d la - 

noa cloradoa, ya qua aa han podldo datarm tnar c u a llta tlv a  y c u a n tlta - 

11 vam anta loa producto# qua aa form an an a l p rocaao*»ar tbcnicaa da 

tarm og rav lm atrfa  y crom atograffa a n iia a  gaaaaaa cand>lnadaa).

6 . En a l procaao da dagradacibn da pollbutadlanoa c lo rad aa , aa ha com - 

probado la  a p arlc ib n  da doblaa aniacaa conjugadaa, can p o a ta rlo r fa r  

macibn da a a tru c tu ra a  c fc llc a a  qua a l rom paraa dan lu g ar a  campuaa -  

taa arom btlcoa (datarm lnadoa por crom atograffa da gaaaa y p lrb lla la ).
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