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IN TRODUCCION

1 • G e n e r a l id a d e s

E l  p o l i c lo r u r o  de  v in i lo  e s  uno de  lo s  p r im e r  os p o lfm ero s  en l a  i n d u s t r i a  

d e  lo s  p ld s t i c o s  y  d e r iv a d o s  como in d ic a  e l  h echo  de que en to d o s  lo s  p a f -  

s e s  d e s a r r o l l a d o s  e s t e  p o lfm ero  e s  uno de  lo s  dos  p r im e r o s  en  to n e la je  -  

d e  p r o d u c c iô n .  E l  r i tm o  de c re c im ie n to  de  e s t a  p ro d u c c iô n  e s  muy g r a n d e .  

E l  o r ig e n  de  e s to s  h e c h o s  hay  que b u s c a r lo  en  l a  d iv e r s id a d  de p r o p ie d a -  

d e s  t é c n ic a s  y de a p l ic a c io n e s  d e l  p o l i c lo r u r o  de  v in i lo .

S i  a l  p r in c ip io  de  su  u t i l iz a c iô n  e l  p o l i c lo r u r o  de v in i lo  (PCV) 

no o f r e c f a  in c o n v e n ie n te s  en  su  a p l ic a c iô n  y s i  l a s  v e n ta ja s  de p o d e r  s e r  

t r a n s f o r m a d o  en  l a  m a q u in a r ia  y é q u ip és  d e s a r r o l l a d o s  p o r  l a  i n d u s t r i a  -  

d e l  c a u c h o ,  a  m ed ida  que s u s  a p l ic a c io n e s  s e  fu e ro n  ex ten d ien d o  se  r e q u e  

r f a n  é q u ip é s  y m âqu inas  que t r a b a j a r a n  a  t e m p e r a t u r a s  c a d a  v ez  m a y o r e s . 

Al mismo tiem po e l  m a te r i a l  s e  u t i l iz a b a  p a r a  u s e s  en  que l a  a c c iô n  d e l  -  

c a l e r ,  lu z ,  e t c . ,  e r a  c a d a  v e z  m a y o r .  E s t a s  c i r c u n s t a n c i a s  p u s ie r o n  en 

e v id e n c ia  e l  g r a n  p ro b le m a  d e l  p o l i c lo r u r o  de  v in ilo : l a  d e g ra d a c iô n ,  que 

s e  m a n if ie s ta  p o r  un d e s p re n d im ie n to  de  d o r u r e  de h id rô g e n o ,  a c o m p a n a -  

do de  c o lo re a m ie n to ,  y p o r  una d ism inuc iôn  de  l a s  p ro p ie d a d e s  m e c a n ic a s  

y e l é c t r i c a s  d e l  m a te r i a l .

E s  l6 g ic o  p o r  t a n te  que  e l  p o l i c lo r u r o  de v in i lo  h ay a  s id e  o b je -  

t e  de n u m e ro s a s  in v e s t ig a c io n e s  en ca m in a d as  en  un p r in c ip io  a l  e s tu d io  -  

de  m a te r i a l e s  c a p a c e  s de e s t a b i l i z a r  e l  p o lfm ero  f r e n t e  a  l a  a c c iô n  de l a s
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d i s t i n t a s  fo rm a s  de  e n e rg fa  ( c a lo r ,  l u z ,  r a d ia c io n e s )  c a p a c e s  de d e g r a -  

d a r l o .

C o n s e c u e n c ia  de e s t a s  in v e s t ig a c io n e s  e s  e l  em pleo  de  ja b o n e s  

m e tâ l i c o s ,  c o m p u e s to s  o r g a n o - e s t£ n n ic o s ,  com puesto s  e p o x fd ic o s ,  e t c . ,  

con  lo s  que  d u r a n te  m uchos a n o s  se  h a  com batido , con m ay o r  o m e n o r  -  

é x i t o , l a  d e g ra d a c iô n  d e l  p o l i c lo r u r o  de  v in i lo .

S in  e m b a rg o ,  tan to  la  u t i l iz a c iô n  r a c i o n a l  de e s t a b i l i z a n te s  c £  

mo la s  e x ig e n c ia s  c a d a  v ez  m a y o re s  de  l a s  n u e v a s  a p l ic a c io n e s  de l  p o lf 

m e ro  r e q u i e r e n  un co n o c im ien to  d e ta l la d o  d e l  fenôm eno de l a  d e g ra d a c iô n ;  

e s  d e c i r ,  s u s  c a u s a s  y m é c a n is m e s .  E s t e  e s  e l  o r ig e n  de l a s  in v e s t ig a c i£  

n é s  de lo s  û lt im os  d ie z  a n o s  s o b r e  el P C V , l a  m a y o r  p a r t e  de l a s  c u a le s  

h an  p o la r i z a d o  s u s  e s f u e r z o s  h a c ia  l a s  c a u s a s  fn tim as  de  l a  r e a c c iô n  de 

d e g r a d a c iô n  en s u s  e t a p a s  de in ic ia c iô n  y p ro p a g a c iô n .

E s  conoc ido  e l  h ech o  de que l a  a c c iô n  d e l  c a l o r ,  l a  lu z ,  r a d i a 

c io n e s ,  e t c . , s o b r e  e l  PC V  p ro d u c e  una d e g ra d a c iô n  q u e ,  como s e  h a  d i -  

c h o ,  s e  m a n if ie s ta  p r in c ip a lm e n te  p o r  l a  a p a r i c iô n  de una c o lo ra c iô n  en -  

e l  p o lfm e ro .  No hay  duda  e n t r e  lo s  i n v e s t ig a d o r e s  de que l a  c o lo ra c iô n  

d e l  P C V  s e  d eb e  a  l a  fo rm a c iô n  de  e n la c e s  d o b le s  con jugados

— CH = CH -  CH = CH -  CH = CH —

d e s p r e n d iê n d o s e  CIH d u ra n te  l a  r e a c c iô n  a  t e m p e r a t u r a s  i n f e r i o r e s  ô -  

ig u a le s  a  200-C . T am bién  h ay  a c u e rd o  g e n e r a l  en  a d m it i r  que el m e can i£  

mo de  l a  d e g ra d a c iô n  e s  in d e p e n d ie n te  de l a  n a t u r a l e z a  de l a  e n e rg fa  d e -  

g r a d a t iv a ;  c a l o r ,  lu z ,  r a d i a c iô n ,  P o r  é s t a  r a z ô n  s e  u t i l iz a  l a  d é g r a d a  -
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c i6 n  p o r  e l c a l o r  en  l a  c a s i  to ta l id a d  de  lo s  e s tu d io s  r e a l i z a d o s .

Muy n u m e ro s o s  so n  lo s  t r a b a jo s  p u b l ic a d o s  s o b r e  la  d e g r a d a 

c iô n  d e l  PC V  ; de  e l l o s ,  d e s ta q u e m o s  lo s  de  B engough ( l ) ,  S t ro m b e rg  

(2) y o t r o s  a u t o r e s  (3) (4) (5) (6) . -

E l  p ro b le m a  m£s im p o r ta n te  que s e  p la n te a n  e s to s  a u to r e s  e s  

e l  d e l  o r ig e n  de  l a  r e a c c i ô n .  ^ P o r  qué t ie n e  lu  g a r  la  p ê r d id a  de la  p r i 

m e ra  m o lé c u la  de CIH y la  fo rm a c iô n  d e l  p r im e r  e n la c e  d o b le ?  . No e s  -  

n u e s t r a  in te n c iô n  r e a l i z a r  un e s tu d io  b ib l io g râ f ic o  d e l  p ro b le m a ,  pu es  e£  

tu d io s  de  e s t e  t ipo  e x i s t e n  en l a  b ib l io g ra f fa ;  d e s taq u e m o s  p o r  ejem plo  la  

e x c e le n te  p u b l ic a c iô n  de G e d d e s  (7 ) que e s  l a  m âs c o m p lé ta .  D esd e  l a  -  

p u b l ic a c iô n  de  e s t a  r e v i s t a  (1966) poco  s e  h a  lo g ra d o  a v a n z a r  h a s ta  la  

f e c h a .

N os  l im i ta re m o s  p o r  lo  tan to  a  r e s a l t a r  lo s  pun to s  im p o r ta n te s  

com unes  a  e s to s  t r a b a j o s  y l a s  c o n c lu s io n e s  de  lo s  m ism o s.

Como e s  n a t u r a l  p o r  lo  tan to  e l  o b je tivo  p r im o rd ia l  ha  s ido  s iem  

p r e  l a  b û s q u e d a  de  "pun tos  d é b i le s "  en l a  c a d e n a  p o r  lo s  que la  r e a c c iô n  

de  d e g r a d a c iô n  p u ed a  i n i c i a r s e .  De una m a n e ra  s i s te m é t i c a  s e  han  ido e s -  

tu d ian d o  c u a n ta s  i r r e g u l a r i d a d e s  d e l  PC V  p u d ie ra n  s e r  c o n s id e r a d a s  co 

mo t a i e s  "p u n to s  d é b i l e s " ; son  l a s  s ig u ie n te s ;

a) G ru p o s  f in a l e s  de c a d e n a

-  r e s i d u e s  de in i c i a d o r

-  e n l a c e s  d o b le s

b) I r r e g u l a r i d a d e s  d e n t ro  de  l a  cad e n a :

-  r a m i f ic a c io n e s



— 4 —

-  e n la c e s  d o b le s  d i s t r i b u id o s  a l  a z a r

-  o x id a c io n e s  lo c a le s

-  u n id a d es  c a b e z a - c a b e z a  o c a s io n a le s

-  d i f e r e n t e s  e s t r u c t u r a s .

S i  b ie n  e s  v e r d a d  que t a i e s  i r r e g u l a r i d a d e s  aum en tan  l a  i n e s t a -  

b i l id a d  d e l  P C V  (û n ica  c o n c lu s iô n  co n v in cen te  de  l a  b ib l io g ra f f a ) , no e s  

men os  c i e r t o  que co n  t a i e s  r e s u l t a d o s  no ha  s id o  p o s ib le  e l a b o r a r  l a  teo  

r f a  de  l a  d e g r a d a c iô n  d e l  P C V  y c o n o c e r  l a  n a t u r a l e z a  e x a c ta  de l a  r e a £  

c iô n ,  e s  d e c i r  l a s  c a u s a s  y m é c a n is m e s . R e s p e c te  a  lo s  m é c a n is m e s ,  p o r  

e jem p lo ,  e l  d e s a c u e rd o  e s  t a l  que m ie n t r a s  a lg u n o s  a u t o r e s  (8) p ie n s a n  

que t i e n e  l u g a r  una e l im in ac iô n  u n im o le c u la r  con  p o s ib i l id a d e s  de p r o p a 

g ac iô n  a  c a u s a  de  l a  la b i l id a d  d e l  âtomo de c l o r e  de  e s t r u c t u r a  a l f l i c a ,  -  

o t r o s  (9) p ie n s a n  que un m écan ism e  de t ipo  r a d i c a l ,  d e l  c u a l  s e  han  p r e -  

s e n ta d o  d i s t i n t a s  v e r s i o n e s  muy d i s p a r e s .

E n  t r a b a j o s  muy r e c i e n t e s ,  e n t r e  lo s  que se  e n c u e n t ra n  lo s  r e a  

l i z a d o s  en  e l I n s t i tu te  de  P l â s t i c o s  y C aucho  (IO) se  em p ieza  a  p e n s a r  en  

un m é can ism e  de  t ipo  iô n i c o , a l  m enos en a lg u n a s  de  l a s  e t a p a s  de  la  de  -  

g r a d a c iô n ,

E l  f r a c a s o  p a r c i a l  de l a  in v e s t ig a c iô n  s o b r e  l a s  c a u s a s  de l a  de 

g r a d a c iô n  d e l  P C V  h a  s ido  p ro b a b le m e n te  l a  c a u s a  de  que lo s  in v e s t ig a 

d o r e s  s e  h ay a n  e s f o r z a d o  en  e l  e s tu d io  de  o t r o s  a s p e c to s  de l a  qufm ica d e  

e s t e  im p o r ta n te  p o l f m e r o . A n te s  de  r e s e n a r  lo s  m âs im p o r ta n te s  hay  que 

r e s a l t a r  que  s u s  r e s u l t a d o s  han  aum entado  e l con fus ion ism o  y no han p r o -
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p o rc io n a d o  conoc im i e n to s  c o n c r e to s  y d e f in i t iv e s  d e l  com portam ien to  d e l  

P C V  en l a s  r e a c c io n e s  qu fm icas  e s tu d i a d a s .

M a rv e l  (11) e s tu d iô  en  1940 la  r e a c c iô n  de d e c lo r a c iô n  d e l  -  

p o l i c lo r u r o  de  v in i lo  u t i l iz an d o  e l s i s te m a  Z n -d io x a n o .

L a  r e a c c iô n  d a b a  l u g a r  a  l a  fo rm a c iô n  de un id ad es  c ic lo p r o p a -

no

CH -C H -C H _ -C H -C H _ -C H  + Z n  ------- > - C H - C H - C H .- C H - C H  + C l . Z n
\ / ^ \ /  ^

C l Cl C l (Dioxano) CH^ CH

y M a rv e l ,  aunque  e n sa y ô  l a s  r e a c c io n e s  d e l  e n la c e  dob le  (p e rm a n g a n a te ,  

o z o n o l i s i s ,  e t c . ) ,  no e n c o n t rô  o t r a  func iôn  qufm ica que no f u e r a n  c i c lo p r £  

p a n e s .

P o r  o t r a  p a r t e  como la  r e a c c iô n  t r a n s e u r r e  de  m a n e ra  que lo s  

â tom os de c l o r e  d e s a p a r e c e n  p o r  p a r e j a s  y de  fo rm a  e s t a d f s t i c a ,  e s  lô g i -  

co que  s i  un âtomo de c l o r e  e s t â  s i tu a d o  e n t r e  dos  p a r e j a s  que d e s a p a r e 

c e n ,  l a  s e p a r a c i ô n  de  a q u é l  no s e r â  p o s ib le ,  p o r  lo  que la  e s t r u c t u r a  d e l  

p o lfm ero  d e c lo r a d o  e s  l a  s ig u ie n te ;

-C H -C H -C H ^ -C H -C H -C H -C H ^  -  
\  /   ̂ I \  /  2
CH_ C l CH_

E n  e s t a  e s t r u c t u r a  hay  un p o rc  en ta  je  de c l o r e  que s ie m p re  e s  -  

d e l  o rd e n  d e l  13/^ y  que  c o in c id e  con el p r e v i s t o  t e ô r ic a m e n te  p o r  F l o r y  

(l 2) su p on iendo  que l a  c a d e n a  d e l  P C V  e s t â  fo rm a d a  e x c lu s iv a m e n te  p o r

un io n e s  c a b e z a - c o l a  y de  c a r â c t e r  s in d io tâ c t ic o .
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L o s  r e s u l t a d o s  de  M a rv e l  y su  c o in c id e n c ia  n u m é r ic a  con  lo s  

c â lc u lo s  e s t a d f s t i c o s  de F l o r y ,  h ic i e r o n  que  d u ra n te  l a r g o s  an o s  s e  h a 

ya  c o n s id e r a d o  l a  e s t r u c t u r a  p r o p u e s ta  p o r  M arv e l  como l a  ûn ica  y d e f i -  

n i t iv a  d e l  P C V .

S in  e m b a rg o ,  S m ets  y M illân  (13) han  e s tu d iad o  l a  mi s ma r e a £  

c iôn  en  p o lfm e ro s  de  e s t e r e o r r e g u l a r i d a d  d i f e r e n te  l leg an d o  a  d e m o s t r a r  

que  s e  p ro d u c e n  e n l a c e s  d o b le s  ad em âs  de  l a s  un id ad es  c ic lo p ro p â n ic a s  

y que  l a  p r o p o r c iô n  de  am bas  fu n c io n e s  en e l  p o lfm ero  t r a n s fo rm a d o  de  -  

p en d e  e n o rm e m en te  d e l  g ra d o  de  e s t e r e o e s p e c i f i d a d  de l p o lfm ero  de  p a r 

t id a .

O t r a  r e a c c iô n  d e l  PC V  de  g r a n  i n t e r é s  en que  s e  ha  d e m o s t r a -  

do l a  g r a n  in f lu e n c ia  de  la  m i c r o e s t r u c t u r a  e s  l a  d e sh id ro h a lo g e n a c iô n  -  

p o r  e l  s i s te m a  C lL i-d im e t i l fo rm a m id a . Rempp y Roth  (14) h a b fa n  pubU 

cado  que  e s t a  r e a c c i ô n  t r a n s e  u r r e  p o r  m ecan ism o  d is  t in t  o segûn  l a  n a tu 

r a l e z a  d e l  d i s o lv e n te .  S in  em b a rg o ,  M illân  y N ino (15) y p o s te r io rm e n te  

M illân  y M. C a r r a n z a  (16) han  p u e s to  en e v id e n c ia  que el m ecan ism o de  -  

l a  r e a c c i ô n  de e l im in ac iô n  e s t â  en e s t r e c h a  r e l a c iô n  con  l a  p ro p o rc iô n  de 

u n id a d e s  s in d io t â c t i c a s  (v e r  l a  s e c c iô n  1-2) en l a  ca d e n a  d e l  P C V .

E x c e p te  lo s  t r a b a j o s  û lt im am ente  s e n a la d o s ,  en c u an to s  s e  han  

r e a l i z a d o  s o b r e  la  d e g r a d a c iô n  té rm ic a  d e l  PC V  lo s  p o lfm e ro s  u t i l iz a d o s  

han  s id o  de tipo  c o m e rc ia l  y  n u n ca  s e  h a c e  m enciôn  en e l lo s  de la  es tereo  

e s t r u c t u r a  d e l  p o lfm ero  y de  su  p o s ib le  in f lu e n c ia  en l a s  d i s t i n ta s  r e a c c i £  

n é s .

S e g û n  G e d d e s  (7) sô lo  a lg u n o s  t r a b a jo s  a i s l a d o s  ( l 7) han  h a -
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blado  de  p a s a d a  s o b r e  l a  p o s ib le  in f lu e n c ia  de  la  e s t e r e o r r e g u l a r i d a d  en 

l a  r e a c t iv i d a d  d e l  P C V  y  mâs e s p e c f f ic a m e n te  en l a  d e g r a d a c iô n .  P e r o  

la s  c o n c lu s io n e s  de  e s to s  a u t o r e s  q u itan  toda  im p o r ta n c ia  a  e s t e  f a c t o r  

ya  q u e ,  s e g û n  e l lo s ,  lo s  m é todos  n e c e s a r i o s  p a r a  a u m e n ta r  l a  e s t e r e o  -  

r e g u l a r i d a d  en e l  p o lfm e ro ,  in t ro d u c e n  en e s t e  cam bios  en el p e s o  m o le

c u l a r  y o t r a  s  i r r e g u l a r i d a d e s  que so n  l a s  que  v e rd a d e ra m e n te  in f lu y en  en 

su  d e g r a d a c iô n .

E n  n u e s t r a  op in iôn  l a  a u s e n c i a  de  in v e s t ig a c iô n  r e la c io n a n d o  -  

l a  e s t e r e o r r e g u l a r i d a d  con  l a  d e g ra d a c iô n  y l a  r e a c t iv id a d  en g e n e r a l  s e  

d eb e  a l  h ech o  d e  que la  e s t e r e o r r e g u l a r i d a d  d e l  PC V  no h a  s ido e s tu d i a -  

d a  h a s t a  h a c e  unos a n o s  y ,  p o r  lo  ta n to ,  no s e  han conocido  m étodos p a r a  

p r o d u c i r l a  y c a r a c t e r i z a r l a  a  d i f e r e n c ia  de  lo  su ced id o  con o t ro s  polfm e

r o s .

D u ra n te  lo s  û lt im os  6 a n o s  e l p ro b le m a  de  l a  c a r a c t e r i z a c i ô n  de 

l a  e s t e r e o r r e g u l a r i d a d  d e l  PC V  h a  s ido ob je to  de p u b l ic a c io n e s  muy i n t e -  

r e s a n t e s  p o r  p a r t e  de  K rim m , S im a n o u ch i y B ovey  p r in c ip a lm e n te  ( l8 -2 0 )  

y  e s t e  h a  dado  l u g a r  a  l a  p ro g ra m a c iô n  en el I n s t i tu te  de P l â s t i c o s  y C au 

cho de  una  s e r i e  de  in v e s t ig a c io n e s  s o b r e  l a  in f lu e n c ia  d e l  g ra d o  de  e s t e 

r e o r r e g u l a r i d a d  en la  r e a c t iv i d a d  d e l  P C V .

E l  o b je to  de  e s t e  p ro y e c to  e r a  e s t u d i a r  e s t a  in f lu e n c ia  en c u a n 

t a s  r e a c c i o n e s  p u d ie r a n  s e r  û t i le s  p a r a  e l u c id a r  l a  qufm ica d e l  PC V  y su  

co m p o rtam ien to  f r e n t e  a  lo s  a g e n te s  t é rm ic o s  y  qufm icos que  tien  en  una -  

im p o r ta n c ia  d e c i s iv a  en  su  te c n o lo g fa  y  a p l i c a c io n e s .  L a s  r e a c c io n e s  in -  

c lu fd a s  en  d icho  p ro y e c to  son :



— 8 —

-  D e c lo r a c iô n  s eg û n  e l método de M arv e l  ( i l ) .

-  D e s h id ro h a lo g e n a c iô n  p o r  a g e n te s  q u fm ico s .

-  D e s h id ro h a lo g e n a c iô n  p o r  e l  c a l o r .

-  D e g ra d a c iô n  qufm ica  y té rm ic a  de  c o p o lfm ero s  con s e c u e n c ia s  

de  PC V  de  m i c r o e s t r u c t u r a  d i f e r e n t e .

-  C lo r a c iô n .

L o s  r e s u l t a d o s  o b te n id o s  en  lo s  t r è s  p r im e r o s  tem as  (13 -  16) y en e l quin 

to  (21 ) han  d e m o s t ra d o  q u e ,  a  d i f e r e n c ia  de lo  a p a re c id o  en  la  b ib l io g r a -  

f fa ,  l a  e s t e r e o r r e g u l a r i d a d  d e l  PC V  e s  un f a c t o r  de g r a n  im p o r ta n c ia  en -  

e l  co m p o rtam ien to  d e l  p o lfm e ro ;  d icho  s r e s u l t a d o s  p e rm i te n  s o s p e c h a r  in -  

c lu so  que  e l  p a p e l  de  l a  e s t e r e o r r e g u l a r i d a d  en la  d e g ra d a c iô n  d e l  polfm e

ro  e s  mucho m âs im p o r ta n te  que  e l  de  lo s  o t r o s  "pun tos  d é b i le s "  ta n  e s t£  

d ia d o s  en  l a  b ib l io g ra f f a .
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2 . O b je t iv o s  d e l  T r a b a jo

L a  c o p o l im e r iz a c iô n  d e l  c l o r u r o  de v in i lo  con com onôm eros  ade  

cu a d o s  h a  s id o  in te n ta d a  con  e l  ffn de m e jo r a r  l a  e s ta b i l id a d  d e l  P C V  6 -  

d e  m o d i f ic a r  s u s  p r o p i e d a d e s .  A lgunos  t r a b a jo s  de c o p o l im e r iz a c iô n  han  

ob ten id o  r e s u l t a d o s  im p o r ta n te s  a l  l o g r a r  m o d if icac io n es  û t i le s  de  la s  p r £  

p ie d a d e s  d e l  P C V  ; q u iz â s  lo  m âs s ig n if ic a t iv o  s e a  l a  in v e s t ig a c iô n  s o b r e  

p la s t i f i c a c iô n  in t e r n a  lo g r a d a  p o r  c o p o l im e r iz a c iô n  (22); s in  em b arg o ,  no 

s e  c o n o ce n  aûn  a p l ic a c io n e s  t é c n ic a s  de  lo s  r e s u l t a d o s  de e s t a  in v e s t ig a 

c iô n .

E n  cuan to  a  l a  c o p o l im e r iz a c iô n  como m edio de m e jo r a r  l a  e s t a 

b i l id a d  t é rm ic a  d e l  P C V , e l r e s u l t a d o  de cuan to  s e  ha  in v e s t ig a d o  es  que 

p o r  una p a r t e  l a  m a y o rfa  de  lo s  c o p o lfm ero s  d e l  c lo ru r o  de v in i lo  son mu

cho m enos e s t a b l e s  que e l P C V , y p o r  o t r a  p a r t e  a l  p r o d û c i r s e  c a s i  s iem  

p r e  una p la s t i f i c a c iô n  i n t e r n a  lo s  p ro d u c to s  p r e s e n ta n  p ro p ie d a d e s  com ply 

ta m en te  d i s t i n t a s  y lo s  r e s u l t a d o s  no son  c o m p a r a t iv o s .

L a  in e s ta b i l id a d  t é rm ic a  de  lo s  co p o lfm ero s  de c lo ru ro  de  v in ilo  

ha  s id o  u t i l iz a d a  p o r  B r a u n  (23) p a r a  i n t e n t a r  e x p l i c a r  l a  in f lu e n c ia  de -  

a lg u n o s  "p u n to s  d é b i le s "  en  l a  d e g r a d a c iô n .  Una e le c c iô n  a d e c u a d a  de l c£  

m onôm ero  d e l  c l o r u r o  de  v in i lo  puede  p r o p o r c io n a r  en e fec to  un cam ino -  

e x c e le n te  p a r a  i n t r o d u c i r  en  l a  c a d e n a  d e l  PC V  m o d if icac io n es  como la s  -  

a n t e r io r m e n te  e n u m e ra d a s  (e n la c e s  d o b le s ,  r a m i f ic a c io n e s ,  a c o r t a m ie n -  

to  de  l a s  s e c u e n c ia s  de  P C V , e t c . )

E l  h echo  de  que  l a  in t ro d u c c iô n  de  e s t a s  i r r e g u l a r i d a d e s  en la
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Cadena p o r  c o p o l im e r iz a c iô n  aum ente  l a  in e s ta b i l id a d  d e l  p o lfm ero  ha  s i 

do c o n s id e r a d o  p o r  lo s  d i f e r e n t e s  a u t o r e s  como una p ru e b a  d e f in i t iv a  de 

que d ic h o s  "p u n to s  d é b i le s "  son  lo s  r e s p o n s a b le s  de l a  r e a c c iô n  de d e g r a  

d a c iô n  d e l  P C V ,

L o s  r e s u l t a d o s  o b ten id o s  en e l  In s t i tu te  de P l â s t i c o s  y C aucho  

en  l a s  in v e s t ig a c io n e s  a n te s  m en c io n ad as  a l  mismo tiem po que la  a u s e n c i a  

to ta l  en l a  b ib l io g ra f fa  de  e s tu d io  s o b r e  l a  in f lu e n c ia  de  l a  e s t e r e o r r e g u 

l a r i d a d  en l a  d e g ra d a c iô n  y r e a c c io n e s  d e l  P C V , a c o h s e ja b a n  una i n v e s 

t ig a c iô n  en l a  que s e  p u d ie r a n  c o m p a ra r  lo s  e fe c to s  de lo s  "pun tos  d é b i l e s "  

( i r r e g u l a r id a d e s )  en  l a  d e g ra d a c iô n  t é rm ic a  con lo s  de l a  e s t e r e o r r e g u l a 

r i d a d .  E s t e  e s  e l  o r ig e n  d e l  p r é s e n t e  t r a b a jo  en e l  q u e  s e  han  a p r o v e c h a -  

do , de  una p a r t e  l a  e x p e r i e n c ia  a d q u i r id a  en n u e s t r o  l a b o r a to r io  en l a  p r e  

p a r a c iô n  y c a r a c t e r i z a c i ô n  de p o lfm e ro s  de  c l o r u r o  de  v in i lo  e s t e r e o r r e g j i  

l a r e s  y de  o t r a  p a r t e  a lg u n o s  de  lo s  a s p e c to s  d e l  t r a b a jo  de B ra u n  a n t e s  -  

m en c io n ad o .

E n  e s e n c i a  e l  o b je tivo  de  n u e s t r a  in v e s t ig a c iô n  e r a  l a  c o n s e c u  -  

c iôn  de c o p o lfm e ro s  de  c l o r u r o  de  v in i lo  con  p e q u e n a s  c a n t id a d e s  de com o- 

nô m ero  in t r o d u c to r  de  i r r e g u l a r i d a d e s  en  l a  c a d e n a  y e l  e s tu d io  c o m p a r a t i -  

vo de  su  co m p o rtam ien to  té rm ic o ;  s i  de e s t e  e s tu d io  se  l l e g a r a  a  c o n c lu i r  

que  l a  m i c r o e s t r u c t u r a  de l a s  s e c u e n c ia s  de  PC V  (p r in c ip a l  com ponente  -  

d e l  copo lfm ero)  in f lu y e  en  l a  d e g ra d a c iô n  d e l  co p o lfm ero ,  en m ay o r  ô m e 

n o r  m e d id a ,  in d e p e n d ie n te m e n te  d e l  e fec to  de  l a s  i r r e g u l a r i d a d e s  de l com£ 

n ô m e ro ,  y a  ap u n tad o  p o r  B r a u n ,  e s  é v id e n te  que e l  t r a b a jo  p o d r fa  s e r  co n 

s id e r a d o  de  g r a n  i n t e r é s  en  e l  c o n te x te  g e n e r a l  d e l  p ro b le m a  de l a  d e g r a  -
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d a c iô n  d e l  P C V . Como s e  v e r â  a  lo  l a r g o  de l a  p r é s e n te  M em oria ,  lo s  -  

r e s u l t a d o s  han  dado  p le n a  s a t i s f a c c iô n  d e m o s tra n d o  la  g r a n  in f lu e n c ia  de 

l a  e s t e r e o r r e g u l a r i d a d  d e l  P C V  y con firm ando  lo s  r e s u l t a d o s  o b te n id o s  

en  l a s  r e s t a n t e s  in v e s t ig a c io n e s  de  n u e s t r o  l a b o r a to r io  (15), (l 6) y (21).

P a r a  v e r i f i c a r  e s t e  e s tu d io  e r a  p r e c i s e  d e s a r r o l l a r  lo s  s ig u ie n  

t e s  p u n to s  que  c o n s t i tu y e n  l a s  p a r t e s  de  l a  p r é s e n t e  in v e s t ig a c iô n :

a ) C o n s e g u i r  p a r e j a s  de  co p o lfm ero s  que  tu v ie r a n  l a  mi s ma corn 

p o s ic iô n  (p ro p o rc iô n  de  com onôm eros)  p e r o  d i f e r e n te  e s t e r e o r r e g u l a r i d a d  

en  l a s  s e c u e n c ia s  de  P C V  s e p a r a d a s  p o r  l a s  d i s t i n t a s  i r r e g u l a r i d a d e s  i n -  

t r o d u c i d a s  p o r  e l com onôm ero  de c l o r u r o  de  v in i l o .

b ) C a r a c t e r i z a c i ô n  de lo s  co p o lfm ero s  tan to  d e s d e  e l  pun to  de 

v i s  ta  c l â s i c o ,  e s  d e c i r ,  co m p o s ic iô n ,  p e s o s  m o le c u la r e s ,  p u r e z a ,  e t c . ,  

como de l a  e s t e r e o r r e g u l a r i d a d  de l a s  s e c u e n c ia s  d e l  . P C V .

C) E s tu d io  de l a  d e g ra d a c iô n  té rm ic a  de  l a s  p a r e j a s  de  c o p o lf 

m e r o s .  D e l a  c in é t i c a  de  l a  d e g ra d a c iô n  de  l a s  p a r e j a s  s e  puede  c o n c lu i r  

l a  in f lu e n c ia  de  lo s  d i f e r e n t e s  f a c t o r e s  (puntos d é b i l e s ,  e s t e r e o r r e g u l a r i 

d a d ,  e t c . )  en  la  d e g r a d a c iô n .

d ) E s tu d io  de  l a  e s t r u c t u r a  de  lo s  c o p o lfm ero s  d e g r a d a d o s .  E l  

co n o c im ien to  de  l a  d is  t r i b u  c iôn  de  s e c u e n c ia s  de  e n la c e s  d o b le s  ô c o n ju g a 

d o s  que  s e  p ro d u c e n  en  l a  d e g ra d a c iô n  jun to  con  e l  conoc im ien to  e x a c to  d e l  

g r a d o  de e s t e r e o r r e g u l a r i d a d  de  l a s  s e c u e n c ia s  de PC V  d e n t ro  d e l  copo 

lfm e ro  p u ed en  s e r  l a  b a s e  p a r a  p r o p o n e r  el m ecan ism o  de l a  d e g ra d a c iô n  -  

e in c lu s e  de  s u s  d o s  p o s ib le s  e ta p a s  de  in ic ia c iô n  y p ro p a g a c iô n .  (10).
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L o s  co p o lfm e ro s  s e le c c io n a d o s  p a r a  e s t e  e s tu d io  fu e ro n  lo s  de 

c l o r u r o  de  v in i lo  con  lo s  m onôm eros ; fu m ara to  de d ie t i lo ,  is o b u t i le n o  y 

b ro m u ro  de  v in i lo .  E n  l a  s e c c iô n  1-1 s e  e x p l ic a n  d e ta l la d a m e n te  l a s  r a -  

z o n e s  de e s t a  e l e c c iô n .
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I -  1 . G E N E R A L ID A D E S .

Como q u e d a  d icho  en l a  in t ro d u c c iô n ,  e l  p r im e r  p ro b le m a  a r e 

s o l v e r  e s  l a  p r e p a r a c i ô n  de  c o p o lfm e ro s  que ten iehdo  l a  mis ma c o m p o s i 

c iô n  e id ô n t ic o s  p a r â m e t r o s  f f s ic o s  (peso  m o le c u la r ,  i r r e g u l a r i d a d e s ,  -  

i n i c i a d o r ,  e t c .  ,) o f r e z c a n  un g ra d o  de e s t e r e o r r e g u l a r i d a d  d i f e r e n te  en 

l a s  s e c u e n c ia s  d e l  P C V .  E s  p r e c i s e  l o g r a r  que l a  ôn ica  v a r i a b le  e n t r e  

l a s  d i s t i n t a s  p a r e j a s  de  c o p o lfm ero s  s e a  l a  e s t e r e o r r e g u l a r i d a d  p o rq u e  -  

sô lo  en  e s t e  c a s o  c u a n ta s  d i f e r e n c ia  s a p a r e z c a n  en e l  com portam ien to  de 

lo s  p o lfm e ro s  s e r â n  r ig u r o s a m e n te  im p u tab les  a  e s t a  p ro p ie d a d .

A p e s a r  de l a  in f lu e n c ia  de lo s  pun tos  d é b i le s  e n u n c iad o s  en la  

In t ro d u c c iô n ,  p uede  d e c i r s e  que  e l  p ro b le m a  de l a  in ic ia c iô n  de l a  r e a c c iô n  

de  d e g r a d a c iô n  e s t â  aûn  s in  r e s o l v e r .

No p a r e c e  h a b e r  duda  de que  l a  r e a c c iô n  de  d e g ra d a c iô n  p r o g r £  

s a  de fo rm a  con tfnua  a  p a r t i r  d e l  pun to  en que s e  in i c ia  p a r â n d o s e  p r o b a 

b le m en te  p o r  a lg u n a  i r r e g u l a r i d a d  que s e  opone a  l a  p r o p a g a c i ô n .

E l  r e s u l t a d o  e s  p o r  lo  ta n to  la  s e p a r a c iô n  de CIH y la  fo rm ac iô n  

de  s e c u e n c ia s  de e n l a c e s  d o b le s  c o n ju g a d o s ,  s ien d o  p o s ib le  l a  c a r a c t e r i  -  

z a c iô n  de é s t a s  p o r  m edio  de l a  E s p e c t r o g r a f f a  U l t r a v io le ta  (24).

E s  de  s e h a l a r  aqu f ,  p o r  cuan to  t ie n e  de i n t e r é s  a  lo l a r g o  de n ue£  

t r o  e s tu d io ,  e l  h ech o  de  que a l  a u m e n ta r  e l  g ra d o  de  d e g ra d a c iô n  d e l  p o lf  -  

m e ro  ô l a  t e m p e r a t u r a  de d e g ra d a c iô n ,  aum en ta  e l  n ûm ero  d e  s e c u e n c ia s  de 

e n l a c e s  d o b le s  co n ju g ad o s  p e r o  no l a  long itud  de e s t a s  s e c u e n c ia s .  E s to  -
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q u ie r e  d e c i r  que s i  b ie n  la  p ro p a g a c iô n  t i e n e  lu g a r  de una fo rm a  r e g u l a r ,  

e s  d e c i r ,  un p a r  de  u n id a d es  s e  d e g ra d a n  a  co n t in u ac iô n  d e l  a n t e r i o r  e 

in m ed ia tam e n te  a n te s  que  e l  s ig u ie n te  ( z ip p e r - l ik e  r e a c t io n )  hay  un pun

to  en  l a  c a d e n a  en  e l  que  s e  p a r a  e s t a  s u c e s iô n  de  d e s h id ro h a lo g e n a c iô n .  

E n  lo s  p o lfm e ro s  e s tu d ia d o s  en  l a  l i t e r a t u r a  (24) l a s  lo n g i tu d e s  de la s  S£ 

c u e n c ia s  de  e n la c e s  d o b le s ,  o s c i la n  e n t r e  4 y c e r c a  de 20.

L a  in t ro d u c c iô n  en l a  c a d e n a  de  un id ad es  de com onôm ero a  i n -  

t e r v a l o s  d e te rm in a d o s  (d e p e n d ie n te s  de l a s  r e l a c io n e s  de  r e a c t iv id a d  de 

lo s  com onôm eros  con  e l  c l o r u r o  de  v in ilo )  d ebe  d a r  l u g a r  a  que la  d e g r a 

d a c iô n  qu e  te n g a  l u g a r  e n t r e  dos u n id ad es  de com onôm ero , p ro d u z c a n  b lo 

q u e s  ô s e c u e n c ia s  de  e n la c e s  d o b le s  c o n ju g a d o s ,  ta n to  m a y o re s  cuan to  me 

n o r  s e a  l a  p r o p o r c iô n  d e l  com onôm ero  d e l  c l o r u r o  de v in i lo .  De e s ta  f o r 

ma s e  p o d r f a  p e n s a r  en  l a  u t i l iz a c iô n  de  l a  c o p o l im e r iz a c iô n  p a r a  o b te n e r  

a l  d e g r a d a r ,  s e c u e n c ia s  de  lon g itu d  m âs o m enos c o n t ro la d a  ya  qu e ,  el co 

m onôm ero  in t ro d u c id o  b lo q u e a  l a  p ro p a g a c iô n  de l a  d e g ra d a c iô n  s i  âq u e l  -  

no t i e n e  en  su  m o lé c u la  â tom os de  c l o r o .  Todo e s to  supon iendo  que  sô lo  la  

i r r e g u l a r i d a d  d e b ïd a  a l  com onôm ero  in f luye  en  l a  d e g ra d a c iô n .

E s t e  e s  e l  fundam ento  de  l a  u t i l iz a c iô n  d e ' lo s  m onôm eros F u m a

r a t o  de d ie t i lo  e I s o b u t i le n o  que  a l  no t e n e r  c lo ro  en su  e s t r u c t u r a  deben  

b lo q u e a r  e l  c r e c im ie n to  de  l a s  s e c u e n c ia s  de d o b le s  e n la c e s  c o n ju g a d o s .

E n  c o n s e c u e n c ia  e s to s  com onôm eros  b lo q u ean  l a  p ro p a g a c iô n ,  -  

lu e g o  p a r a  que l a  d e g ra d a c iô n  co n t in u e  debe  t e n e r  lu g a r  una nueva  in ic ia  -  

c iô n .  O t r a  c o n s e c u e n c ia  im p o r ta n te  de l a  in t ro d u c c iô n  de e s te  tipo  de c o 

m o n ô m ero s  e s  que  p a r a  c o p o lfm ero s  que  te n g an  la  m ism a c l a s e  y p ro p o rc iô n
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de  i r r e g u l a r i d a d e s  , como e s  e l  c a s o  s i  s e  p r e p a r a n  en c o n d ic io n e s  r i g £  

r o s a m e n te  i g u a le s ,  l a  lo n g i tu d  de l a s  s e c u e n c ia s  de e n la c e s  d o b le s  co n 

ju g a d o s  d eb e  d e p e n d e r  s o b r e  todo de  l a  s e p a r a c iô n  e n t r e  c a d a  dos  un ida

d e s  d e l  com onôm ero ,  e s  d e c i r ,  que dos  c o p o lfm ero s  de com posic iôn  sim i 

l a r  d e b e n  d a r  l u g a r  a  s e c u e n c ia s  de e n la c e s  d o b le s  ig u a le s ,  s i  no hay  -  

o t r a s  c a u s a s  que  in f lu y an  en l a  r e a c c i ô n .

No conocem os  m âs que un a n te c e d e n te  bibliogrâfictO de lo s  cop£  

I fm e ro s  de  c l o r u r o  d e  v in i lo  con fu m a ra to  de d ie t i lo  y con is o b u t i le n o ;  en  

e f e c to ,  B ra u n  (23) en  su  in te n te  de e s t u d i a r  l a  in f lu e n c ia  de l a s  i r r e g u l a 

r i d a d e s  de  c a d e n a  en  la  d e g ra d a c iô n  d e l  PCV  ha  p r e p a r a d o  e s to s  copo lf

m e ro s  p a r a  c o m p a r a r  su  e s ta b i l id a d  con la  d e l  hom opolfm ero  n o rm a l .  S in  

e m b a rg o ,  su  t r a b a jo  s e  ha  l im itado  a  c o m p ro b a r  que  la  v e lo c id a d  g loba l de 

d e g r a d a c iô n  de  e s to s  co p o lfm ero s  e s  m a y o r  que la  c o r r e s p o n d ie n te  a l  PCV  

y no e s tu d iô  p o r  e jem plo  la  d i s t r i b u c iô n  de  s e c u e n c ia s  de d o b le s  e n la c e s  -  

c o n ju g a d o s  en lo s  co p o lfm e ro s  d e g r a d a d o s .

Al u t i l i z a r  en n u e s t r o  t r a b a jo  e s to s  co p o lfm ero s  aûn  con p r o p o r  

c iô n  d e l  com onôm ero  d e l  c lo ru r o  de v in i lo  muy b a ja ,  e r a  de e s p e r a r  que -  

l a  d e g r a d a c iô n  d i e r a  l u g a r  a  s e c u e n c ia s  de p o l ie n o s  m enos l a r g a s  que la s  

d e l  hom opolfm ero  de  c l o r u r o  de  v in i lo  con  l a  c o n s ig u ie n te  in f lu e n c ia  en la  

d e g r a d a c iô n .

P o r  o t r a  p a r t e ,  como ya  s e  ha  in d icad o  en la  in t ro d u c c iô n  he  -  

m os p r e te n d id o  o b te n e r  c o p o lfm ero s  en  lo s  que  l a s  p a r t e s  de PCV  tu v ie 

r a n  un g r a d o  de  e s t e r e o r r e g u l a r i d a d  d i f e r e n te  s ien d o  en cam bio c o n s ta n 

te  su  c o m p o s ic iô n .  D e e s t a  fo rm a  s i  l a s  v e lo c id a d e s  de d e g ra d a c iô n  de -
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una p a r e j a  de  co p o lfm e ro s  de ig u a l  co m p o sic iô n  y d i f e r e n te  e s t e r e o r r e 

g u la r id a d  r e s u l t a n  s e r  d i s t i n t a s  y l a  lo n g i tu d  de l a s  s e c u e n c ia s  de  p o l ie  

no r é s u l t a  s e r  ig u a lm en te  d i s t in ta  a  ig u a l  p o r c e n t a je  de  d e g r a d a c iô n ,  es  

t a s  d i f e r e n c i a s  no p o d râ n  s e r  d e b id a s  a  o t r a  c o s a  que a  l a  e s t e r e o r r e 

g u la r id a d  de la s  p a r t e s  d e l  PC V  de  lo s  c o p o l fm e ro s .

L a  in f lu e n c ia  de  l a  e s t e r e o r r e g u l a r i d a d  q u e d a r f a  a s f  p len am en  

te  d e m o s t r a d a .

D i f e r e n te  e s  e l  fundam ento  de  l a  u t i l iz a c iô n  de l b ro m u ro  de  v i 

n i lo ,  E s t e  copo lfm ero  h a  s id o  e s tu d ia d o  p o r  B ra u n  con  m âs d e ta i l  e que  -  

lo s  a n t e r i o r e s ,

S ie n d o  e l âtomo de  b rom o m âs lâ b i l  que e l  de  c lo ro  e s  lôgico -  

que  l a  v e lo c id a d  de  d e g ra d a c iô n  d e l  copo lfm ero  s e a  s u p e r i o r  a  l a  d e l  P C V  ; 

e l  âtomo de  B rom o es  un "punto d ê b i l"  s e g u ro  p o r  e l que l a  r e a c c iô n  de  -  

in i c ia c iô n  d ebe  s e r  re la t iv a m e n te  m âs f â c i l  que p o r  e l âtomo de C lo r o .

L a  d i s t r i b u c iô n  de s e c u e n c ia s  de  p o l ie n o s  en el co po lfm ero  d e -  

g ra d a d o  de  c l o r u r o  y b ro m u ro  de v in i lo  m u e s t r a ,  seg û n  B ra u n ,  que l a  -  

m a y o r  p a r t e  de e l l a s  t i e n e n  e n t r e  5 y 15 e n la c e s  d o b le s  y que l a  p r o p o r 

c iôn  de u n id a d es  de  b ro m u ro  de v in i lo  no p a r e c e  in f lu i r  mucho s ie m p re  -  

que d ic h a  p r o p o r c iô n  no s e a  e le v a d a .

Como en e l  c a so  de lo s  co p o lfm e ro s  con  fu m ara to  de d ie t i lo  l a s  

v e lo c id a d e s  de d e g ra d a c iô n  en  l a s  p r i m e r a s  e t a p a s ,  d e l  copo lfm ero  con  

b ro m u ro  de v in i lo  e s  m a y o r  que la  de l P C V .

De to d o s  e s to s  r e s u l t a d o s  de  B ra u n  r e s a l t a m o s  uno p a r t i c u l a r -
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mente ià te re saa te  y que nos s e s r irâ  en nnestras concliielones como se 

Ter& en 11-4 a . E s el hecho (estudiado s6lo enn el copolûnero Clorurc 

de Yinilo-Isobutileno) de que la  velocidad de degradacl6n del copolfme- 

ro  aumenta a  medida que la  paroporcién de Isolxdlleno es mayor, pero -  

s6lo hasta  una determinada proporci6n a  p a r tir  de la  cual la  velocidad 

empiessa a  dism inuir,

Lo ocurrido hasta  aqui junto con algunos resu ltados de C ara- 

culacu (25) re la tivos al nstudio y degradacl6n térm ica de copolûneros 

de c loruro  de vinllo con 2-cloropropeno como introductor de irreg u la -  

ridades de cadena, es todo cuanto existe en la  hilblografla sobre la  u ti-  

lisaciôa de la  copolim erisaci6n para  c re a r  anomalfas en la cadena de -  

PCV y pretender dem ostrar que e stas  anomalfas son la s  causas de la  de 

gradaciôn del polfmero.

A parte  de las  repetidas anomalfas, ninguna mencidn ha sido 

hecha mu la  bâbliograffa de la  posiWe influeneia de la  m icroestructura -  

del PCV ; la s  conclusiones de todos estos trabajos se pueden resum ir co 

mo signet

-  La introducciSn por copolim erisacl6n de una e stru c tu ra  nue 

va en la  cadena de PCV en proporciones pequefias da lugar a  un aumen- 

to de la  velocidad de degradaci6n del polfmero* Aunque e sta  estructu ra  

de no ten e r cloro u o#Po 6tomo mds lâfaU debe producir una term inacién 

de la  propagaci6n de la  reacc ién , a l em plear proporciones bajas del co - 

monémero del c loruro  de vinilo debe elim lnarse este  efecto*

-  E l aumento de la  velocidad de degradacidn indica, por lo -
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ta n to ,  que la  n u ev a  e s t r u c t u r a  in t ro d u c id a  en  la  c a d e n a  a c t u a  como un 

punto d c b i l  de l a  m ism a.

-  E l  punto  a n t e r i o r  e s  una  p ru e b a  de que l e s  "pun tos  d ë b i le s "  

e n u m e ra d o s  r e p e t i d a s  v e c e s  son  lo s  r e s p o n s a b le s  de l a  in e s ta b i l id a d  del 

P C V .

Como se  h a  in d icad o  y a ,  n u e s t r o  ffn e s  d e m o s t r a r  que la  e s t e -  

r e o r r e g u l a r i d a d  d e l  P C V  in f luye  de fo rm a  d e c i s iv a  en la  d e g ra d a c iô n  de 

e s t e  p o l f m e r o . E l  p ro b le m a ,  ob je to  de n u e s t r o  e s tu d io ,  e s  p o r  lo tan to  

e n c o n t r a r  l a s  c o n d ic io n e s  de c o p o l im e r iz a c iô n  que p e rm i ta n  o b te n e r  c o -  

p o lfm e ro s  en lo s  que de una  p a r t e  l a s  i r r e g u l a r i d a d e s  e s tu d ia d a s  p o r  -  

o t r o s  a u t o r e s  s e a n  la s  m ism as  y en ig u a l  p r o p o rc iô n  y ,  p o r  o t r a  p a r t e ,  

l a  e s t e r e o r r e g u l a r i d a d  de l a s  p o rc io n e s  de P C V  s e a  d i f e r e n te .

E n  l a  s e r i e  de t r a b a jo s  s o b r e  e l  tem a g e n e r a l  "R e a c t iv id a d  y 

M i c r o e s t r u c t u r a  d e l  P C V ,  r e a l i z a d o s  6 en  v fas  de r e a l i z a c iô n  en el In£  

t i tu to  de P l â s t i c o s  y C au ch o ,  s e  ha  e s tu d ia d o  a  fondo la  e s t e r e o r r e g u l a 

r i d a d  d e l  P C V  y la  fo rm a  de p r o v o c a r l a  en  e l  c u r s o  de la  p o l im e r iz a c iô n .  

D e n tro  de e s t e  g ru p o  de t r a b a jo  s e  s i tû a  e l  que s e  d e s c r ib e  en e s t a  M e- 

m o r ia ,  r a z ô n  p o r  l a  cu a l  in c lu im os  en  é l la  l a s  c o n c lu s io n e s  g é n é r a le s  

de d icho  e s tu d io ,  que h a  s e rv id o  p a r a  c o n s e g u i r  y c a r a c t e r i z a r  s e c u e n -  

c i a s  de  P C V  de e s t e r e o r r e g u l a r i d a d  v a r i a b le  en lo s  co p o l im ero s  obje to  

de in v e s t ig a c iô n  en  n u e s t r o  t r a b a jo .
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1 -2 .  L a  G s t o r e o r r e g u l a r i d a d  en el P C V  ; su  e s tu d i o ,  p r e p a r a c i 6 n  y 

c a r a c t e r i z a c i ô n .

1 -2 .1  . E s tu d io  de la  t a c t i c id a d  d e l  P C V ,

L a  e s t e r e o r r e g u l a r i d a d  d e l  P C V  no ha  s ido  muy e s tu d ia d a  a 

d i f e r e n c i a  de lo s  dem âs  p o lfm ero s  v i n û i c o s .  E s to  se  debe  a  n u e s t r o  e n -  

t e n d e r  a l  hecho  de que e l  P C V  fué c o n s id e r a d o  de s de un p r in c ip io  como 

un po lfm ero  r e g u l a r  de e s t r u c t u r a  p la n a  en z ig - z a g ,  y de que lo s  m é to -  

dos  f f s ic o s  u s u a le s  p a r a  d e t e r m in a r  l a  e s t e r e o r r e g u l a r i d a d  de lo s  po lf

m e ro s  no d ie ro n  r e s u l t a d o s  s a t i s f a c to r io s  a l  s e r  a p l ic a d o s  a l  P C V ,

P o r  o t r a  p a r t e  tam poco conocem os un e s tu d io  t e ô r i c o  d e l  p r o -  

b lem a b a s a d o  en lo s  c o n c e p to s  de l a  m o d e rn a  e s te r e o q u fm ic a ,  c i r c u n s  -  

t a n c ia  que nos  h a  l le v a d o  a  e f e c tu a r  t a l  e s tu d io .

E s  sab ido  que la  p o l im e r iz a c iô n  de lo s  m onôm eros  c o n s i s t e  en 

una r e p e t i c i ô n  de a d ic io n e s  " t r a n s " .  D e sd e  e l  punto de v i s t a  e s t ê r i c o ,  

l a s  p o s ib i l id a d e s  de p o l ia d ic iô n  pueden  e s q u e m a t iz a r s e  como se  m u e s t r a  

en l a s  F i g u r a s  l a ,  1b y 1c .

S i  un o b s e r v a d o r ,  s i tu a d o  en  e l  p iano  d e l  p a p e l ,  l a n z a  una  v i 

s u a l  s e g û n  la  d i r e c c iô n  que in d ic a  l a  f lé c h a ,  v a r f a l o s  s u s t i tu y e n te s  de 

lo s  â tom os de c a rb o n e  p o r t a d o r e s  d e l  c lo ro  ( c a rb o n e s  a s i m é t r i c o s ) , p ro  

y e c ta d o s  s o b r e  un p iano  p e r p e n d i c u la r  a l  p ap e l  seg û n  lo s  e sq u em a s  s i -  

g u ie n te s :

C a s e  1 a :  C o n f ig u ra c iô n  " D " de l a  F i g u r a  2 , r e p e t id a  p a r a  

to d o s  lo s  c a r b o n e s .  L a  c o n f ig u ra c iô n  d e l  f;ragmento de c a d e n a  r e p r e s e n
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tado  en la  F ig u r a  l a  r é s u l t a  s e r :  "D D D D ".

C a s e  1 b : C o n f ig u ra c io n e s  "D" y ”L ” (F ig .  2) a l t e r n a n t e s ;  

e l  f r a g m e n te  t i e n e  p o r  lo tan to  la  c o n f ig u ra c iô n :  "D L D L D ” .
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C aso  1 c :  De a c u o rd o  con la s  c o n f ig u ra c io n e s  do la  F ig .  2, 

l a  c o n f ig u ra c iô n  de l  seg m en te  de c a d e n a  e s :  " L D L L D ” .

S e n a le m o s  que en e s t a s  p r o y e c c io n e s  no a p a r e c e  e l c u a r to  -  

s u s t i tu y e n te  de c a d a  c a rb o n o  (grupo - C H ^ -  , p r é c é d a n te  a l  -  CHCl -  ) 

p o rq u e  su  p ro y e c c io n  c o in c id i r f a  con la  de l g rupo  - C H ^ -  p o s t e r i o r  a l  

g rupo  - C H C l -  que es  e l  que se  in d ic a  en lo s  e sq u e m a s  a n t e r i o r e s .

Como puede  v e r s e  en e l  c a s o  l a ,  to d o s  lo s  c a rb o n e s  a s i m é 

t r i c o s  t i e n e n  la  m ism a c o n f ig u ra c iô n  ("D ") ,  y en  e l l e s  e l  o rd e n  de los  

s u s t i tu y e n te s  c o n s id e ra d o s  en  el sen tido  de la s  a g u ja s  de un r e lo j  es : 

C a d e n a - H i d r ô g e n o - C lo r o , E s t a  e s t r u c t u r a  que a p a r e c e  como c o n se c u e n  

c ia  de la  r e p e t i c i ô n  de c a rb o n e s  con la  m ism a c o n f ig u ra c iô n  queda  r e -  

p r e s e n t a d a  u t i l iz an d o  l a s  p ro y e c c io n e s  de F i s c h e r  en  la  F ig .  3 a ,  y con£  

t i tu y e  lo que llam am os c o n f ig u ra c iô n  IS O T A C T IC A . S e  h ab la  en fo n ces  -  

de ISO T A C T IC ID A D .

L a  c o n f ig u ra c iô n  e n a n t iô m e ra  de la  a n t e r i o r  (fo rm ada  e x c lu s i -  

v am en te  p o r  âtomo de c a rb o n o  a s im é t r i c o s  con c o n f ig u ra c iô n  " L " ) ,  s e r f a  

ig u a lm en te  una c o n f ig u ra c iô n  i s o t â c t i c a ,  y su s  p ro p ie d a d e s  deben  s e r  -  

i d ê n t ic a s  a  l a s  de la  e s t r u c t u r a  p r e c e d e n te ,  ya  que no e s  mas que una -  

r e p e t i c i ô n  d e l  c a rb o n o  en an t iô m e ro  (C a d e n a -H id rô g e n o -C lo ro )  del que 

fo rm a  l a  e s t r u c t u r a  a n t e r i o r .

Un tr a ta m ie n to  s im i la r  p a r a  e l  c a s o  b de la  F ig .  1 , m u e s t r a  -  

que e s t a  e s t r u c t u r a  e s t â  fo rm a d a  p o r  u n id a d es  en que se  a l t e r n a n  lo s  â t£  

mos de c a rb o n o  a s im é t r i c o s  "D" y " L " ,  cu y as  p r o y e c c io n e s  a p a r e c e n  

en  la  F i g .  3 b .
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Sig u io n d o  e l  c r i t o r io  adop tado  en  e l  c a so  de la  e s t r u c t u r a  i s £  

t d c t i c a ,  d iro m o s  qu-o a h o r a  e x i s te  una a l t e r n a n c i a  de âtom os de c a rb o n o  

en  lo s  que e l  o rd e n  de lo s  s u s t i tu y e n te s  e s  re s p e c t iv a m e n te :

-  C ad en a  -  H id rô g en o  -  C lo ro  (c o n f ig u ra c iô n  "D") y

-  C ad en a  -  C lo ro  -  H id rô g en o  (c o n f ig u ra c iô n  " L ”).

L a  e s t r u c t u r a  o c o n f ig u ra c iô n  r é s u l t a n t e  ( F ig .  3 b), e s  la  l lam ada  S IN -  

D IO T A C T IC A  y dâ  lu g a r  a  l a  S IN D IO T A C T IC ID A D .

E s  de g ra n  i n t e r é s  en n u e s t r o s  t r a b a j o s , que r e l a c io n a n  la  r e a £  

t iv id a d  con  la  m i c r o e s t r u c t u r a ,  h a c e r  r e  s a l t a r  que la s  c o n f ig u ra c io n e s  -  

i s o tô c t i c a s  y s in d io tâ c t ic a s  son  d i a s t e r ô m e r a s  e n t r e  s f . E s to  puede  a p r e -  

c i a r s e  en  e l  e sq u em a  r e p r e s e n t a d o  en la  F i g .  4 ,  en  e l que se  han  c o n s i 

d e ra d o  dos  â tom os de c a rb o n o  a s im é t r i c o s ,  que e s  la  lon g i tu d  m inim a de 

c a d e n a  (d iada) en que puede  d e f in i r s e  l a  i s o  ô s in d io ta c t ic id a d .  E s t a s  d ia  

d a s  pueden  to m a r s e  como la  un idad  de r e p e t i c iô n  p a r a  f o r m a r  s e c u e n c ia s  

i s o t â c t i c a s  y s in d io tâ c t ic a s  r e s p e c t iv a m e n te .

L a  e s t r u c t u r a  £  de la  F ig .  1 com p ren d e  dos  t ip o s  de c a rb o n o  

a s im é t r i c o  que fo rm an  la s  e s t r u c t u r a s  i s o t â c t i c a s  y s in d io tâ c t ic a s  p e r o ,  

a  d i f e r e n c ia  de e s t a s ,  l a  d i s t r ib u c iô n  de d ic h o s  c a rb o n e s  no o b ed ec e  a  -  

n in g u n a  r é g l a  s ino  que e s  com ple tam ente  a l  a z a r .  E l  concep to  de s in d io 

t a c t i c id a d  o i s o ta c t i c id a d  (en g e n e r a l  ta c t ic id a d )  sô lo  p o d r ia  a p l i c a r s e  

aq u i a  n iv e l  de d ia d a s .  E s t e  t ip o .d e  e s t r u c t u r a  e s t é r i c a  se  conoce  con  e l 

nom bre  de  H E T E R O T A C T IC A  y su  r e p r e s e n t a c i ô n  es  l a  fô rm u la  £  de la  

F i g .  3 .
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D ado que lo s  d ia s tô m e ro s  p r e s e n t a i f d i f e r e n c i a s  muy a c u s a d a s  

on s u s  p ro p ie d a d e s  f f s i e a s  y q u im ic a s ,  y e s to  e s  igualmente c i e r to  p a r a  

lo s  p o lfm e ro s  con  e s t r u c t u r a s  d ia s t o m e r a s ,  e r a  de e s p e r a r  que en e l ca  

so  d e l  P C V  la  p r e s e n c i a  de  s e c u e n c ia s  fo rm a d a s  ex c lu s iv am e n te  p o r  -  

d ia d a s  i s o  6 s in d io t â c t i c a s  p o d r fa  c o n f e r i r  a l po lfm ero  un com portam ien  

to d i f e r e n te  en s u s  r e a c c i o n e s  qufm icas  en r e l a c iô n  con e l  t ip o ,  g ra d e  

y d i s t r i b u c iô n  de t a c t i c id a d .  E n  e fe c to ,  s i  s e  o b s e rv a n  la s  e s t r u c t u r a s  

a ,  b , y £  de la  F i g .  3 se  puede  a p r e c i a r  fâc i lm en te  que m ie n tr a s  lo s  -  

â tom os de H id rô g en o  de lo s  g ru p o  s - C H ^ -  t ie n e n  e l mismo en to rn o  y son  

p o r  lo ta n to  é q u iv a le n te s  en la  e s t r u c t u r a  s in d io tâ c t ic a ,  en el c a so  de la  

i s o t â c t i c a  lo s  r e f e r i d o s  p ro to n e s  no t ie n e n  e l mismo e n to rn o  y son  en  con 

s e c u e n c ia  d i f e r e n t e s  e n t r e  s f ,  e igua lm en te  son  d i f e r e n te s  con r e s p e c t o  

a  lo s  de l a  e s t r u c t u r a  s in d io t â c t i c a .  E s to  pone de m a n if ie s to  la  g ra n  d i

f e r e n c i a  e n t r e  l a s  e s t r u c t u r a  d i a s t e r e o i s ô m e r a s  i so  y s in d io tâ c t ic a ,  que 

d eb e n  p r e s e n t a r  p ro p ie d a d e s  f f s ic a s  y qufm icas  d i f e r e n t e s .

E l  conoc im ien to  de la s  e s t r u c t u r a s  d i a s t e r e o i s ô m e r a s  que a c a -  

bam os de e s t u d i a r  no e s  s u f ic ie n te  p a r a  i n v e s t ig a r  la  r e l a c iô n  fntim a en 

t r e  l a  m i c r o e s t r u c t u r a  d e l  P C V  y su  re a c t iv id a d ' ,  y m enos aûn p a r a  la  -  

i n t e r p r e t a c i ô n  de lo s  e s p e c t r o s  de i n f r a r r o j o  (IR) y de r e s o n a n c i a  m ag- 

n ê t ic a  n u c l e a r  (RMN) que pu ed en  p e r m i t i r  la  d e te rm in a c iô n  de l g ra d e  

de s in d io t a c t ic id a d  d e l  p o lfm ero .

P a r a  e s to s  f i n e s ,  e s  p r e c i s e  c o n s i d e r a r  tam bién  la s  d iv e r s e s  

c o n fo rm a c io n e s  p o s ib le s  d e b id a s  a  l a s  r o ta c io n e s  in t e r n a s  de lo s  e n la 

c e s  C -C  . E s t a s  c o n fo rm a c io n e s  son  b a s ta n te  e s t a b l e s  en  e l  c a so  de l -
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P C V  como in d ic a  c l  hccho  dc que la  b a r r e r a  de e n e rg fa  p a r a  p a s a r  d 

u n as  a  o t r a s  e s  d e l  o rd e n  de 20 K c a l . /m o l  (26),

S i  c o n s id é r â m e s  una  un idad  m o nom êrica  en la  c a d e n a

H H
I

I I
Cl H

l a s  dos  c o n fo rm a c io n e s  mâs e s ta b l e s  so n ,  como e s  s a b id o ,  la  " t r a n s "  

(t ) y la  " g a u c h e "  (C) que podem os r e p r e s e n t a r  u t i l iz a n d o  la s  p ro y c £

c lo n e s  de Newman como se  in d ic a  en  la  F i g .  5,

E x i s t e  o t r a  co n fo rm a c io n  " g a u c h e " ,  que s e  s u e le  l l a m a r  " G ^ " 

y que s e  r e p r é s e n t a  ig u a lm en te  en la  F ig .  5.

L a  in t ro d u c c iô n  de e s t a s  c o n fo rm a c io n e s  en la  e s t r u c t u r a  d e l  

P C V  v a  a p r o p o r c io n a r  n u ev as  p o s ib i l id a d e s  e s t r u c t u r a l e s ,  tan to  en la  

c o n f ig u ra c iô n  s ind io  como i s o t â c t i c a ;  en  e fec to  s i  c o n s id é râ m e s  un s e g 

m ente  de c a d e n a  de c inco  â tom os de ca rb o n o  p o r  e jem p lo ,  e s  f â c i l  d e d u -  

c i r  l a  a p a r i c iô n  de d ia d a s  cuya  c o n fo rm a c iô n  puede  s e r  T T ,  G T , TG y 

GG, y e s to  in d e p e n d ie n te m e n te  de la  t a c t i c id a d ;  a  m edida  que aum enta  

e l num éro  de â tom os de la  c a d e n a  l a s  p o s ib i l id a d e s  c o n fo rm a c io n a le s  -  

son  mâs n u m e ro s a s .

L a s  F i g s .  6 a  y 6 b  r e p r e s e n t a n  co n fo rm a c io n e s  T T ,  T G , 

T G '’ y GG p a r a  una d ia d a  i s o t â c t i c a  y s in d io t â c t i c a .  Un exâm en d e t a -  

l lado  de e s t a s  r e p r e s e n t a c i o n e s  unido a l  e s tu d io  de la s  d i f e r e n te s  con -  

f o rm a c io n e s  c o n s t r u id a s  con  m odè les  m o le c u la r e s ,  nos  ha  l levado  a c o n -  

c l u i r  que a  p a r t i r  de s e c u e n c ia s  fo rm a d a s  p o r  c u a t ro  u n id a d es  m onom ê-
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in 6 r ic n s  l a s  c o n fo rm a c io n e s  mâs p ro b a b le s  son  la  T T T T  p a r a  seeuon  

c i a s  s in d io t â c t i c a s  y l a  TG TG  6 TG'TG"^ p a r a  l a s  s e c u e n c ia s  i s o t â c 

t i c a s  ; p o r  e l  c o n t r a r io  l a s  c o n fo rm a c io n e s  GG y TG on e l  c a so  de 

l a s  s e c u e n c ia s  s in d io t â c t i c a s  y l a s  c o n fo rm a c io n e s  TT  p a r a  la s  i s o ta c  

t i c a s  son  muy poco p r o b a b le s ,  r e s u l t a n d o  p râ c t ic a m e n te  im posib le  la  

c o n s t r u c c i â n  con m ode los  m o le c u la r e s ,  de d os  u n id a d es  se  gu idas  s i n 

dio 6 i s o  r e s p e c t iv a m e n te  a  p a r t i r  de l a s  c i ta d a s  c o n fo rm a c io n e s .

E s  é v id e n te  que l a s  co n fo rm a c io n e s  a n t e r i o r e s  e x i s te n  tam bien  

en  l a s  s e e u e n e ia s  h e t e r o t â c t i c a s  de la  c a d e n a  p o l im é r ic a ,  y que la  p r o -  

b a b i l id a d  de d ic h a s  c o n fo rm a c io n e s  s e r â  d i f e re n te  seg û n  s e a  la  p ro p ia  

c o n f ig u ra c iô n  h e t e r o t â c t i c a .

N u e s t r a s  c o n c lu s io n e s  t e ô r i c a s  que aca b am o s  de e x p o n e r  han  

s id o  c o n f i rm a d a s  en  e l c u r s o  de l p r é s e n t e  aho p o r  Lim y c o l .  (27). S e 

gûn e s to s  a u t o r e s  l a s  c o n f i rm a c io n e s  e s t a b l e s  de l 2 , 4 ,  6 - t r i c lo r o h e p ta n o  

( c o n s id e r a d o  como modelo d e l  PCV ) so n  la s  que f ig u ra n  en la  s ig u ie n te  

ta b la :



ISOM ERO CONFO R\IA CION COMPOSICION
DE CADENA A 202C

dl , dl T T T T 8 5 ^

(s ind io) GGTT
TTGG

m eso

(iso)

TGTG
T G 'T G

8 0 ^

G TTG 2 0 ^

T T T G
dl , m eso T T G T  6 T T G 'T 4 5 ^
(h e te ro tâ c t ic o ) GGTG
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Vo.^unos a h o r a  como la s  c o n fo rm a c io n e s  a n t e r i o r e s  inf lay  on 

on la a p a r i c iô n  do 'e s t r u c tu r a s  i s o m e r ic a s  con  r e s p e c t o  a lo s  a tom es 

dc C lo r o .  E s t a s  e s t r u c t u r a s  v ie n en  d e f in id a s  p o r  lo s  â tom os que e s -  

td rp cn  p o s ic io n  " t r a n s "  con r e s p e c t o  a l c lo ro  y a  t r a v é s  do lo s  dos  en 

l a c e s  C -C  co n t ig u o s  a  ê s te  y d ependen  de la s  co n fo rm a c io n e s  de cade 

n a .  P o r  o t r a  p a r t e  t a l e s  e s t r u c t u r a s  i s o m é r ic a s  con r e s p e c t e  a l  â to -  

mo de c l o r o ,  son  la s  r e s p o n s a b le s  d i r e c t a s ,  seg û n  lo s  t r a b a jo s  de -  

Krim m  (1S) y Bovey (20), l a s  r e s p o n s a b le s  de la s  b andas  del e s p e c -  

t r o  IR y RMN.

E n  la  F ig .  7 re p ro d u c im o s  e s t a s  c o n fo rm a c io n es  que denom i- 

nam os ^ C H   ̂ ^ I I H '  ^ S , seg û n  la  n o m e n c la tu ra  in t ro d u c i

da  p o r  K rim m , p a r a  i n d i c a r  que âtom os se  e n c u e n t r a n  en p o s ic iô n  -  

t r a n s  r e s p e c t o  a l c lo r o .

L a  e s t r u c t u r a  S c o r r e s p o n d e  a  un âtomo de c lo ro  que t i e -  HH

ne dos â tom os de H id rô g en o  en p o s ic iô n  t r a n s  a  i z q u ie r d a  y d e r e c h a ;  la  

S , c o r r e s p o n d e  a  un c lo ro  que t i e n e  r e s p e c t iv a m e n te  âtom os de C e 

H en p o s ic iô n  t r a n s  ; l a s  o t r a s  e s t r u c t u r a s  en la s  que a p a r e c e  c o -  

r r e s p o n d e n  a  â tom os de c lo ro  que t ie n e n  un âtomo de H en p o s ic iô n  -  

t r a n s  p e ro  d e n t ro  de una co n fo rm ac iô n  G ' .

T e n ien d o  en cu e n ta  l a  F ig .  7 cuan to  l levam os  e x p u e s to ,  s e  pue 

de c o n c lu i r :

-  L a s  e s t r u c t u r a s  i s o m e r ic a s  e s tâ n  a s o c ia d a s  a c o n fo r -HH

m a c io n es  T T  que se  dan  p r e f e r e n te m e n te  en  la  c o n f ig u ra c iô n  s in d io ta £  

t i c a .
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-  L a s  S c o r r c s p o n d e n  a co n fo rm a c io n e s  G (TG 6 GG), -  

mds e s ta  b ios  on c o n f ig u ra c io n e s  i s o t â c t i c a s .

- L a s  , h S ,, c o r r c s p o n d e n  a  c o n fo rm a c io n e s  G ' tan

to i s o t â c t i c a s  como s in d io t â c t i c a s .

C uanto  aca b am o s  de r e s u m i r  va  a  s e r v i r  p a r a  d e t e r m in a r ,  al 

m onos de una  fo rm a  r e l a t i v a ,  e l g ra d e  de e s t e r e o r r e g u l a r i d a d  de l P C V . 

L a  r e s o n a n c i a  m a g n e tic a  n u c l e a r  y la  e s p e c t r o g r a f i a  IR , son  la s  técnj. 

c a s  cue  se  u t i l iz a n  dos  de que lo s  e s p e c t r o s  RMX e IR de l P C V , han  -  

podido s e r  e s tu d ia d o s .

L a s  f r e c u e n c ia s  de v ib r a c io n  en IR del e n la c e  C -C L  son  muy

s e n s ib l e s  a  l a  e s t r u c t u r a  co n fo rm a c io n a l  de la  m o lecu la  (26). P a r e c e  -

s e r  que e s t a  s e n s ib i l id a d  es  deb ida  a l a  in t e r a c c io n  de la  v ib r a c io n e s  -

de te n s io n  d e l  e n la c e  C -C l  con la  v ib r a c io n e s  de f le x iâ n  de l e sq u e le to

- C - C - C - .  S e g û n  e s to  l a s  f re c u e n c ia s  de a b s o r c iâ n  de la s  e s t r u c t u r a s

i s o m e r i c a s  S ^ ^  (en que e l  âtomo de c lo ro  e s t â  en d i f e r e n te  piano que

e l  d e l  e s q u e le to  - C - C - C - )  s e r â n  d i s t i n t a s  de la s  f re c u e n c ia .-  c o r r e s -

p o n d ie n te s  a  l a s  e s t r u c t u r a s  S ^ ^  en que la  in t e r a c c io n  a n te s  ap u n tad a

d eb e  s e r  mucho m ayor  p o r  e s t a r  e l âtomo de c lo ro  en e l mismo piano que

p a r t e  de la  c a d e n a  - C - C - C - .  L a s  e s t r u c t u r a s  p r e s e n ia n  ig u a l -hlH ' ^ °

m en te  p o s ib i l id a d e s  de i n t e r a c c i â n  de l a s  v ib r a c io n e s  a n te s  m enc ionadas  

y d eb en  p o r  lo tan to  d a r  lu g a r  a  a b s o r c io n e s  p ro p ia s  en e l  e s p e c t r o  IR .

T en ien d o  en c u e n ta  que la s  e s t r u c t u r a s  s e  dan p r e f e r e n 

te m en te  en la  co n fo rm a c io n  s in d io tâ c t ic a  y que la s  e s t r u c t u r a s  6

S , _ ^  son  mucho m âs f a v o r a b l e s  en la  i s o t â c t i c a  e l  e s p e c t r o  IR del PC V
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puodc p r o p o r c i o n a r  una in fo rm a c io n  muy v a l io s a  s o b re  e l  g ra d e  de s in 

d io ta c t i c id a d  de l p o lfm e ro .  E n  e fe c io ,  seg û n  lo s  t r a b a jo s  mas r c c i c n t e s  

s o b r e  e l  e s p e c t r o  IR d e l  P C V  (18), b a s a d o s  en e l e s tu d io  de s u s ta n c ia s  

modelo con  e s t r u c t u r a s  e s t e r e o i s ô m e r a s  p e r fe c ta m e n te  c o n c c id a s  y d e -

to r m in a d a s ,  l a s  a b s o r c io n e s  d e b id a s  a  e s t r u c t u r a s  'S , ,  y S son
t i r i  r ir i  '

l a s  r e s p o n s a b l e s  de l a s  b a n d a s  t fp ic a s  de l P C V  a 610 cm y a  635 cm 

r e s p e c t iv a m e n te ,  m ie n t r a s  que la s  e s t r u c t u r a s  a b s o r b e n  a  685

cm  ̂ . E s t e  hecho  s u g ie r e  l a  u t i l iz a c iô n  de l a s  r e l a c io n e s  de d e n s id a -  

d e s  ô p t ic a s

A , . _ —1 A , _ _  —1610 cm ,  6 3 0 cm

“̂ 685 cm  ̂ “̂ 685 cm ^

como m ed ida  r e l a t i v a  de la  p ro p o rc iô n  de s in d io ta c t ic id a d  de l P C V  a -  

p a r t i r  de su  e s p e c t r o  IR ,

S e  p o d r fa  o b je t a r  que p a r t e  de l a s  e s t r u c t u r a s  S ^ ^  p e r t e n e -  

cen  a  c o n f ig u ra c io n e s  i s o t â c t i c a s  de l mismo modo que la s  s in d io tâ c t ic a s  

p o s e e n  tam b ién  e s t r u c t u r a s  i s o m é r ic a s  S ^ ^ ,  y que la s  e s t r u c t u r a s

PUGden a p a r e c e r  en c a n t id a d  a p r e c ia b le  tan to  en la  c o n f ig u ra c iô n  

s in d io  como en la  i s o t â c t i c a .  L a s  dos p r im e r a s  o b je c io n e s  no t ie n e n  g ra n  

v a l id e z  p a r a  n u e s t r o s  f in e s  ya  que la s  co n fo rm a c io n e s  m âs e s ta b le s  (1S) 

p a r a  l a s  e s t r u c t u r a s  s in d io  e i s o t â c t i c a s  son  r e s p e c t iv a m e n te  T T T T T .  . . 

(que dâ l u g a r  a  y T G T G  (que o r ig in a n  p re fe re n te m e n te  S ^ ) .

E n  cam bio la  e s t r u c t u r a  i s o m é r ic a   ̂ que a b s o rb e  princj.

—  1pa lm en te  a  635 cm- o f r e c e  m a y o re s  d u d as  a  n u e s t ro  ju ic io  p o r  c o r r e £  

p o n d e r  a  c o n fo rm a c io n e s  de am bos d ia s t e r e ô m e r o s  (s ind io  e i s o ) ,  P o r
\
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e s t a  r a z ô n  hem os adop tado  en n u e s t r o  t r a b a jo  la  p r im e r a  de l a s  r e l a c i £  

n é s  de d e n s id a d e s  ô p t ic a s  a n te s  m e n c io n a d a s .

L a  d i f e r e n te  n a t u r a l e z a  de los  g ru p o s  -C H ^ -  de la s  c s t r u c tu  

r a s  i so  y s in d io t â c t ic a ,  como queda  ex p l icad o  a n te r io rm e n te  (F ig ,  3), 

p r o p o r c io n a  o t r a  p o s ib i l id a d  de m e d ir  la  e s t e r e o r r e g u l a r i d a d  de l PC V  

a p a r t i r  de l e s p e c t r o  IR ,  E n  e fe c to ,  G e r m a r  ha  e s tu d ia d o  (28) l a s  b an 

d a s  de a b s o r c iô n  de lo s  g rupo  s - C H ^ -  de l PC V  llegando  a co n c lu s io n  

de que l a s  dos  p o s ib le s  e s t r u c t u r a s  i s o t â c t i c a s  (en a n t iô m e ra s  e n t re  sf) 

p o r  s e r  é q u iv a le n te s  d e s d e  e l punto de v i s t a  e n e rg ô t ic o  deben  a b s o r b e r  

a  l a  m ism a long itud  de onda  (1434 cm  ̂) , m ien .tras  que la s  dos p o s ib le s  

e s t r u c t u r a s  s in d io tâ c t ic a s  (TT  y GG), d i f e r e n te s  e n t r e  s i ,  a b s o rb e n  a 

1428 cm  ̂ y 1434 cm  ̂ , L a  p ro p o rc iô n  de e s t r u c t u r a s  GG s ind io  

e s  muy p e q u e n a ,  p o r  lo que su  c o n t r ib u c iô n  a la  a b s o r c iô n  a 1434 cm 

e s  c a s i  d e s p r e c i a b le  c o m p a ra d a  a  la  a b s o r c iô n  de la s  e s t r u c t u r a s  i s o 

t â c t i c a s  ,

E n  c o n s e c u e n c ia  la  r e l a c iô n  de d e n s id a d e s  ô p tica s :

A -11428 cm

A -11434 cm

e s  tam b ién  una m edida de la  e s t e r e o r r e g u l a r i d a d  d e l  P C V ,

E n  lo que s e  r e f i e r e  a l  e s p e c t r o  de RMX del PC V  se  puede 

d e c i r  que su  i n t e r p r e t a c iô n  no e s  aûn com ple tam en te  s a t i s f a c t o r i a .  Xo 

o b s ta n te ,  con  lo s  d a to s  con que d isp o n em o s  en e l  memento de r e d a c t o r
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el p r e s e n te  t r a b a j o ,  e s  p o s ib le  c o n s e g u i r  una  e s t im a c iô n  s e m ic u a n t i t a -  

t iv a  de la  e s t e r e o r r e g u l a r i d a d  de l  p o l i c lo r u r o  de v in i lo ,  E l  fundam ento  

de la  a p l ic a c iô n  de la  RMN e s  s im i la r  a l  e x p l ic a d o  p a r a  e l  i n f r a r r o j o  y 

se  b a s a  en  e l  hecho  ya  in d icad o  a n t e r io r m e n te  de que e l  e n to rn o  de lo s  

p ro to n e s  ^  (g ru p o s  -C H ^ - )  e s  d i f e r e n te  p a r a  l a s  d i v e r s a s  e s t r u c t u 

r a s  s in d io  e i s o t â c t i c a s ;  lo s  p ro to n e s  en  a (g rupo  -C H C 1 -)  p r e s e n ta n  

igua lm en te  ^ n t r o n o s  que d ep en d en  de la  c o n f ig u ra c iô n  de la  c a d e n a .

S eg û n  lo s  t r a b a j o s  mâs r e c i e n t e s  (29) l a s  b a n d a s  c o r r e s p o n  

d ie n te s  a lo s  p ro to n e s  /? p ueden  d e s c o m p o n e r s e  en  t r è s  t r i p l e t e s ,  uno 

a 7 ,71  que c o r r e s p o n d e r f a  a d ia d a s  i s o t â c t i c a s  y dos  a  7 ,91  y 7 ,9 5  

a t r i b u id a s  a dos t ip o s  de d ia d a s  s in d io t â c t i c a s ;  p e ro  en  e s t e  punto  no 

hay  a c u e rd o  e n t r e  lo s  d i f e r e n te s  a u t o r e s  (B ovey , J o h n s e n ,  T i n c h e r ,

L a s  b a n d as  de lo s  p ro to n e s  a o f r e c e n  m a y o re s  p o s ib i l id a d e s  

seg û n  lo s  t r a b a jo s  c i t a d o s ; no o b s ta n te ,  e s  p r e c i s e  r e c u r r i r  a  a p a r a to s  

de 220 M hz. p a r a  c o n s e g u i r  una r e s o lu c i ô n  s a t i s f a c t o r i a .  E n  e s t a s  con 

d ic io n e s  Pham  a s e g u r a  (29) que lo s  t r è s  q u in tu p le te s  que a p a r e c e n  a 

4 ,9 5 ;  5 ,5 5  y 5 ,7 2  pueden  s e r  a t r i b u id o s  a t r i a d a s  s in d io ,  h e t e r o  e

i s o t â c t i c a s  r e s p e c t iv a m e n te .
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I -  2 , 2 ,  O b ten c iô n  de po lfm o ro s  s in d io t d c t i c o s ,

L a  p r e p a r a c iô n  de p o lfm ero s  con  p redom in io  de una e s t e r e o  

e s t r u c t u r a  s e  l l e v a  a  cabo  p o r  d i v e r s e s  m étodos;

1) P o l im e r iz a c iô n  iô n ic a

2 ) C a t a l i z a d o r e s  e s t e r e o e s p e c f f i c o s

3 ) In f lu e n c ia  de la  t e m p e r a tu r a  de p o l im e r iz a c iô n  p o r  

v fa  r a d i c a l ,

L o s  dos  p r im e r  os  m étodos no han  dado r e s u l t a d o s  a p r e c ia b le s  

p a r a  l a  p o l im e r iz a c iô n  d e l  c l o r u r o  de v in i lo  a  c a u s a  de la  e s t r u c  t u r a  de l 

m onôm ero ,  que e s t é  e s t a b i l i z a d a  p o r  e l  e q u i l ib r io  r é s o n a n te  s ig u ie n te :

CH^ = CH -*^C1 ----------  CH^ -  CH = Cl

P o r  e s t a  r a z ô n  hem os e s c o g id o  l a  in f lu e n c ia  de la  t e m p e ra tu r a  

de p o l im e r iz a c iô n  p a r a  l o g r a r  a u m e n ta r  l a  s in d io ta c t ic id a d  de la s  s e c u e n  

c i a s  de P C V  en  n u e s t r o s  c o p o l fm e ro s ,  E l  fundam ento de e s t e  método es  

e l  s ig u ie n te ;

S a b e m o s  que  la  p r o p a g a c iô n  e s t e r e o r r e g u l a r  en  una  p o l im e r iz a c iô n  e s t é  

d e te rm in a d a  p o r  r e l a c i ô n  e n t r e  la  v e lo c id a d  con que s e  a d ic io n a  una mo- 

l é c u la  de m onôm ero  de la  m ism a c o n f ig u ra c iô n  que la  un idad  m onom érica  

p r e c e d e n te  en  la  c a d e n a  y l a  v e lo c id a d  de ad ic iô n  de la  m o lécu la  de monô

m e ro  de c o n f ig u ra c iô n  o p u e s ta .

L a s  dos  p o s ib i l id a d e s  de a d ic iô n  e s tâ n  r e p r e s e n t a d a s  en  e s q u e -

ma;



\

H ,  ^ O R H ^

/^\
C H2  CHg  OR

- h  C H _ = C H O R

O R H O R H

OR RO H H
OR

OR

L a  a d ic iô n  ( I )  d a r f a  lu g a r  a  i s o ta c t i c id a d  con  una c o n s ta n te  

de  v e lo c id a d  Ki y l a  a d ic iô n  (2) a  s in d io ta c t ic id a d  con  una  c o n s ta n te  

K s .

L a  r e l a c iô n  K s / K i  d é te rm in a  e l  tipo  y p r o p o rc iô n  de e s t e r e o  

r e g u l a r i d a d  y d ep en d e  de la  d i f e r e n c ia  de e n e r g f a  l i b r e  de a c t iv a c iô n  

( F  ) e n t r e  l a s  e s t r u c t u r a s  i s o t â c t i c a s  (F i)  y s in d io ta c t ic a s  ( F s ) ,

K s

K i
= exp, exp, A S

R

A H

RT

Y a H ugg ins  (30) s u g i r iô  que l a  e s t e r e o r r e g u l a r i d a d  debfa  

d e p e n d e r  de  la  t e m p e r a t u r a ;  p o r  o t r a  p a r t e ,  F o rd h a n  ca lc u lô  la s  d ife -  

r e n c i a s  e n t r e  l a s  e n t r e p f a s  de  a c t iv a c iô n  A y l a s  e n ta lp ia s  A H"^

de  l a s  e s t r u c t u r a s  s in d io  e i s o t â c t i c a s  p a r a  v a r i e s  m onôm eros y encon
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t r 6  d i f e r e n c i a s  de e n e r g f a ,  s ie n d o  la  e s t r u c t u r a  s ind io  la  mâs e s ta b l c .

E s t a  l i g e r a  p r e f e r e n c i a  p a r a  l a  e s t r u c t u r a  s in d io tâ c t ic a  e s  

d e b id a  a  que  l a s  r e p u l s i o n e s  e s t ê r i c a s  y / 6  e l e c t r o s t â t i c a s  e n t r e  lo s  -  

s u s t i tu y e n te s  de  l a  c a d e n a  p o l im é r ic a ,  c o n c re ta m e n te  e n t r e  lo s  â tom os 

de  c lo ro  de  l a s  u n id a d e s  û lt im a  y p enû ltim a  de la  c a d e n a  en c re c im ie n to ,  

so n  m e n o re s  en  e l  e s t a d o  de  t r a n s i c iô n  de l a  e ta p a  de  p ro p a g a c iô n  con 

r e o r d e n a m ie n to  s in d io t â c t i c o .

E s t a  t e o r f a  nos  h a  sugerido  la  u t i l iz a c iô n  de te m p e r a tu r a s  b a -  

j a s  p a r a  a u m e n ta r  e l  g ra d o  de e s t e r e o r r e g u l a r i d a d  de lo s  p o lfm ero s  p r e  

p a r a d o s  p o r  m é todos  que h ab fan  s ido  d e s c r i t o s  en  la  b ib l io g ra f fa  p a r a  -  

t e m p e r a t u r a s  que no p ro p o rc io n a b a n  l a  e s t e r e o r r e g u l a r i d a d  que ex ig fan  

lo s  f in e s  de  n u e s t r o s  t r a b a j o s .

Como s e  p uede  a p r e c i a r  en  la  s e c c iô n  1-4 de e s t e  C ap ftu lo ,  

l a  u t i l i z a c iô n  de t e m p e r a t u r a s  a d e c u a d a s  nos  h a  p e rm itid o  c o n s e g u i r  s e -  

c u e n c ia s  de  p o l i c lo r u r o  de v in i lo  en  lo s  c o p o lfm ero s  con g r a d e s  de s in 

d io t a c t i c id a d  s u f ic ie n te m e n te  d i f e r e n te s  p a r a  n u e s t r o  e s tu d io ,  a  p e s a r  

de  q u e ,  como r é g l a  g e n e r a l ,  e s  m âs d i f ic i l  o b te n e r  l a  e s t e r e o r r e g u l a r i 

d ad  en  la  c o p o l im e r iz a c iô n .
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I -  2 , 3 .  C aracterizaciôn  de lo s  C opolfm eros.

1 # Determ inaciôn del grado de estereorregu laridad  .

Una vez  obtenidos lo s  copolfm eros de partida que d e scr ib ire -  

mos en la s  secc io n es  s igu ien tes e s  n ecesa r io  efectuar una detallada c a -  

ra cter iza c iô n  d^ lo s  m ism os.

Aparté de la  pureza de lo s copolfm eros, conseguida segûn la s  

técn ica s  que describ irem os en la  S ecciô n  1 - 3 ,  lo s  an&lisis rea lizad os  

han sido lo s  que resenam os muy brevem ente a continuaciôn.

1 . -  D eterm inaciôn del grado de tactic idad .

Como se  ha dicho en la  secc iôn  I -  2 . 1 . ,  la s  re lac ion es de den 

sid ad es ôpticas:

A -1 A -1610 cm 1428 cm
 17  ̂  7
^685 ^1434

son una medida de la  proporciôn rela tiva  de unidades sindio e iso tâ c t ic a s , 

aunque ser fa  môs exacto d ec ir  que e l va lor  de

^ 610  cm ^

A -1685 cm

e s  una medida de la  relaciôn :

n5 de estru ctu ras S HH

n5 de estru ctu ras S ^ ^
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S h h  y asociad as respectivam ente a sindio y  a iso ta cti

cidad.

Hemos utilizado a s f  mismo un método para determ inar e l valor  

absolute de la  sindiotacticidad del PC V , bas&ndonos en los trabajos de 

Germar y c o l . , que miden la  variacién  con la  temperatura de la  relaciôn

. ■^1434 cm ^
A =     - "■ ' —

A -1^1428 cm

del polfmero en soluciôn  (28). Como sabem os segûn Germ ar, la s  dos po-

s ib le s  conform aciones de la s  secu en cias sindiot& cticas tienen energfas

-1 -1d iferen tes , y absorben a 1428 cm y 1434 cm . E l grado de sindio

tacticidad  c{ i por esta  razôn , se  obtiene de la  ecuaciôn siguiente;

(t =  1 -  exp ( -  E/RT )

1 -  X

donde lo s  v a lo res  de E , entre la s dos conform aciones s in d io tâcticas, 

se  obtienen de y X^ medidos a la s  tem peraturas y .

1̂ ~  ̂ _  1 -  exp ( -  A E / R T, )

Xg -  1 1 -  exp ( -  A E / R T , )

En nuestra ca ra cterizac iôn  nos vamos a ser v ir  de lo s  resu ltados obte -  

nidos por Nakajima, con e l fin de evitarnos e l câlcu lo de A E para el 

caso  p articu lar de cada PCV (31 ) .
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Para e llo  e s  p r e c ise  que en la  ecuaciôn (1) hagamos la s  s i 

guientes transformefclones:

(1+A) =  1 + e x p ( -  E/RT) ; In [(1+«f)A-ï|= - A E / R T

Ln
n  -  oc)A ^

=  - zie/ rt

Si — -— -— — = A (2), ln A : ; Log A =
( 1 RT '  ̂ 23RT

A =  ontilog — —  . Luego de (2) se obtiene
2.3RT

; i  =  _̂_________ 1

E sta  exp resiôn  permite rep resen tar  la  grâfica c l  = f ( l /  X ) 

a partir  de la  cual e s  posib le conocer lX para cada valor de 1 /  x m e- 

dido sobre e l e sp ectre  IR del PCV,

2 . -  Determ inaciôn de p esos m oleculares •

Dada la  heterogeneidad que ca ra cteriza  a lo s  tamanos de la s  

m acrom olécülas, la  defin iciôn  de un peso m olecular presupone e l haber 

escog id o  un determinado tipo de promedio estad fstico  en e l recuento de 

lo s  d iv e r se s  tamanos m olecu lares, Los promedios utilizado s mâs comûn- 

mente para polfm eros son e l promedio en nûmero Mn y e l promedio en 

peso  Mw ;
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2
  n. • M. n. M.
Mn = -----      V Mw =   ̂ — - ^—

n, n I • >1 1 1

donde n̂  e s  e l nûmero de m acrom olécülas de la  e sp ec ie  , que tienen  

un peso  m olecular igual para tod as.

La obtencién de uno u otro prom edio, al ca lcu lar experim en- 

talm ente e l peso m olecular de un polfm ero, depende del fundamento f f -  

s ico  del método seguido en la  determ inaciôn, A sf, mediante e l método 

osm om étrico se  obtiene e l promedio en nûmero ; y con técn icas de mecü 

da de la  "dispersion  de la  luz" , e l promedio en p eso .

L as medidas de v isco sid a d es de so luciones de polfm eros, per  

miten a p artir  del câ lcu lo  de la s  v iscosid ad es in tr fn seca s , y utilizando  

la  ecuaciôn  v isco sim étr ica  previamente estab lecid a  ( »? ) = K . M ^ , -  

deducir e l promedio v iscosim étrico :

1 /a

Mv = L n. . M. J
1 1

Osmometrfa

E sencialm ente lo s  métodos ffs ic o s  de determ inaciôn de pesos  

m olecu lares se  basan en la s  propiedades termodinâmicas de la s  d iso lu -  

c io n es  d ilu fd as. P u esto  que la s  d iso lu cion es polim éricas presentan d e s -  

v ia c io n es  resp ec te  del comportamiento termodin&mico id ea l, inclu se a -  

concen tracion es muy bajas, e s  n ecesar io  extrapolar a diluciôn infinita
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lo s  resu ltad os obtenidos a la s  mâs bajas concentraciones p o s ib les .

En n u estros trabajos no era  posib le u tilizer  e l procedimien  

to v isco sim étr ico  por no e x is t ir  ecuaciôn esp ecffica  para nuestros co

polfm eros. P or e sta  razôn hemos tenido que serv irn os de un método ab 

so lu to , e l osm om étrico.

Su  fundamento r es id e  en e l hecho de que la  actividad de un -  

d iso lven te  e s  disminufda por e l efecto  de la  p resen cia  de una cantidad 

pequeha de polfm ero. E sta  pêrdida de actividad e s  recuperada - hasta  

a lcan zar su valor in ic ia l -  la  unidad -  a l e je rc er  e l d isolvente sobre la  

d iso lu ciôn  una presiôn  tt que se  m anifiesta al ex terio r  cuando e l disql 

vente y la  d isoluciôn  estén  separados por una membrana sem iperm eable#

Tratados termodinâmicamente lo s  cambios de actividad con la  

p resiôn  nos conduce a la  exp resiôn  *’/C  = RT/M que e s  la  ley  de 

Van*t H off.

S i  realm ente se  cum pliese, ^ /C  deberfa s e r  independiente 

de c e igual a RT/M .
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E X P E R I M E N T A L

I -  3 . P reparaciôn  de lo s  Copolfm eros

I -  3 .1  • P urificaciôn  de productos.

Iniciador . E l azob isisob utiron itrilo  fuê purifie ado de la for

ma siguiente: en un vaso  de precip itados se  préparé una d isoluciôn sa  

turada del in iciad or en metanol a una temperatura de 50?C, Una vez  

filtrad a a vacfo a travês de una plaça e sp ec ia l (fig . 8) se  dejô c r is ta -  

liz a r  lentam ente. La operaciôn de cr ista liza c iô n  s e  llevô  a cabo dos -  

v e ce s  con secu tivas; e l producto recogido en la  ûltima experiencia  se  

secô  en éstufa  de vacfo a tem peratura ambiante para ev itar la descom - 

posiciôn  del in iciador .

Monômeros . La purificaciôn del Isolm Uleno se  rea lizô  me -  

diante d estilac iôn  en lin ea  de alto vacfo (f ig .9 ) inmediatamente antes -  

de s e r  utilizado en la  copolim erizaciôn .

E l Cloruro de V inilo fuê destilado igualmente en Ifnea de alto  

vacfo en todas la  ex p er ien c ia s ,

I -  3 .2  . Preparaciôn  del fumarato de d ie tilo .

En prim er lugar se  ensayaron lo s métodos ex istan tes en la  bi -  

bliograffa (33) y no se  obtuvieron resu ltados convincentes. Por esta  

razfn s e  llevô  a cabo la  preparacfon por e l método siguiente:

Una m ezcla de un mol (116 g r s .)  de écido fumârico y 5 moles 

(230 g r s . )  de alcohol e tflico  absoluto contenida en un matraz de 11. -



-  52 -

provisto  de réfrigéran te  y co lector  de fraccion es se  calentô a la  tem

peratura de reflujo" con écido su lfûrico concentrado ( 3 - 4  ml) como 

ca ta liza d o r .

Una vez  d isuelto  e l âcido fumârico y sin  dejar de calentar se  

anadieron 170 -  180 ml de tolueno para sep arar por d estilaciôn  a ceo -  

trôp ica to lu eno-etanol-agua que d estila  a 74-765C, se  recogiô  sobre  

carbonate sôd ico anhidro,

Cuando la  tem peratura del destilado alcanzô lo s  78?C aproxi-  

madamente se  interrumpiô la  ca lefacciôn  y se  procediô a la  separaciôn  

del agua de la  m ezcla aceotrôp ica  destilada (agitaciôn fuerte seguida de 

f iltr a d o ). La m ezcla to lueno-etanol se  incorporô de nuevo al reactor  

de ester ifica c iô n  que se  volv iô  a calen tar e l tiempo n ecesar io  para que 

la  tem peratura del destilado a su sa lida  del reactor  fuera de 805C; en 

e ste  momento se  diô por terminada la  rea cc iô n .

Con esta  segunda fa se  de e ster ifica c iô n  se  logrô llev a r  a cabo 

la  rea cc iô n  con rendim ientos sa tis fa c to r io s ,

Una vez  frfa  la  m ezcla reaccionante se  anadieron 15-20 ml, 

de so luciôn  saturada de bicarbonate sôdico con e l fin de elim inar los -  

r e s to s  de cata lizador âcido (SO^H^); e l e s te r , extraido por filtraciôn , 

fuê purificado por d estilac iôn  fraccionada a presiôn  reducida, seguido  

de d estila c iô n  en lin ea  de alto v a cfo .

Con e s te  procedim iento se  consiguiô un rendimiento del 90-959^.

La ca ra cterizac iôn  del producto se  llevô  a cabo por an&lisis -  

elem ental y por espectrograffa  de in frarrojo . Los resu ltados del an â li-
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s is  elem ental fueron lo s  sigu ientes:

T eôrico  5 5 ,8 1 4  6 ,9 6 7  37 ,219

Hallado 55,81 6 ,9 7  37 ,2 2

E l esp ectro  de infrarrojo del producto fuê identificado en todas 

sus bandas mediante lo s  datos b ib liogrêficos ; de esta  forma se  pudo corn 

probar la  pureza del fumarato de d ietilo  obtenido.

I -  3 .3 .  O btencién del Bromure de V inilo

La operaciôn se  llevô  a cabo en un reactor  provisto  de 3 sa lid as  

para g itaciôn  m ecânica, embudo de bromo y réfr ig éra n te .

E l rea cto r  en e l  que previam ente se  han puesto 47 g r s . de d i-  

bromoetano se  calentô hasta a lcanzar una temperatura de 805C ; a esta  

tem peratura y con la  agitaciôn  en m archa, se  dejô ca er  gota a gota la  so  

luciôn de e ta n ^ la to  sÔdico (17 g r s .)  en etanol 100 m l, depositada in ic i^  

mente en e l embudo de bromo. Durante la  rea cc iô n , m ientras que e l eta

nol se  mantiene en e l rea c to r  por reflujo en e l réfr ig éra n te , e l bromure 

de vin ilo  g a seo so  pasa a tra v ês  de este  y e s  condensado en un matraz in  

troducido en nitrôgeno ifquido.

E l lavado del gas se  llev ô  a cabo en un fra s  co lavador con agua 

d estilada in tercalado entre e l  reactor  y e l matraz de condensaciôn.

La purificaciôn  del monômero s e  efectuô mediante destilaciôn  en
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F IG , lO . REACTOR DÈ POLIMERIZACION
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I -  3 .4 .  C opolim erizacién

M aterial U tilizado . -

-  Lfnea de alto vacfo con difusora de m ercurio (fig . 9)

-  R eactor de polim erizaciôn de doble cam isa (fig . 10)

-  U ltracriostato  "Colora” para en sayos a baja temperatura

-  P isto la  de d esecaciôn  a vacfo .

-  Lâmpara de Ray os Ultra v io leta  (P h illip s H P , 125 W, TYP 

103153)

-  M aterial d iverse: D ew ars, m aterial de v id r io , agitadores 

m agnéticos, e tc .

-  a - o '  A zob isisobutiron itrilo  (FLUKA)

-  Cloruro de vin ilo  (REPOSA)

-  Isobutileno (FLUKA)

-  Fumarato de d ietilo  (preparado segûn 1 - 3 .2 . )

-  Bromure de vin ilo  (preparado segûn I -  3 .3 . )

-  Metanol

P i^ c ^ ijn ^ n to .

A la  entrada "1" de la  lfnea de alto vacfo (fig . 9) se  adapta e l 

tube de polim erizaciôn  por la  entrada " a"  en e l que previamente se  ha-  

bfa depositado la  cantidad de in iciador fijada.
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Manteniendo cerrad as la s H aves "2" y "3" se  hace e l vacfo  

en e l rea cto r  de polim erizaciôn  m ientras se  enfrfa con nitrôgeno Ifqui 

do e l tubo de d estilac iôn  (conectado a "2") que contiene e l comonôme- 

ro previam ente pesado (isobu tileno , fumarato de d ietilo  ô bromuro de 

v in ilo ).

Alcanzando e l vacfo en e l reactor  de polim erizaciôn que con

tiene la  cantidad n ecesa r ia  de in iciad or y un agitador m agôetico se  pro 

cede a ab rir  la Have "2" hasta a lcanzar e l alto vacfo (10  ̂ mm Hg) 

en lo s  dos rec ip ien tes .

Finalm ente se  rea liza  la d estilaciôn  separando e l Dewar que 

enfriaba al comonômero y cerrando la Have " 1 " con lo  cual e l produc

to pasa directam ente al rea cto r  de polim erizaciôn .

De igual forma se  d estila  por la  entrada "3" de la  lfnea de alto 

vacfo la  cantidad adecuada de cloruro de v in ilo .

E l reactor  de polim erizaciôn se  c ierra  a la  Hama por un e s  -  

trangulamiento previam ente realizad o en "a” , Una vez e l tubo cerrad o , 

se  precede a term ostatizar la  masa de reacciôn  a la  temperatura de po

lim erizaciôn ; e sta  operaciôn se  lleva  a cabo con un U ltracriostato  "Co 

lora" que bombea una corrien te  de metanol, a la  tem peratura conveniez  

te ,  a travês de la  doble cam isa del r ea c to r .

P ara llev a r  a cabo la  polim erizaciôn a la  tem peratura progra- 

mada, se  u tiliza  la  radiacîôn  u ltravioleta  capaz de producir rad ica les  -  

con e l azob isisob u tiron itr ilo  a tem peraturas in clu se  in fer io res  a -60 -C .
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La operaciôn  se  rea liza  haciendo in cid ir  la  radiaciôn sobre e l rea cto r  

term ostatizado y a'gitando magnêticamente durante e l tiempo n ecesar io  

para obtener una conversiôn  del 10$  ̂ aproximadamente.

Como fuente de radiaciôn se  ha utilizado una lâmpara de radia  

ciôn u ltrav io leta  PHILLIPS de 125 W y vapor de merpurio a a lta  p re

s iô n , alimentada de la  red  a travês de un transform ador de voltaje con£  

tante, una inducciôn y condensador apropiados y situada en posiciôn  f i -  

ja  delante del rea cto r  de polim erizaciôn .

D espuês de la  polim erizaciôn se  abre e l tubo enfriado con n i 

trôgeno Ifquido, se  dejan evaporar lo s  r e s to s  de monômeros y se  lava  

rep etid as v e ce s  con metanol para elim inar lo s  r e s to s  del in iciador que 

hubieran podido quedar.

E l producto obtenido se  seca  en p isto la  de vacfo a 505C y de -  

esta  forma se  procédé ya a su cara cteriza c iô n . .

En algunas rea c c io n e s , cuando la  tem peratura de polim eriza

ciôn era  de 25-C se  empleô e l mismo método de copolim erizaciôn pero  

sin  activar  la  descom posiciôn  del in iciador por radiaciôn con luz U ltra  

v io leta  para a s f  ev itar  que la  reacciôn  fuera excesivam ente râpida.

En la s  tablas I , II y III damos la s  condiciones de polim ei^  

zaciôn  a s f  como lo s  9̂  de conversiôn  obtenidos.
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P re p a ra c iô n  de lo s  copolfm eros C lo ru ro  de V inilo  -  F u m ara to  de D ie tilo

( Copolfmeros F

Uopolfmero Iniciador
(g r .)

C loruro de 
V inilo (g r .)

Fumarato de 
D ietilo  (g r .)

. T* de p o li-  
m erizac . -C

Tiempo 
h o ra s . Converi

F-1 0 ,1 4 40 0 ,3 25 20 ,5 lOfo

F -2 0 ,1 7 30 0 ,1 5 -3 0 17 ,5 tf

F -3 0 ,1 0 30 0 ,2 0 25 17 II

F -4 0 ,1 5 45 0 ,5 0 -1 0 13 10fo

F -5 0 ,1 7 50 0 ,2 0 -3 0 20 II

F -6 0 ,1 7 50 0 ,1 5 -3 8  • 20 II

F -7 0 ,1 7 50 0 ,2 0 -2 0 7 lOfo

F —8 0 ,1 7 50 0 ,1 5 -2 0 7 II

F -9 0 ,1 7 50 0 ,1 5 -2 0 7 II

F -1 0 0 ,1 4 40 0 ,1 5 -1 0 7 II

F-11 0 ,1 7 53 0 ,2 0 -1 0 7 10^

F-1 2 0 ,1 5 45 0 ,1 0 -1 0 7 II

F-1 3 0 ,1 7 50 0 ,1 2 5 - 2 0 7 II

F - 1 4 0 ,1 7 50 0 , 2 0 25 18 II

F - 1 5 0 ,0 8 7 25 0 ,1 0 25 18 ,5 lOfo

F-1 6 0 ,1 3 4 40 0 ,2 0 25 1 5 ,5 II

F -1 7 0 ,1 7 50 0 ,1 0 - 2 0 6 ,5 • Il

i-

Iniciador ; a -  o ' -  A zobisisob utironitrilo
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P re p a ra c iô n  de lo s  copolfm eros C lo ru ro  de V in ilo -Iso b u tilen o . ,(Copolfm eros I)’

Copolfmero Iniciador Cloruro de Isobutileno T î de poU Tiempo
(g r .)  V inilo (g r .)  (g r .)  m eriz. 2C. h o ra s. C onversiôn

1-1 0 , 1 0 24 6 25 3 ^O fo

1-2 f f 27 5 25 4 II

1-3 » 1 27 5 5 . 4 , 5 II

1-4 f f 26 4 25 3 , 5 II

1-5 0 , 1 0 25 5 25 40 10^

1-6 > f 25 5 -35 24 II

1-7 f f 27 3 25 2 II

1-8 f f 2 6 ,5 3 , 5 25 3 , 5 II

1-9 0 , 1 0 26 4 - 1 0 20 ^ 0 fo

1-10 f f 27 3 - 2 0 24 II

1-11 f f 2 7 ,5 2 , 5 25 2 , 5 II

1-12 f f 26 4 - 3 0 26 II

1-13 0 , 1 0 28 2 25 3 , 5

1-14 » t 28 2 - 1 0 17 II

1-15 f * 28 2 - 3 0 22 II

In iciador;a  a* A zobisisob utironitrilo



T A B L A  III

P rep araciôn  de lo s  copolfm eros Cloruro de Vinilo-Brom uro de Vinilo (Copolfmeros B)‘

Copolfmero Iniciador
(g r .)

Cloruro de 
Vinilo (g r .)

Bromuro de 
Vinilo (g r .)

TS de p o li-  
m eriz. (?C)

Tiempo 
h o ra s•

%
C onversiôn

B-1 0 ,0 9 0 2 6 ,0 7 3 ,0 3 25 15 ,5 105«

B -2 0 ,0 9 0 2 8 ,4 8 1 ,52 25 16 It

B -3 0 ,0 9 7 29 ,23 0,91 25 ' 19 II

B -4 0 ,0 8 8 2 5 ,9 6 3 ,0 3 -3 0 21 10^

B -5 0 ,0 8 8 2 8 ,4 4 1 ,52 -3 0 18 ,5 II

B -6 0 ,0 9 0 29 ,23 0,91 -3 0 18 II

Iniciador : a  -  a  ' A zob isisob utiron itrilo
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I -  4 , C a ra c te r iz a c iô n  de lo s  C opolfm eros

1 - 4 . 1 .  Copolfm eros F . (P o li-  c loruro de vinilo  -  fumarato de d ie tilo ). 

Curva de Calibrado

Dadas la s  d ificu ltades in c ia le s  para llev a r  a cabo a n â lis is  e le -  

m entales reproductib les se  decidiô determ inar una curva de calibrado  

para poder ca lcu lar la  com posiciôn exacta de lo s  copolfm eros.

E studiados lo s  esp ec tro s de in frarrojos de lo s  copolfm eros se  

vi6 que la s  bandas a 610 cm~^ (ver parte 1-2) y a 1735 cm  ̂ (v ibra- 

ci6n del grupo carbonilo del fumarato) eran muy adecuadas para la  r e a -  

lizac iôn  de la  curva de calibrado, con la  que pudiêramos conocer la  com 

p osiciôn  del copolfm ero midiendo la  re lac iôn  de densidades ôpticas a -  

610 cm“  ̂ y 1735 cm  ̂ .

El fundamento de este tipo de calibrado es el sibuiente:

La absorciôn  correspondiente a una determinada estructu  

ra  viene dada por la  ley  de Lambert A = a . b . c donde a , b
X  X  X  X  X  X

y c^ son , respectivam ente, e l coefic ien te  de absorciôn  m olar, e l e sp e -  

so r  de la  p a stilla  y la  concentraciôn . Para otra determinada estructura  

que en e l esp ectro  da lugar a otra banda d istin ta , la  absorciôn  serâ  -  

A = a , b . c ,  Teniendo en cuenta que en nuestro caso  b = b ,
y y y y  ̂ % y

e l cocien te de ambas expresioneS A^/A^ = K. c^ /c ^  nos proporcio  

na un método para determ inar e l contenido de la s  unidades correspondien  

te s  a la s  bandas x e y .

E l problema se  red u ce, segûn e s to , a preparar mue stras de -
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m e z c la s  c o n o c id a s  de lo s  d o s  h om opo lfm eros y a  m e d ir  la  r e la c iô n  de 

d e n s id a d e s  ô p tic a s  A y/A y en  e l e s p e c t r o  de  c a d a  m e z c la . E n  n u e s 

t r o  fuê  n e c e s a r io  r e a l i z a r  la  h o m o p o lim e rizac iô n  d e l fu m ara to  de d ie 

t i lo ,  no d e s c r i t a  en  la  b ib l io g ra f f a .  E l  p ro c e d im ie n to  u tiliz a d o  fuê  e l 

s ig u ie n te :

H o n ^ g o l im e _ r i^ ^ ^ n  de_l f u m ^ a to  d ^ < H e t i^ .

Un tubo  d e  p o lim e r iz a c iô n  c a rg a d o  con  20 g . de fu m a ra to  de 

d ie ti lo  y  0 .2  g . d e  a  - a '  a z o d i is o b u ti ro n i tr i lo  s e  e n f r f a  con m ez

c la  f r ig o r f f ic a  a c e to n a -m e ta n o l-n ie v e  c a rb fn ic a ,  d e sp u ê s  de h a c e r  e l -  

v acfo  s e  in tro d u c e  n it rô g e n o , r e p it ie n d o  la  o p e ra c iô n  v a c fo - l le n a d o  de 

n itrô g e n o  dos 6 t r è s  v e c e s .  E l tubo  en  a tm ô s fe ra  en  a tm ô s fe ra  in e r t e  se  

m a n tien e  a  605C d u ra n te  18 h o r a s  en  un te rm o s ta to .  E l  p o lfm ero  s e  r e  

c u p e ra  p o r  p re c ip i ta c iô n  con  é t e r  de p e t rô le o .  L a  p u r if ic a c iô n  s e  l le v a  

a  cabo  m ed ian te  r e p r e c ip i ta c io n e s  s u c e s iv a s  con  e l  s is te m a  a c e to n a - ê te r  

de  p e tro le o  como d is o lv e n te - p r e c ip i ta n te .

Como h o m o p o lic lo ru ro  de v in ilo  p a r a  la  d e te rm in a c iô n  de la  -  

c u rv a  de  c a l ib ra d o  hem os u tiliz a d o  un p o lfm ero  obtenido en  su sp e n s iô n  

y som etido  a  r e p e t id a s  o p e ra c io n e s  de  p u r if ic a c iô n  y s e c a d o .

L a  ta b la  IV r e c o g e  la  co m p o sic iô n  de  la s  m e z c la s  u t i l iz a d a s  pa  

r a  d e te rm in a r  en  s u s  e s p e c t r o s  de  i n f r a r r o j o ,  ( r e g is t r a d o s  en  c o n d ic io 

n e s  id ê n t ic a s  de  t e m p e r a tu r a ,  e sp e c tro fo tô m e tro  e  in c lu s e  p eso  de K B r) , 

lo s  v a lo r e s  de l a s  r e la c io n e s  de  d e n s id a d e s  ô p tic a s
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A , . ,  —1616 cm

A -1
1735 cm

R e p re s e n ta n d o  e s to s  v a lo r e s  f r e n te  a  lo s  de la  co m p o sic iô n  s e  o b tien e  

la  c u rv a  de c a l ib ra d o  que re p ro d u c im o s  en  la  f ig u ra  11 ,

P a r a  c o m p ro b a r  e l g ra d o  de e x a c titu d  de la  c u rv a  de c a l ib ra d o  

a n t e r io r  hem os d e te rm in a d o  o t r a  u tiliz a n d o  la  e s p e c t ro g ra f f a  RMN (R e -  

s o n a n c ia  M ag n e tica  N u c le a r )  q u e , como e s  s a b id o , p ro p o rc io n a  la  com 

p o s ic iô n  de  la s  m u e s tr a s  de  co p o lfm ero  s ie m p re  q u e , como e s  e l c a s o  -  

d e l que e s tu d ia m o s , su  e s p e c t r o  p r é s e n ta  b an d as  in d e p e n d ie n te s  de c ad a  

co m p o n en te  d e l copolfm  e r o .  L a  c u rv a  d e  c a l ib ra d o  o b te n id a  a  p a r t i r  de 

lo s  e s p e c t r o s  RMN (F ig ,  11 ) p r é s e n ta  p eq u en a s  d if e r e n c ia s  con  r e s  -  

p e c to  a  la  o b te n id a  con  lo s  e s p e c t r o s  de  in f r a r r o j o ,  que e n tra n  en  lo s  

m â rg e n e s  d e  e r r o r  p ro p io s  de  la  e x p e r ie n c ia ;  p o r  e s ta  r a z ô n  hem os -  

a d o p tad o  l a  c u rv a  de c a l ib ra d o  d e te rm in a d a  m ed ian te  la  e s p e c t ro g ra f f a  

i n f r a r r o j a  que tie n e  un n û m ero  de p u n to s  e x p é r im e n ta le s  m ucho m ay o r 

que la  o t r a ;  e s ta  c i r c u n s ta n c ia  s e  deb e  a l  h ech o  de no d is p o n e r  de un -  

e s p e c t r ô g r a f o  RMN d e  a l ta  r e s o lu c iô n ,  L o s  e s p e c t r o s  fu e ro n  r e g i s t r a 

d o s  en  un a p a ra to  V a r ia n  d e  100 Mhz en  la  U n iv e rs id a d  de L o v a in a ,

D e te rm in a c iô n  de  la  e s t e r e o r r e g u la r id a d  .

S ig u ie n d o  l a  t e o r f a  e x p lic a d a  en  n u e s t r a  s e c c iô n  1 - 2 , 3 ,  s e  -  

h an  d e te rm in a d o  lo s  v a lo r e s  r e l a t iv e s  d e  lo s  p o rc e n ta je s  d e  s in d io ta c t i 

c id a d  de lo s  c o p o lfm e ro s  m idiendo la s  r e la c io n e s  de d e n s id a d e s  ô p tic a s



T A B L A  I V

C u rv a  d e  C a lib ra d o  p a r a  lo s  C o p o lfm ero s  F

F i / F , a  9^Moles F u m a ra to  

de  D ie tilo

^  M oles C lo ru ro  

de V in ilo
'^ 6 1 0  cm ^

A -1
1735 cm

1

1 ,0 9

1 ,2 7

1 ,5 3

1 ,7 2

2,0

2 ,3

2 ,8 5 7

3 ,1 4

3 ,4 3

4

4 .6  

6 ,4 9

8 .7

2 6 ,6

25
2 2 ,1 5

19,1

1 7 ,4

1 5 .3 4  

1 3 ,6  

1 1 ,2 5

1 0 .3 4  

9 ,5 6

8 .3

7 .3

5 .3  

4 ,0

7 3 .4

95
7 7 ,8 5

8 0 ,9

8 2 ,6

8 4 .6 6

8 6 .4  

8 8 ,7 5

8 9 .6 6  

9 0 ,4 4

9 1 .7

9 2 .7

9 4 .7

96

0 ,2 0 6

0 ,1 8

0,252

0 ,2 7

0 ,3 6 4

0 ,3 6 3

0 ,4 2

0 ,4 8 9

0 ,4 4 6

0 ,5 5

0 ,6 1

0 ,5 9

0 ,8 9

1 ,1 4

F^ I m ilig ra m o s  d e  P C V  en  la  p a s t i l l a  de  K B r

F ^  : m g r . de P o lid ie t i lfu m a ra to  " " "



fH
I
Eu

<

F D E  ( % )
10 20

CURVA DE CALIBRADO PARA LOS COPOLIMEROS F .
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A -11428 cm

■^1434 cm ^

Como q u e d a  e x p lic a d o  en  la  r e f e r id a  s e c c io n  cuan to  m ay o r e s  e s ta  r e l a  

c i6 n  d e  d e n s id a d e s  6 p tic a s  m ay o r e s  la  p ro p o rc i6 n  de  s in d io ta c tic id a d  

de  la s  s e c u e n c ia s  de  P C V  en  lo s  co p o lfm ero s .

L a  m ed ida de la s  d e n s id a d e s  6 p tic a s  s o b re  lo s  e s p e c t r o s  s e  h a  

r e a l iz a d o  p o r  e l  m etodo de la  l in e a  b a s e  .u tiliz an d o  s ie m p re  la s  ifn e a s  -  

que s e  in d ic a n  en  la  f ig u ra  12 ,

L o s  v a lo r e s  de  la s  r e la c io n e s

A -11428 cm

A -11434 cm

a p a r e c e n  en  la  ta b le  V .

co£ im etr i^ __  y _ p e i^ ^ M c ü e c ^ ^ e s _ .-

L a s  m ed id as  de  v is c o s id a d  s e  b an  r e a l iz a d o  a  305C y en  c ic lo  

h e x a n o n a  com o d is o lv e n te ,  E l m étodo de d e te rm in a c iô n  h a  s id o  e l  c ï â s i -  

co  que u t i l iz a  un v is c o s im e tro  de n iv e l su sp e n d id o  tip o  U bbelhode (34),

L a s  d e te rm in a c io n e s  de p e s o s  m o le c u la re s  s e  h an  r e a l iz a d o  en  

un o sm ô m etro  M a c ro la b  m odelo  501, em pleando  com o d is o lv e n te  t e t r a -  

h id ro fu ra n o , y a  la  te m p e ra tu r a  de 25 -C ,

L o s  d a to s  v is c o s im ê tr ic o s  y  de  p e s o s  m o le c u la re s  a p a re c e n  en 

l a  ta b la  V .



T A B L A  V

C a r a c te r f s t ic a s  de lo s  copolfm eros F

C o p o lfm ero ^ 6 1 5  cm ” ^ M oles de fu m ara to

de d ie ti lo  (^ )

^ 1 4 2 8  cm-1 ^61  5 cm ” ^ P e s o

M o le c u la rA -1
1735 cm ^ 1 4 3 4  cm” ^ ^ 6 8 5  cm ^

F -1 0 ,7 3 6 ,4 1 ,1 0

F - 2 0 ,8 2 5 ,5 1,21 2 ,0 7

F - 3 0 ,8 9 5 ,0 1 ,0 9 1 ,8 3 5

F - 4 0 ,8 9 5 ,0 1 ,1 7 2 ,01 1 1 3 .3 0 0

F -5 0 ,9 7 4 ,2 1 ,2 4 2 ,1 4

F - 6 1 ,1 4 4 ,0 1 ,2 5 2 ,1 2 1 0 4 .0 0 0

F - 7 1 ,1 5 4 ,0 1 ,2 0 2 ,0 6

F - 8 1 ,3 0 3 ,6 1,21 2 ,0 6

F - 9 1 ,3 6 3 ,5

F -1 0 1 ,3 6 3 ,5 1 ,1 9 2 ,0 4 9 4 .0 0 0

F -11 1 ,4 2 3 ,4 1 ,1 8  . 1 ,9 9

F - 1 2 1 ,4 8 3 ,2 1 ,1 9 2 ,0 4 8 1 2 0 .0 0 0

F -1  3 1 ,5 9 3 ,0 1 ,1 9

F - 1 4 1 ,6 9 2 ,8 1,11 1 ,8 7 5

F -1  5 1 ,7 4 2 ,7 1 ,1 0 1 ,8 9 1 1 2 .0 0 0

F -1  6 2 ,1 7 2 ,0 1 ,1 3 1 ,8 7 1 4 8 .0 0 0

F - 1 7 2 ,7 2 1 ,6 1 ,2 3 2 ,0 5 8 7 .0 0 0

V
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I -  4 . 2 ,  C o p o lfm ero s  I .  C opo li ( c lo ru ro  de v in ilo  -  iso b u tile n o )

-  A n â lis is  . -  L a  co m p o sic iô n  de  lo s  co p o lfm ero s  h a  s id o  d e -  

te rm in a d a  m e d ian te  a n â l i s i s  e le m e n ta l o rg â n ic o  de lo s  p o rc e n ta je s  de 

C a rb o n o , H id r6 g en o  y C lo ro  de lo s  co p o lfm ero s  u ti liz a n d o  p a ra  e llo  

una  A n a liz a d o r  P e r k in  E lm e r  m odelo 240 con  v en ad a to  de p la ta  como 

a b s o rb e n te  de c lo r o .  L a  d e te rm in a c iâ n  de ê s te  s e  b a s 6 en  la  d if e re n c ia  

e n t r e  e l  100% y la  sum a d e  lo s  p o rc e n ta je s  de  ca rb o n o  e h id rô g e n o .

-  M êtodo de c â lc u lo  de  la  co m p o s ic io n . -  U na v e z  con o c id o s  

lo s  ta n to s  p o r  c ie n to  de  lo s  d is t in to s  e le m e n to s  en  lo s  c o p o lfm e ro s , la  

p ro p o rc iô n  de u n id a d e s  de is o b u ti le n o  y de  c lo ru ro  de v in ilo  podem os 

d e te rm in a r la  de la  s ig u ie n te  fo rm a;

S i  X = % M oles de c lo ru r o  de v in ilo  en  e l  copo lfm ero

Y = % M oles de  iso b u ti le n o  " "

P  = % en  p e so  de c a rb o n o  ” "

y 6 2 ,5  = P e s o  m o le c u la r  c lo ru ro  de  v in ilo  

56 = P e s o  m o le c u la r  iso b u tile n o

24 = N- g r .  de  c a rb o n o  en  1 mol de c lo ru ro  de  v in ilo

48 = N5 g r .  de  c a rb o n o  en  1 mol de iso b u tile n o

podem os e s c r i b i r  la  s ig u ie n te  r é g la  de t r è s :

X . 6 2 ,5  + Y . 56  — 24 X f  48 Y

100----- -̂----------------  P
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y te n ie n d o  en  c u e n ta  que;

X + Y = 100 M oles

lle g a m o s  a;

x =  ^ .̂99— l ^ . P   . 100

.2400 -  6 , 5  P

Y = 100 -  X

S im u ltân e am en te  s e  h a  d e te rm in a d o  la  co m p o sic io n  de lo s  c £  

p o lfm e ro s  a  p a r t i r  de  lo s  a n â l i s i s  de c lo ro  m ed ian te  m étodos qufm icos -  

(35), D ada la  c o in c id e n c ia  de lo s  r e s u l ta d o s  y la  m ay o r e x a c titu d  d e l -  

a n a l iz a d o r  P e r k in  E lm e r  hem os u tiliz a d o  s ie m p re  e l  m etodo d e s c r i t o .  -  

L o s  r e s u l t a d o s  f ig u ra n  en  la  T a b la  V I.

-  V is c o s id a d e s  y P e s o s  M o le c u la re s  . Ig u a l que en  lo s  copo 

ifm e ro s  a n t e r io r e s  s e  h an  e fe c tu a d o  c â lc u lo s  v is c o s im é tr ic o s  p a r a  d i s 

t in ta s  p a r e ja s  de c o p o lfm e ro s  con  o b je to  de  c o m p a ra r  su s  v is c o s id a d e s  

in t r f n s e c a s ,  lo  c ia l  n o s  d a r â  una id e a  de  lo s  p e s o s  m o le c u la r e s .

L a s  e x p e r ie n c ia s  s e  r e a l i z a r o n  a  30-C en  te tr a h id ro fu ra n o  en  

un v is c o s fm e tro  tip o  U bbelhode de  n iv e l s u sp e n d id o .

Ig u a lm en te  s e  h an  c a lc u la d o  p e s o s  m o le c u la re s  en  O sm ôm etro  

u ti liz a n d o  com o d is o lv e n te  te t r a h id r o f  u r a n o . L o s  r e s u l ta d o s  a p a re c e n  en  

la  T a b la  V I.
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-  E s te r e o r r e g u la r id a d  . L a  d e te rm in a c iô n  de la  e s t e r e o r r e  

g u la r id a d  s e  h a  e fe c tu a d o  p o r  m edida d i r e c ta  en e l  e s p e c t r o  i n f r a r r o -  

jo  de  la  r e la c iô n  de d e n s id a d e s  6 p tic a s  a  1428 cm  ̂ y a  1434 cm  ̂ . 

L a  té c n ic a  u ti l iz a d a  e s  la  d e s c r i t a  en  I -  4 . 1 ,  (T a b la  V l),



T A B L A  VI

C a r a c te r f s t ic a s  de lo s  C opolfm eros I

C o p o lfm ero % C lo ro
M oles de 
I so b u tile n o

(9&)

^ 1 4 2 8  cm"^ "^61 5 cm-1

^^1434 cm-1 ^  685 cm 1

1 -  1 5 1 ,4 1 0 ,5 1 ,0 2 1 ,7 2

1 -  2 5 1 ,7 4 9 , 8 1 ,0 2 5 1 ,7 4

1 - 3 5 2 ,1 3 9 ,1 1 ,1 3 1 ,8 6

1 -  4 5 2 ,6 8 8 ,0 1,01 1 ,7 4

1 -  5 5 2 ,7 4 7 ,9 1 ,0 5 1 ,7 3

1 -  6 5 3 ,4 2 6 ,6 1 ,2 6 2 ,0 4

1 -  7 5 3 ,3 4 6 ,7 5 1 ,0 7 1 ,7 7

1 -  8 5 3 ,9 2 5 ,6 1 ,075 1 ,8 0

1 -  9 5 3 ,9 7 5 ,6 1 ,1 6 1 ,9 7

1 -  10 5 4 ,1 9 5 ,1 1 ,21 2 ,0 2

1 -  11 5 4 ,1 7 5 ,1 1 ,1 0 1 , 8 4

1 - 1 2 5 4 ,4 7 4 ,5 5 1 ,2 2 1 ,9 6

1 -  13 5 4 ,6 7 4 ,2 0 1,11 1 ,8 2

1 -  14 55 ,1 3 ,3 0 1 , 1 9 2 ,0 2

1 -  15 3 , 1 0 1 ,2 5 2 ,1 0

P e s o

2 7 .2 0 0

2 3 .7 0 0

1 9 .5 0 0

2 5 .4 0 0

2 2 .9 0 0

3 0 .0 0 0

2 6 .0 0 0
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I -  4 , 3 .  C o p o lfm e ro s , E .  Co (po li -  c lo ru r o  de v in ilo  -  b ro m u ro  de

, v in i lo ) .

-  A n â l i s i s . Como en  e l c a so  de  lo s  co p o lfm ero s  I e l a n â 

l i s i s  e le m e n ta l o rg â n ic o  n o s h a  s e rv id o  p a r a  v e r  l a  co m p o sic iô n  de e £  

to s  c o p o lfm e ro s . M ed ian te  e l  a n â l i s i s  de  c a rb o n o  e h id rô g e n o , c o n o -  

cfam os p o r  d if e r e n c ia  e l c ^ n ten id o  en  c lo ro  y b ro m o , con e l  c u a l s e  -  

h a n  o b ten id o  la s  d is t in ta s  c o m p o sic io n e s  de  B ro m u ro  de V in ilo  p r é s e n 

te s  en  lo s  co p o lfm ero s#

-  M ôtodo de c â lc u lo  de la  co m p o sic iô n  . S ig u ie n d o  un p ro  ce  

d im ien to  s im i la r  a l  u ti liz a d o  p a r a  lo s  c o p o lfm e ro s  c lo ru r p  de v in i lo - is £  

b u ti le n o , podem os p la n te a r  lo  s ig u ie n te :

S ie n d o  X = % M oles de c lo ru ro  de v in ilo  en  e l co p o lfm ero  

Y = % M oles de b ro m u ro  de v in ilo  " "

P  ' = % en  p e s o  de (C lo ro  + B rom o) " "

y  6 2 ,5  = P e s o  m o le c u la r  C lo ru ro  de  V in ilo  

1 0 6 ,9  = P e s o  m o le c u la r  B ro m u ro  de  V in ilo  

3 5 ,5  = N- g r .  de C lo ro  en  1 mol d e  C lo ru ro  de V in ilo  

7 9 ,9  = N5 g r .  de B rom o en  1 m ol d e  B ro m u ro  de v in ilo

podem os p la n te a r  la  s ig u ie n te  p ro p o rc iô n :

X . 6 2 ,5  + Y . 1 0 6 ,9  -------------  X . 3 5 ,5  + Y . 7 9 ,9

100   P  ‘
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y te n ien d o  en  c u e n ta  que;

X + Y = 100

s e  o b tie n e :

X = loo
4 4 ,4  (1 0 0 -  P» )

E s to  n o s p e rm ite  c o n o c e r  X (y p o r  c o n s ig u ie n te  Y) d e te rm in a n d o  ex  

p e r im e n ta lm e n te  P ’ , L o s  v a lo re s  c a lc u la d o s  a p a re c e n  en  la  T a b la  -  

V il .

-  D e te rm in a c iô n  de la  e s te r e o r r e g u la r i d a d . E l  m ism o p r o -  

c ed im ien to  d e s c r i to  a n te r io rm e n te  p a r a  lo s  o t r o s  d o s  co p o lfm ero s  ha  

s id o  em pleado  aq u f p a r a  e l  c â lc u lo  de la  s in d io ta c t ic id a d ,. cuyos r e s iü  

ta d o s  p u ed en  v e r s e  en  la  T a b la  V U .

-  V is c o s im e tr fa s  y P e s o s  M o le c u la re s .  S e  h a  llev ad o  a  c a -  

bo su  d e te rm in a c iô n  p o r  lo s  m étodos r e s e h a d o s  en  1 -  4 .1 .  y 1 - 4 . 2 .

L o s  r e s u l ta d o s  d e  e s ta  s e c c ié n  1 - 4 . 3 .  s e  exponen  en  la  T a 

b la  V il.



T A B L A  VII

C a r a c te r f s t ic a s  de lo s  C opolfm eros B ,

C o p o lfm ero  % (C lo ro  -  M oles b ro m u ro  615
Brom o) de v in i lo  (%)

685

'1428

'1434

P e s o
M o le c u la r

B -  1 

B -  2 

B -  3 

B -  4 

B -  5 

B -  6

5 9 ,0 4

5 7 ,6 6

5 7 ,3 2

5 8 ,5 9

5 7 ,5 0

57 ,21

7 . 6  

2 ,9

1 .7

6 . 8  

2 ,3  

1 ,3 5

1 ,7 2

1 ,7 6

1 ,7 4

1 ,9 7

2 ,0 8

2 , 0 2

1 , 1 2

1 .1 3

1 .1 4  

1 ,245  

1 ,2 7  

1 ,2 8 5

2 9 .7 0 0

3 2 .4 0 0

4 0 .5 0 0
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I -  5 . R E S U L T A D O S  Y D ISC U SIO N

E n  l a s  t a b l a s  I ,  II y .III que r e c o g e n  l a s  c o n d ic io n e s  ex

p é r im e n ta le s  p a r a  l a  p r e p a r a c iô n  de lo s  co p o lfm ero s  puede  a p r e c i a r -  

s e  que e l  in t e r v a lo  de  t e m p e r a t u r a s  de p o l im e r iz a c iô n  e s co g id o  v a  de 

-  305C a  + 25-C , e s ta n d o  lim itad a  l a  t e m p e r a tu r a  m âs b a ja  p o r  l a s  

c a r a c t e r f s t i c a s  d e l  c r i o s t a t o  "C O LO RA " u t i l iz a d o .  E s t e  in t e rv a lo  ha  

s id o  s u f ic ie n te  p a r a  n u e s t r o  p ro p 6 s i to  de  v a r i a r  l a  e s t e r e o r r e g u l a r i 

d ad  de l a s  s e c u e n c ia s  de P C V  de un as  mue s t r a s  a  o t r a s ,  como s e  ex  

p l i c a r â  m âs a d e la n te  en  e s t a  s e c c iô n .  L a  te m p e r a tu r a  mâs e le v a d a  -  

(25-C) fuê e s c o g id a  con  e l  ffn de e v i t a r  p o l im e r iz a c io n e s  q u e ,  p o r  s e r  

d e m a s ia d o  r â p i d a s ,  p u d ie ra n  d a r  lu g a r  a  nuevos  tipo  s de i r r e g u l a r i d a  

d e s  d e b id a s  a  r e a c c i o n e s  de t r a n s f e r e n c i a .

E s  muy im p o r ta n te  r e s a l t a r  l a  buena  r e p r o d u c t iv id a d  de la  -  

r e a c c i ô n ;  l a s  e x p e r i e n c ia s  h u b ie ro n  de r e p e t i r s e  v a r i a s  v e c e s  en  la s  

m ism as  c o n d ic io n e s  p a r a  o b te n e r  c a n t id a d e s  a p r e c i a b l e s  de c a d a  tipo 

de  c o p o l fm e ro .  L o s  c o p o lfm e ro s  a s f  o b te n id o s  p r e s e n ta b a n  s ie m p re  -  

l a s  m ism as  c a r a c t e r f s t i c a s  (peso  m o le c u la r ,  e s t e r e o r r e g u l a r i d a d ,  ve 

lo c id a d  de d e g r a d a c iô n ,  e t c . ) ;  l a s  p o c a s  e x c e p c io n e s  a  e s t a  r é g l a  e r a n  

s ie m p re  im p u ta b le s  a  mal fu nc ionam ien to  de l a  a g i ta c iô n  que d ab a  lu g a r  

a  una  i r r a d i a c i ô n  i r r e g u l a r  y p o r  lo ta n to  a  una  e s p e c i e  de m e zc la  de 

c o p o l fm e ro s  de c a r a c t e r f s t i c a s  d i f e r e n t e s .  Cuando e s to  s u c e d iô ,  e l  C£ 

p o lfm ero  fué  d e s e c h a d o .

D e n t r e  d e l  in t e r v a lo  de  t e m p e r a t u r a s  u t i l iz a d o ,  l a s  r e l a c i o 

n e s  de r e a c t i v i d a d  no v a r f a n  de fo rm a  a c u s a d a ;  e s t a  c i r c u n s t a n c i a  h a  -
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p e rm it id o  o b te n e r  p a r e j a s  o s e r i e s  do co p o lfm e ro s  con ig u a l  compos^ 

c i6 n  y u t i l iz a n d o  t è m p e r a t u r a s  d i f e r e n t e s ,  D© e s t a  fo rm a  ha  s ido  pos

s ib le  v a r i a r  e l  g ra d o  de  e s t e r e o r r e g u l a r i d a d  de la s  s e c u e n c ia s  de -  

P C V  de lo s  c o p o l fm e ro s ,  s in  in f lu i r  a l  mismo tiem po en  l a  c o m p o s i 

c iô n  de é s t o s .  N u e s t ro  o b je t iv o  p r in c ip a l  s e  m o s trô  r e a l i z a b l e  g r a 

c i a s  a  e s to s  r e s u l t a d o s .

E x is t ie n d o  en  lo s  c o p o lfm ero s  dos  v a r i a b l e s  (p ro p o rc iô n  d e l  

com onôm ero  y e s t e r e o r r e g u l a r i d a d )  que pueden  in f lu i r  en  la  d e g r a d a -  

c iô n  y s ie n d o  n u e s t r o  p ro p ô s i to  e l  e s tu d io  de una de  e l l a s  ( la  e s t e r e o  

r e  g u la r id a d )  e r a  p r e c i s e  a s e g u r a r  l a  a b s o lu ta  c o n s ta n c ia  de la  o t r a .  

E n  l a  s e c c iô n  . 1 - 4  s e  h an  e x p u e s to  lo s  m é todos de d e te rm in a c iô n  de 

la  co m p o s ic iô n  de lo s  c o p o lfm e ro s  que hem os u t i l iz a d o .  L a  c o n c o rd a n  

c ia  de r e s u l t a d o s  o b te n id a  con  todos  e l l e s  nos  p e rm i te  a s e g u r a r  que 

l a s  p a r e j a s  o s e r i e s  de  c o p o lfm ero s  o b te n id o s  (T a b la s  V l l l ,  IX y X) 

tienen la  misma com posiciôn,

T a n to  l a s  c u r v a s  de c a l ib r a d o  b a s a d a s  en  l a s  e s p e c t r o g r a f f a s  

de  i n f r a r r o j o  y de  r e s o n a n c i a  m a g n é t ic a  n u c l e a r  (C opo lfm eros  c lo ru r o  

de  v in i lo - fu m a ra to  de d ie t i lo )  como l a s  d e te rm in a c io n e s  a  b a s e  de a n a '  

l i s i s  e le m e n ta l  c o n s t i tu y e n  m étodos p r e c i s o s  y r e p r o d u c t ib le s  p a r a  de 

d u c i r  l a  c o m p o s ic iô n  e x a c ta  de lo s  c o p o l fm e ro s .  A s f  ha  quedado  e x p l i 

cad o  en l a  s e c c iô n  1 - 4  p r e c e d e n te .

L a s  f i g u r a s  12, 13 y 14 r e p r o d u c e n  lo s  e s p e c t r o s  de lo s  co

po l im e ro  s con  fu m a ra to  de d ie t i lo ,  iso b u t i le n o  y b rom u ro  de v in ilo  r e £  

p e c t iv a m e n te .
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E l  exdm en de la s  f ig u r a s  15 y 16 ( IR  de l P C V  y de l p o l i -  

fu m ara to )  que r e p r o d u c e n  lo s  e s p e c t r o s  de lo s  dos  hom opo lim eros  y 

su  c o m p a ra c iô n  con  e l  e s p e c t r o  de la  f ig u r a  12 (copolfm ero  c lo ru r o  

de v in i lo  -  fu m a ra to  de d ie t i lo )  m u e s t r a  c la ra m e n te  que e s t e  ûltimo -  

c o r r e s p o n d e  p e r fe c ta m e n te  a  un copo lfm ero  y a  que en é ï  s e  a p r e c i a  

fd c ilm en te  que a d e m â s  de l a s  b an d as  c a r a c t e r f s t i c a s  de l  P C V , a p a r e  

c e n  l a s  p r o p ia s  d e l  p o l i fu m a ra to .

O tro  ta n to  o c u r r e  con  lo s  co p o lfm ero s  con iso b u ti le n o  y con 

lo s  de b ro m u ro  de  v in i lo .

E s  i n t e r e s a n t e  h a c e r  a lg u n a s  c o n s id e r a c io n e s  s o b r e  lo s  e £  

p e c t r o s  d e l  copo lfm ero  con  b ro m u ro  de v in i lo  s o b r e  todo en lo que la  

in t ro d u c c io n  de e s t e  com onôm ero  p u ed a  a f e c t a r  a  l a  m edida de la  e s 

t e r e o r r e g u l a r i d a d  de  l a s  p o rc io n e s  de P C V  en la  c a d e n a  d e l  c o p o l f 

m e ro .  L a  o b s e r v a c iô n  de l e s p e c t r o  de p o l ib ro m u ro  de v in i lo  (P ig .  17) 

m u e s t r a  que la s  d i f e r e n c i a s  con  r e s p e c t o  a l  de l  P C V  no son  e x c e s iv a s  

como e r a  de e s p e r a r .  E s  sab id o  que e l  e n la c e  C - B r  a b s o rb e  e n t r e  -  

500 y 600 cm“  ̂ m ie n t r a s  que e l  e n la c e  C -C l  lo  h a c e  mâs b ien  e n t r e  -  

600 y 750 cm ”  ̂ , E s  lo que s e  o b s e r v a  en  lo s  e s p e c t r o s  de lo s  hom opo- 

i fm e ro s  P C V  y p o l ib ro m u ro  de v in ilo  ( F ig u r a s  15 y 17). P o r  lo  tanto , 

l a s  b a n d a s  a  610 y 685 cm~^ de l  e s p e c t r o  d e l  copo lfm ero  c l o r u r o  de -  

v in i lo - b r o m u r o  de v in i lo  s e  d eben  a  l a s  ç e c u e n c ia s  de P C V  e x c lu s i  -  

v a m e n te .  L a s  b a n d a s  e n t r e  500 y 600 cm"*^ son  muy d é b i le s ,  debido  

a l  h ech o  de  que l a  p r o p o r c iô n  de b ro m u ro  de v in ilo  e s  b a ja  y de que la  

in te n s id a d  de e s t a s  b a n d a s  en  e l  p ro p io  hom opo lib rom uro  de v in i lo  -  

( F ig .  17), no e s  g r a n d e .
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L a  a b s o r c iô n  de lo s  g ru p o s  - C H ^ -  y su  r e l a c iô n  con la  m i- 

c r o e s t r u c t u r a  nô c re e m o s  que s e a  muy d i f e r e n te  p a r a  am bos hom opo- 

i f m e r o s .  L a  p o s ic iô n  de l a s  b an d as  e s  l a  m ism a (F ig ,  17) y su  r e l a 

c iô n  con  l a  e s t e r e o r r e g u l a r i d a d  en e l  c a s o  d e l  p o l ib ro m u ro  de v in ilo  

no p a r e c e  o f r e c e r  d u d as  y a  que l a  r e l a c iô n  de d e n s id a d e s  ô p t ic a s

^ 1 4 2 8  cm"''

■^1434 cm “ ^

d e l  e s p e c t r o  de i n f r a r r o j o  v a r f a  con la  t e m p e r a t u r a  de p o l im e r iz a c iô n  

d e l  b ro m u ro  de v in ilo  (36). B asân d o n o s  en  e s to s  h e c h o s  c o m p ro b a -  

d o s  p o r  n o s o t r o s  hem os u t i l iz a d o  e s t a  r e l a c iô n  p a r a  m e d ir  e l g ra d e  

de s in d io ta c t ic id a d  en la  s e r i e  de lo s  c o p o lfm ero s  B , A unque ad m it i -  

mos que e l  v a l o r  de e s t a  r e l a c iô n  de d e n s id a d e s  ô p t ic a s  e s t a  in f lu id a  

p o r  l a  p r e s e n c i a  de u n id a d e s  -C H ^ -  c o r r e s p o n d ie n te s  a l  b ro m u ro  de 

v in i lo ,  l a  b a ja  p ro p o rc iô n  de é s te  en  e l  co p o lfm ero  jun to  con e l  hecho  

de que s u s  p o s ib i l id a d e s  de e s t e r e o r r e g u l a r i d a d  no d eben  d i f e r i r  m u- 

cho de l a s  d e l  P C V , g a r a n t i z a n  la  r e l a c iô n  e n t r e  e l  v a l o r  de

^ 1 4 2 8  cm"''

^ 1 4 3 4  cm-''

y l a  s in d io ta c t ic id a d  de l a s  s e c u e n c ia s  de P C V , E s  é v id e n te  que p a r a  

p o d e r  o b te n e r  r e s u l t a d o s  c o m p a ra t iv o s  s e  r e q u i e r e ,  aûn  m âs que en e l  

c a s o  de  lo s  r e s t a n t e s  co p o lfm ero s  e s tu d ia d o s ,  que l a  com posic iôn  de -



TABLA VIII

C a ra c te r f s t ic a s  de p a re ja s  de C opolfm eros F  de ig u a l com posic iôn .

Copolfm , ■̂ 61 5 cm"^ M oles de fu m ara to  "^1428 cm ^
% 1 de d ie t i lo  (fo) ^

1735 cm"^ 1434 cm-1

■^61 5cm " ̂ P e s o
A 1 M o le c u la r ,
^ 6 8 5 c m " '

F - 3

F - 4

0 ,8 9

0 ,8 9

5 .0

5 .0

1 ,0 9  

1 ,1 7

1 ,8 3 5

2,01 1 1 3 ,3 0 0

F - 5

F - 6

F - 7

0 ,9 7

1 .1 4

1 .1 5

4 ,2

4 . 0

4 . 0

1 .2 4

1 .2 5  

1 , 2 0

2 ,1 4

2 , 1 2

2 ,0 6

1 0 4 ,0 0 0

F -1  2 

F - 1 4

1 ,48  

1 ,6 9

3 ,2

2 , 8

1 ,1 9

1, 11

2 ,0 4 8  1 2 0 ,0 0 0

1 ,8 7 5

F -1  3 

F -1  5

1 ,5 9

1 ,7 4

3 ,0

2 ,7

1 ,1 9

1 , 1 0 1 ,8 9 112 ,0 0 0

F -1  6 

F - 1 7

2 ,1 7

2 ,7 2

2 , 0

1 ,6

1 ,1 3

1 ,2 3

1 ,8 7

2 ,0 5

1 4 8 ,0 0 0

8 7 ,0 0 0



T A B L A  IX

C a r a c t e r f s t i c a s  de p a r e ja s  de C o p o lfm ero s  I de ig u a l  c o m p o sic io n

/^Moles de I s o -  
Copolfm . io C lo ro  b u t i le n o .

1428cm -1 "^61 5cm ^

A 434cm "  ̂  685cm""1

P e s o
M olecu la r

1-6

1-7

5 3 ,4 2

5 3 ,3 4

6 , 6

6 ,7 5

1 ,2 6

1 ,0 7

2 ,0 4

1 ,7 7 1 9 .5 0 0

1-8

1-9

5 3 ,9 2

5 3 ,9 7

5 .6

5 .6

1 ,075

1 ,1 6

1 ,8 0

1 ,9 7

2 5 .4 0 0

1-10 

1-11

5 4 ,1 9

5 4 ,1 7

5.1

5.1

1,21

1 , 1 0

2 ,02

1 ,8 4

2 2 .9 0 0

1-12

1-13

5 4 ,4 7

5 4 ,6 7

4 ,5 5

4 ,2 0

1-14

1-15

55,1 3 ,3 0

3 ,1 0

1 ,1 9

1 ,2 5

2 , 0 2

2 ,1 0



TABLA X

c te r f s t ic a s  de a r e ’a s  de Co o lfm e ro sB d e  i ua l com o s ic iô n .

C lo ro  — M oles B ro m u ro  ^61  5cm"^ ^ 1 4 2 8  cm"^ P e s o
ifm . B ro m o a » ,  de v in i lo  (9^), A,Q_ _ i  A , , _ i  M o le c u la r685cm 1434 cm

5 9 ,0 4  7 , 6  1 ,7 2  1 ,1 2  2 9 .7 0 0

5 8 ,5 9  6 ,8  1 ,9 7  1 ,2 4 5  4 0 .5 0 0

5 7 ,6 6  2 ,9  1 ,7 6  1 ,1 3

5 7 ,5 0  2 ,3  2 ,0 8  1 ,2 7

5 7 ,3 2  1 ,7  1 ,7 4  1 ,1 4  3 2 .4 0 0

57,21 1 ,3 5  2 ,0 2  1 ,285



c a d a  p a r o j a  do co p o lfm e ro s  c lo ru r o  de v in i lo -b ro m u ro  de v in ilo  s e a  

l a  m ism a .

E n  cuan to  a l  copo lfm ero  de v in i lo - i s o b u t i l e n o ,  a l  no h a b e r  

c o in c id e n c ia  de b an d as  en  lo s  e s p e c t r o s  de lo s  r e s p e c t iv o s  hom opo- 

i fm e ro s  ( F ig u r a s  15 y 18) l a  c a r a c t e r i z a c i ô n  no o f r e c e  d i f ic u l ta d e s ,

F IG . 18 . ESPECTRO IR  DEL POLIISOBUTILENO
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T o d a s  la s  b an d as  de lo s  e s p e c t r o s  de lo s  c o p o lfm ero s  e s tâ n  

p e r fe c ta m e n te  a t r i b u id a s  y p o r  o t r a  p a r t e  no a p a r e c e n  b an d as  que no 

c o r r e s p o n d a n  a l  P C V  6 a l  com onôm ero c o r r e s p o n d ie n t e ,

T o d a s  l a s  r e a c c i o n e s  de c o p o l im e r iz a c iô n  se  han  l lev ad o  a  

cabo  a  c o n v e r s io n e s  de l o r d e n  de l 1 0 ^  (T a b la s  I ,  II y III) ,  L a s  con 

v e r s i o n e s  e l e v a d a s  t i e n e n  lo s  r i e s g o s  s ig u ie n te s ;

a) S ie n d o  e l  p o lfm ero  in s o lu b le  en  e l  m onôm ero , a  c o n v e r 

s io n e s  s u p e r i o r e s  a l  1 0 ^ ,  l a  a g i ta c iô n  e s  a lgo  d e fe c tu o s a  como co n se  

c u e n c ia  de  l a  a p a r i c iô n  de p r e c ip i ta d o ;  e s to  l l e v a  co n s ig o  una a c c iô n  

i r r e g u l a r  de la  i r r a d i a c i ô n  U l t r a v io le t a  y a  que e l  m ovim iento de la  m a-  

s a  r e a c c io n a n te  e s  m âs le n to .  L a  d e sc o m p o s ic iô n  d e l  in i c ia d o r  p a r a  -  

f o r m a r  r a d i c a l e s  p o r  l a  a c c iô n  de la  luz  U l t r a v io le ta  puede  p o r  o t r a  -  

p a r t e  s u f r i r  v a r i a c i o n e s .  Hemos o b s e r v a d o ,  en e fe c to ,  que cuando la  

a g i ta c iô n  e s  d e f e c tu o s a  la  hom ogeneidad  d e l  copo lfm ero  d e sd e  e l  punto 

de  v i s t a  e s t r u c t u r a l  no e s  b u e n a ,

b) Como e s  sab id o  (7) a  c o n v e r s io n e s  e le v a d a s  la s  r e a c c io  

n e s  de t r a n s f e r e n c i a  s e  f a v o r e c e n ;  e l lo  l l e v a  co n s ig o  l a  a p a r i c iô n  de 

i r r e g u l a r i d a d e s  de c a d e n a  (â tom os de c lo ro  en  c a rb o n e s  t e r c i a r i o s ,  -  

e n l a c e s  d o b le s  t e r m in a l e s ,  e t c , )  que p u ed en  in f lu i r  en  la  d e g ra d a c iô n  

de  lo s  c o p o l fm e ro s ,

c) A c o n v e r s io n e s  s u p e r i o r e s  p uede  p r o d u c i r s e  e l  ago tam ien  

to  de l  com onôm ero  d e l  c l o r u r o  de v in i lo  con  lo que se  o b te n d rfa  un C£ 

po lfm ero  de e s t r u c t u r a  i r r e g u l a r  ya  que p a r t e  de la  c a d e n a  a  p a r t i r  de 

l a  d e s a p a r i c iô n  d e l  com onôm ero  e s t a r f a  fo rm a d a  exclusivam eiA e de l  -  

p o l i c lo r u r o  de v in i lo .
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P a r a n d o  la s  r e a c c io n e s  a  p o r c e n t a je s  de c o n v e r s io n  de l -  

1 0 ^  hem os e lim inado  lo s  in c o n v e n ie n te s  e n u m e ra d o s .  P a r t i c u l a r m e n -  

te  l a  p r e s e n c i a  de com onôm ero  en  e l  f i l t r a d o  a l  p u r i f i c a r  lo s  p ro d u c -  

to s  ha  s ido  in v e s t ig a d a  en c a d a  r e a c c i ô n  p o r  medio de la  e s p e c t r o g r a  

ffa  de IR .

O tro  f a c t o r  a  t e n e r  en  c u e n ta  a  l a  h o r a  de s a c a r  c o n c lu s io -  

n e s  en  la  d e g ra d a c io n  de lo s  c o p o l fm e ro s ,  son  lo s  p e s o s  m o le c u la r e s ,  

S e g û n  la  b ib l io g ra f fa  (37) é s to s  in f lu y en  en  l a  d e g ra d a c iô n  cuando -  

son  b a jo s ,  p e ro  a  p a r t i r  de d e te rm in a d o s  v a l o r e s ,  no p a r e c e  h a b e r  

una  g r a n  in f lu e n c ia  de l p e so  m o le c u la r  en  la  d e g ra d a c io n .  A unque no 

hay  c o n c o rd a n c ia  de o p in io n es  e n t r e  lo s  d i f e r e n te s  a u t o r e s ,  e s  in d u -  

d ab le  que la  v e lo c id a d  de d e g ra d a c iô n  de lo s  p o lfm ero s  de c lo ru r o  de 

v in i lo  e s  p r â c t ic a m e n te  c o r ^ ta n te  d e n t ro  de un am plio in t e r v a l e  de p e 

s o s  m o le c u la r e s  cuyo Ifmite i n f e r i o r  s e a  b a s ta n te  e levado  (l 0 0 .0 0 0  

a p ro x im a d a m e n te ) ,  y s i e m p r e , n a tu ra lm e n te ,  que no e x i s t a n  o t r o s  p o -  

s ib le s  f a c t o r e s  que puedan  in f lu i r  en  l a  d e g ra d a c iô n .

E l  m etodo p u es to  a  punto en  n u e s t ro  l a b o r a to r io ,  b a sad o  en 

l a  a c c iô n  con  ju n ta  de un in i c ia d o r  ( Of -  a  ‘- a z o b i s i s o b u t i r o n i t r i lo )  

y de la  r a d ia c iô n  u l t r a v io l e t a  s e  h a  r e v e la d o  de l  todo s a t i s f a c to r io  ya  

que h a  p e rm it id o  p r e p a r a r  p o lfm e ro s  de  t a c t ic id a d  b a s ta n te  e le v a d a  y 

con  p e s o s  m o le c u la r e s  g r a n d e s .  E s t e s  r e s u l t a d o s  s e  h an  r e p e t id o  -  ' 

p e r f e c ta m e n te  en  l a  p r e p a r a c iô n  de n u e s t r o s  co p o lfm ero s  (T ab la s  I ,

II y  I I I ) .

Como y a  hem os r e p e t id o  v a r i a s  v e c e s  en  n u e s t r a  M em oria ,
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e l a s p e c to  mâs im p o r ta n te  de e s t a  p a r t e  de l  t r a b a j o ,  e s  d e c i r ,  l a  p r e  

p a r a c iô n  de lo s  c o p o lfm ero s  cuya  d e g r a d a c iô n  t ê r m ic a  ha  de  s e r  e s  -  

tu d ia d a ,  e s  e l  de c o n s e g u i r  que c o p o l fm e ro s  de ig u a l  c o m p o s ic iô n  y -  

p r e p a r a d o s  en  c o n d ic io n e s  e x a c ta m e n te  ig u a le s  e x ce p tu an d o  l a  t e m p e -  

r a t u r a ,  te n g a n  ta c t ic id a d  d i f e r e n te  en  l a s  s e c u e n c ia s  de P C V ,  s e c u e n  

c ia s  que c o n s t i tu y e n  la  m a y o r  p a r t e  de lo s  c o p o l fm e ro s .

E n  l a s  t a b la s  VIII, IX y X a p a r e c e n  lo s  v a l o r e s  de l a s  r e l a  

c lo n es  de d e n s id a d e s  ô p t ic a s

^ 4 2 8  cm-1

•^685. cm  ̂ ■^1434 cm 'l

p a r a  lo s  t r è s  g ru p o s  de c o p o l fm e ro s .  E n  e s t a s  t a b la s  s e  h an  a g r u p a -  

do lo s  co p o lfm ero s  (dos ô m âs ) que t i e n e n  la  m ism a co m p o s ic iô n  con 

el fin  de p o d e r  c o m p a ra r  m e jo r  l a s  d i f e r e n c i a s  de  e s t e r e o r r e g u l a r i d a d ,  

Como se  ex p licô  con todo d e ta l le  en  l a  s e c c iô n  1 - 2 ,  l a s  c i t a d a s  r e l a -  

c io n e s  de d e n s id a d e s  ô p t ic a s  son  una  m edida  r e l a t i v a  de la  p r o p o r c iô n  

de s in d io ta c t ic id a d  en la s  s e c u e n c ia s  de P C V ,

P a r a  r e  s a l t a r  m e jo r  l a s  d i f e r e n c i a s  e s t r u c t u r a l e s  r e p r o d u c i -  

mos en  la s  f ig u r a s  20 y 21 l a s  r e g io n e s  5 0 0 -  700 cm  ̂ y 1350

1500 cm*"  ̂ de lo s  e s p e c t r o s  de i n f r a r r o j o  de  a lg u n a s  p a r e j a s  de c o -  

p o lfm eros  de ig u a l  com p o sic iô n  y t a c t i c id a d  d i f e r e n t e .  E n  e s t a s  g r â f i -  

c a s  s e  a p r e c i a  fâc i lm e n te  que l a s  d i f e r e n c i a s  de in te n s id a d  e n t r e  l a s  

p a r e j a s  de b an d as  a  615 cm“  ̂ -  685 cm~^ y 1428 cm~^ _ !434 cm” ^
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so n  tan to  m a y o re s  cuan to  m âs s in d io tâ c t ic a s  son  la s  p a r t e s  de PC V  

en  lo s  c o p o l fm e ro s .

E s  û t i l  c o m p a r a r  lo s  v a l o r e s  de l a s  r e l a c io n e s  de d e n s id a  

d e s  ô p t ic a s

‘̂ 615  cm  ̂ "^1428 cm ^------------  y -------------
^ 6 8 5  cm"'* ^ 1 4 3 4  cm“ '‘

con  lo s  p o r c e n t a j e s  r e a l e s  de s in d io ta c t ic id a d  c o r r e s p o n d ie n te s  segûn  

G e r m e r  y co l (28), E l  fundam ento  d e l  e s tu d io  de G e rm e r  ha  s ido  e x -  

p u e s to  en  la  s e c c iô n  1 - 2 .

E s t a  c o m p a ra c iô n  (T a b la s  VIII, IX y X) aûn  ten ien d o  en cuen  

t a  l a s  l im i ta c io n e s  de l t r a b a jo  de G e r m e r ,  m u e s t r a  que la  e s t r u c t u r a  

de lo s  p o lfm e ro s  con  v a l o r e s  de

A -1615 cm A . -11428 cm

^ 6 8 5  cm ”  ̂ ^ 1 4 3 4  cm"^

t i e n e  m a y o r  p o r c e n t a je  de e s t r u c t u r a s  s in d io ta c t ic a s  que i s o t â c t i c a s .  

T en ien d o  en  c u e n ta  cuan to  s e  ha  ex p u e s to  en I -  2 s o b r e  la  ta c t ic id a d  

d e l  P C V  la s  u n id a d e s  s in d io .C c t ic a s , de m e n e r  e n e rg fa  y ,  p o r  lo t a n 

to  m âs e s t a b l e s ,  d eb en  a g r u p a r s e  lô g icam e n te  fo rm ando  s e c u e n c ia s  

s in d io t â c t i c a s  ta n to  m âs l a r g a s  cuan to  m a y o r  s e a  la  p ro p o rc iô n  de s in  

d io ta c t i c id a d  g lo b a l  de lo s  p o l fm e ro s .  E s t a  h ip ô te s is  no pue de s e r  d e 

mo s t r a d a  p o rq u e  h a s t a  e l  momento a c tu a l  no se  d isp o n e  de medio a ig u -
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no que p o rm i ta  un c â lc u lo ,  n i s iq u ie r a  a p ro x im ad o ,  de la  d i s t r i b u  -  

c io n  do s e c u e n c i a s .  S in  em bargo  n o s o t r o s ,  de m a n e ra  i n d i r e c t a  h e 

mos a p o r ta d o  a l  go de e s c la r e c im ie n to  a l  p ro b le m a .  Como se  v e r â  a  lo 

l a r g o  d e l  t r a b a j o ,  y en  lo s  r e s u l t a d o s  de o t r o s  d e l  In s t i tu te  de P l â s -  

t i c o s  y C aucho  ( 1 0 ,1 6  y 21 ) hem os d e m o s t ra d o  que la  p ro p a g a c io n  

de la  d e g r a d a c io n  e s  m âs f â c i l  en l a s  s e c u e n c ia s  s in d io t â c t i c a s ,  s i  

l a s  h a y ,  que en  l a s  i s o  6 h e t e r o t â c t i c a s . E l  e s tu d io  de la  e s t r u c t u r a  

de lo s  c o p o l fm e ro s  p a r c ia lm e n te  d e g ra d a d o s  (cap i tu le  III) ha  p u es to  

en  e v id e n c ia  que cuan to  m âs s in d io tâ c t ic o  e s  e l  copolfm ero  mâs l a r g a s  

so n  l a s  s e c u e n c ia s  de e n l a c e s  d o b le s  que s e  form  an en la  d e g ra d a c iô n  

d e l  m ism o.

L o s  c o p o lfm e ro s  de c a d a  g ru p o  o p a r e j a  cu y as  c a r a c t e r f s L  

c a s  f ig u r a n  en l a s  r e f e r i d a s  t a b la s  V III, IX y X no d i f i e r e n  e n t r e  s f  

m âs  que en e l  g ra d e  de s in d io ta c t ic id a d ,  que e s  lo que se  p re te n d fa  

en  e s t a  p a r t e  de l  t r a b a j o .

\
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I -  6 .  C O N C L U S IO N E S

De lo s  r e s u l t a d o s  d is c u t id o s  b re v e m e n te  en  la  s e c c iô n  1 - 5  

s e  d e s p r e n d e n  l a s  c o n c lu s io n e s  g é n é r a le s  s ig u ie n te s :

a) E l  mêtodo e x p e r im e n ta l  u t i l iz a d o  p a r a  c r e a r  s in d io ta c t ic id a d  

en  l a s  s e c u e n c ia s  de P C V  y que con e l  hom opolfm ero  ya  h a -  

b fa  dado r e s u l t a d o s  muy p o s i t i v e s ,  h a  p ro p o rc io n a d o  en nu es  

t r o  t r a b a jo  e x c e le n t e s  r e s u l t a d o s .  L a s  c a r a c t e r f s t i c a s  de -  

lo s  c o p o lfm e ro s  p r e p a r a d o s  son  muy a p ro p ia d a s  p a r a  n u e s t r o  

e s tu d io  ya  que  l a s  p o s ib le s  i r r e g u l a r i d a d e s  de c a d e n a  c a p a c e s  

de in f lu i r  en  la  d e g ra d a c iô n  (ob je tivo  de l cap ftu lo  II) ,  como 

p u ed en  s e r  p e s o s  m o le c u la r e s ,  r a m i f ic a c io n e s ,  i n s a t u r a c i o -  

n e s  d e b id a s  a  r e a c c io n e s  de t r a n s f e r e n c i a ,  e t c . ,  son  l a s  mi£ 

m as p a r a  to d o s  lo s  c o p o l fm e ro s .

b) E l  v e r d a d e r o  o b je t iv o  de e s te  cap ftu lo  I s e  ha  a lc a n z a d o  p l£  

n a m e n te .  Como s e  a p r e c i a  en  l a s  t a b la s  VIII, IX y X hem os 

co n seg u id o  p a r e j a s  de c o p o lfm ero s  (en a lg u n o s  c a s e s  una  S£ 

r i e  de e l l e s )  que ten ien d o  e x a c ta m e n te  l a  m ism a co m p o s ic iô n ,  

p r e s e n t a n  g r a d e s  de s in d io ta c t ic id a d  se n s ib le m e n te  d i s t i n to s .  

S ô lo  de e s t a  fo rm a  h a  s ide  p o s ib le  r e a l i z a r  e l  r e s t e  de la  in -  

v e s t ig a c iô n  y a  q u e ,  puede  a f i r m a r s e  que , l a s  û n ic a s  d i f e r e n 

c i a s  s e n s ib le s  e n t r e  lo s  co p o lfm ero s  de ca d a  p a r e j a  o s e r i e  

de  co p o l fm e ro s  c o n c ie r n e n  a  l a  e s t e r e o r r e g u l a r i d a d  que e s  e l 

f a c t o r  cuya  in f lu e n c ia  en  la  d e g ra d a c iô n  té rm ic a  p re te n d e m o s



-  101 -

d e m o s t r a r  y me d i r .

E n  c o n s e c u e n c ia ,  c u a n ta s  d i f e r e n c ia s  en c o n tre m o s  en e l  - 

c o m p o rtam ien to  de  l a s  p a r e j a s  o s e r i e s  de co p o lfm ero s  f r e n te  a  la  

a c c iô n  d e l  c a l o r  ( r e a c c io n  de d e g ra d a c iô n  en  e l  capftu lo  II y e s  -  

t r u c t u r a  de lo s  co p o lfm e ro s  d e g ra d a d o s  e n  e l  capftu lo  III) s e r â n  -  

im p u ta b le s  a  l a  e s t e r e o e s t r u c t u r a  de lo s  m ism o s.



E S T U D IO  DE LA DEGRADACION TERMICA DE LO S

C O PO LIM ERO S
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I I -  1 . G e n c r a l id a d o s  .

E n  la  in t ro d u c c io n  y en  l a  S e c c iô n  1-1 se  han  ex p u es to  lo s  

p ro b le m a s  d e l  P C V  como c o n s e c u e n c ia  de su  d e g ra d a c iô n  y lo s  in ten  

to s  r e a l i z a d o s  p a r a  su  s o lu c iô n .  Uno de e l l e s ,  e l  de B ra u n  (38), ha  

u t i l iz a d o  como hem os v is to  lo s  co p o lfm e ro s  de C lo ru ro  de v in i lo  con 

F u m a ra to  de d ie t i lo ,  I so b u t i le n o  y B ro m u re  de v in i lo  p a r a  in t e n t a r  d£ 

m o s t r a r  l a s  c a u s a s  de la  d e g ra d a c iô n  d e l  P C V . E s  e s te  el ûnico  t r a 

bajo  en  que se  e s tu d io  p o r  lo ta n to  l a  d e g ra d a c iô n  de lo s  c o p o l fm e ro s ,  

a u n q u e ,  como q ueda  ex p l icad o  en l a s  p a r t e s  a n t e r i o r e s  de e s t a  Memo

r i a ,  su  û n ic a  c o n c lu s iô n  û ti l  e s  l a  de que la  d e g ra d a c iô n  en su s  e ta  -  

p a s  i n i c i a l e s  e s  m âs r â p id a  que en  e l  hom opolfm ero  c o r r e s p o n d ie n te  .

B r a u n ,  como l a  c ^ s i  to ta l id a d  de lo s  in v e s t ig a d o r e s  que han 

t r a b a ja d o  s o b r e  el p ro b le m a  de l a  d e g ra d a c iô n  de l P C V , no ha  ten ido  

en  c u e n ta  l a  m ic ro  e s t r u c t u r a  de la s  p a r t e s  de P C V  en  lo s  c o p o l fm e ro s ,  

aunque  e s  é v id e n te  que en  lo s  e s tu d ia d o s  p o r  é l e l g ra d e  de ta c t ic id a d  

no d ebe  s e r  muy d i f e r e n te  e n t r e  lo s  d is t in to s  c o p o lfm ero s  p r e p a r a d o s  

y a  que l a s  c o n d ic io n e s  de la  c o p o l im e r iz a c iô n  han  s ido  in v a r ia b le m e n -  

te  l a s  m ism a s .

S ie n d o  n u e s t r o  o b je tivo  v e r  l a  in f lu e n c ia  de la  t a c t i c id a d ,  h£  

m es p r e te n d id o  un e s tu d io  ta n  m inuc io so  como fu e se  p o s ib le  de la  c ine  

t i c a  de d e g r a d a c iô n  t ê rm ic a  y de la  e s t r u c t u r a  de lo s  p ro d u c to s  de -  

d e g r a d a c iô n  u t i l iz an d o  lo s  co p o lfm e ro s  p r e p a r a d o s  y a n a l iz a d o s  en  el 

C a p i tu le  I .
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E n  qT p r é s e n t é  C apftu lo  II nos  ocupam os de la  d e g ra d a c io n  

t ê r m ic a  y de su  c in ê t ic a  com parando  lo s  r e s u l t a d o s  ob ten idos  p a r a  -  

c a d a  p a r e j a  o s e r i e  de co p o lfm ero s  que t ie n e n  como û n ic a  d i f e r e n c ia  

e n t r e  s f  e l  g ra d e  de t a c t i c id a d .

II -  2 .  Fundam en to  s t e ô r i c o s  y p lan  de e s tu d i o .

E l  m écan ism e  de la  d e g ra d a c iô n  de l P C V  no ha  s ido d e s c u -  

b ie r to  h a s t a  a h o r a  a  p e s a r  de lo s  n u m e ro s o s  t r a b a jo  s r e a l i z a d o s  en  -  

todo e l  m undo . No e s  n u e s t r a  in te n c iô n  e x p o n e r  en e s t a  m em oria  un e £  

tu d io  b ib l io g râ f ic o  d e l  p ro b le m a  ya que s e r f  a  dem asiad o  e x te n s o .  P o r  

o t r a  p a r t e ,  y p u e s to  que s e  han  ob ten ido  en n u e s t ro  l a b o r a to r io  resu_l 

t a d o s  p r e l i m i n a r e s  s o b r e  lo s  m é can ism e s  de d e g ra d a c iô n  de l P C V , e £  

t a  r e v i s i ô n  g e n e r a l  s e r â  p r e s e n ta d a ,  ju n te  con lo s  r e s u l t a d o s  p r o p io s ,  

en  una  t e s i s  d o c to ra l  d e d ic a d a  ex c lu s iv a m e n te  a la  d e g ra d a c iô n  t e r m i 

na  y a  l a  d e s h id ro h a lo g e n a c iô n  de l hom opolfm ero  (16). P o r  e s t a  r a -  

zôn  nos  l im itâm es  a q u f  a  s e n a l a r  lo s  dos  m é can ism e s  que p a r e c e n  c o e -  

x i s t i r  en  l a  d e g ra d a c iô n :  uno de n a t u r a l e z a  r a d i c a l  y o t ro  mâs b ien  -  

iô n ic o .

-  M écan ism e p o r  v fa  r a d i c a l

Un r a d ic a l  C l' o r ig in a d o  p o r  r o tu r a  de un e n la c e  C-.Cl lâ b il  

(cuyo o r ig e n  y e x is te n c ia  e s  un p ro b lem a  no r e s u e l to ) ,  puede in i c i a r  -  

la  d e g ra d a c iô n  de la  fo rm a  s ig u ie n te :
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Cl + -  CH_ -  CH -
^ I

Cl

CH -  C H -  (a)

Cl

"CH_ -  C -  (b)
. ^  I

. Cl

L a  p r o p a g a c i ô n  t e n d r i a  l u g a r  s egûn  e l  e s q u e m a  s igu ie n te  

p a r a  e l  r a d i c a l  (a) :

- C H  -  CH -  CH^ -  C H -  ------- - C H  = CH -  CH^ -  C H -
I  2  I  2  ,

Cl Cl Cl + Cl'

E n  cuanto  a l  r a d i c a l  (b) puede  d a r  l u g a r  a  r e a c c i o n e s  de -  

t r a n s f e r e n c i a  con una  c a d e n a  de la  f o rm a  s igu ien te :

- C H ^  -  C -  + - C H ^  -  C H -  --------  - C H ^ - C H -  + - C H  -  CH-2 , 2 I 2 , 1
Cl  Cl Cl Cl

L a  r e a c c i ô n  de t e rm in a c iô n  t i e n e  l u g a r  p o r  r e c o m b in a c i ô n  

de  dos  c a d e n a s  r a d i c a l e s .

-  M écan i sm e  Iôn ico

E l  m é c a n i s m e  iôn ico  puede  s u p o n e r s e  de la  s ig u ie n te  fo rm a

( 3 9 ) :
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+
C H - C H - C H -  --------------► - .C H -C H -C H
I I I  I I I
Cl H Cl Cl H Cl

+
, CH -  CH — CH ~  ~  CH -  CH = CH
I 1 / ^  :
Cl H C l "  Cl CIH

CH -  CH = CH

Cl e t c .  ■

E s  im p o r ta n t e  a n a l i z a r  l a  f o rm a  en  que la  i n t r o d u c c io n  de un 

com onômero  puede  i n f l u i r  en  la  d e g r a d a c i ô n .

L o s  ûn icos  a n t e c e d e n t e s  b ib l i o g r â f i c o s  (38 y 40) no han  a p o r  

tado  n inguna  a c l a r a c i ô n  a e s t e  p ro b le m a  como ya  hem os dicho a n t e r i o r -  

m e n te .  E s t o s  a u t o r e s  han  v i s to  que l a  d e g r a d a c i ô n  de lo s  copo l fm eros  

es  tan to  mâs  r â p i d a  cuanto  m a y o r  e s  l a  p r o p o r c i ô n  de l  comonômero de l  

c l o r u r o  de v in i lo ; ta m biên  han  e s p e c u l a d o  s o b r e  lo s  p o s ib le s  e fec to s  

in d u c t iv o s  de  lo s  g ru p o s  qu im icos  de e s t o s  c o m o n ô m e ro s ,  P o r  ejemplo ,  

el  g rupo  e s t e r  de l  copol fm ero  C l o r u r o  de V i n i l o - F u m a r a t o  de Die t i lo

COOEt
\

C H ^ - C H - C H ^ - C H - C H - C H - C H ^ - C H
2 , 2 t j  2 I

Cl Cl COOEt Cl

dado su  c a r â c t e r  e l e c t r o n e g a t iv o  p o d r f a  b l o q u e a r  lo s  e n l a c e s  CH en 

p o s ic iô n  a con  r e s p e c t o  al  e s t e r  (38).

E n  cuan to  a l  c o p o l i c l o r u r o  de  v in i l o - i s o b u t i l e n o ,  el  e fec to  

in d u c t iv e  de los  g ru p o s  CH^ ;
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CH3

CH-  CH -  C H ^ -  CH -  CH^ -  C -  CH^ -  CH 
2  j 2  I I 2  I

C l  C l  CH^ C l

p o d r i a  f a v o r e c e r ,  s e g û n  B r a u n ,  l a  d e g r a d a c i ô n  (38),

P o r  lo que r e s p e c t a  a l  c opo l fm ero  C l o r u r o  de  V in i lo -  3 r o -

muro de V in i lo ,  e s  e l  ûn ico  cuya  m a y o r  f a c i l i d a d  de d e g r a d a c i ô n  no

p a r e c e  o f r e c e r  duda  y a  que e l  e n l a c e  - C -  e s  mfe l â b i l  y p o r  lo tan to

B r

la  fo rm a c io n  de l  r a d i c a l  B r"  p a r e c e  f â c i l  en  c o m p a r a c iô n  con l a  de l  

r a d i c a l  Cl* en el  P C V .

Como v e r e m o s  en  l a  p a r t e  I I -4  y en  e l  C ap i tu lo  H i ,  lo s  -  

e f e c to s  e l é c t r i c o s  p o s i b l e s  en  lo s  d o s  p r i m e r  os  c o p o l fm e ro s  nos  p a r e -  

cen  c o n t r a d i c t o r i o s  s i  s e  admite  un sô lo  m ecan ism o ( r a d i c a l  o i ô n i c o ) .

L a  p r e s e n c i a  de u n id a d e s  d i s t i n t a s  a  l a s  de l  C l o r u r o  de v i 

ni lo da  l u g a r  (38) a  que l a s  lo n g i tu d e s  de l a s  s e c u e n c i a s  de e n l a c e s  

dob le s  c o n jugados  s e a n  mâs  c o r t a s  como lo d e m u e s t r a  e l  c o l o r  de lo s  -  

c o p o l fm e ro s  d e g r a d a d o s  ( m a r r o n  e l a r o ) .  E s te ,  r e s u l t a d o  e s  a d m is ib le  

p u es to  que l a s  r e a c c i o n e s  de p r o p a g a c i ô n  p o r  c u a l q u i e r  mecan ismo que 

te n g an  l u g a r  no pueden  p r o g r o s a r  a l  l l o g a r  a  l a s  u n id a d e s  de l  comonô -  

m e r o .

E s  indudab le  que la  p a r t e  mâs  i n t e r e s a n t e  de la  d e g r a d a c i ô n  

la  Consti tuyen  l a s  p r i m e r a s  e t a p a s  de l a  misma y que s i  l a  m i c r o e s t r u c  

t u r a  ha  de j u g a r  un p a p e l  im p o r ta n t e  en  la  d e g r a d a c i ô n  de lo s  c o p p l f  -  

m e ro s  (como p a r e c e  o c u r r i r  en el  h o m opo l fm ero )  (IO y 16) lo mâs  ]̂ .to



— 1 08 —

bablo  e s  que e s t a  in f l u e n c ia  s e a  mâs v i s i b l e  en l a s  e t a p a s  i n i c i a l e s  -  

de  la  r e a c c i ô n  p u es to  que en  e s t a s  e t a p a s  e s  donde ,  lô g i c a m e n te ,  t i c  

ne l u g a r  l a  d e g r a d a c i ô n  de  l a s  e s t r u c t u r a s  mâs i n e s t a b l e s .

E s t a s  r a z o n e s  nos  han  l l evado  al  e s tu d io  de l a  c i n ô t i c a  de 

l a  d e g r a d a c i ô n  h a s t a  p o r c e n t a j e s  no s u p e r i o r e s  a l  0 , 3 ^ .  A t e m p e r a  

t u r a s  i n f e r i o r e s  a  200^C, l a  d e g r a d a c i ô n  de l  P C V  no da  l u g a r  a  o t ro  

p ro d u c to  que el  c l o r u r o  de h id r ô g e n o .  De e s t a  fo rm a  s e  puede  u t i l i  -  

z a r  l a  m edida  de l a  c o n d u c t iv id a d  de l a  so lu c iô n  a c u o s a  de l  CIH d e s -  

p r e n d id o  en  la  r e a c c i ô n  p a r a  s e g u i r  l a  d e g r a d a c i ô n  en func iôn  de l  -  

t iempo (V e r  p a r t e  I I - 3 ) ,

Hay que a d v e r t i r  que l a  r e a c c i ô n  de d e g r a d a c i ô n  l l e v a  c o n -  

s igo  dos  e t a p a s  d i f e r e n t e s  que son  la  i n i c i a c iô n  y l a  p ro p a g a c iô n  y que 

am bas  dan  l u g a r  a  c l o r u r o  de h id r ô g e n o .  No e x i s t e  p o r  el  momento mo_ 

do alguno  de s e p a r a r  am bas  e t a p a s  ; ni  s i q u i e r a  e s  p o s ib le  p r e d e c i r  

c u â l  de  e l l a s  puede  s e r  l a  mâs  l e n ta  aunque  lôg icam en te  debe s e r l o  la  

p r i m e r a ,  y s i  s e  puede  p r e s c i n d i r  de l  CIH p roduc ido  en l a  in i c i a c iô n  

p a r a  l o s  c â l c u lo s  c i n ô t i c o s . L o s  v a l o r e s  que se  ob tengan  p a r a  lo s  p a -  

r â m e t r o s  c in ô t i c o s  s e r â n  p o r  lo ta n to  g lo b a le s  s in  que p o r  a h o r a  s e a  

p o s ib l e  s a b e r  quô p a r t e  de l a  e n e r g f a  de a c t iv a c iô n  g loba l  c o r r e s p o n d e  

a  l a  i n i c i a c iô n  o a  l a  p r o p a g a c i ô n .

L a  c o m p a ra c iô n  de  lo s  p a r â m e t r o s  c in ô t ico s  de c ad a  p a r e j a  

de  c o p o l fm e ro s  de i g u a l  com p o s ic iô n  y d i f e r e n t e  t a c t i c i d a d  con s u s  e s 

t r u c t u r a s  una  v ez  d e g r a d a d o s  a igua l  p o r c e n t a j e ,  nos  p a r e c i ô  d e s d e  el  

p r i n c i p l e  de l  t r a b a j o  de g r a n  i n t e r ô s  p a r a  t r a t a r  de d i f e r e n c i a l  l a  i n i -
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ciaci6n de la  propagacl6n, j  de eacU trecer la  iafliieacia  de la  tac ti

cidad en ambae e tapas de la  defradaciéa*

E sta  p a rte  de nuestro  estudio req u ie rs  conrerslones faajas 

ya que a  porcen tajes de degradaciôn mâs elevados los polim eros de

gradados son insolubles y  no e s posible obtener e l esp ectro  U ltravio 

le ta-V isib le  base p a ra  la  determ inaciôn de su e s tru c tu ra .

dunto a  la s  c in â ticas de degradaciôn h asta  un 0 ,3 ^»  se  -  

planificô e l estudio de la  cinô tica de degradaciôn h asta  un 10^ p ara  

algunas p are jas de copolfm eros. Con ello  se  pretendfa exam inar s i la  

degradaciôn tra n sc u rre  h asta  porcen tajes ya considerables sigidendo 

la s  mismas leyes que durante la s  etapas W clales. P a ra  segUir la  cinô

tic a  de e s ta s  reacc io nes e l môtodo conductim ôtrico fuô igualm ente e le -  

gido.

Ademâs de la s  degradaciones a  conrerslones faajas, e s  in te  

re sa id e  exp lo rer la  degradaciôn to ta l del polfmero que, como es saM - 

do ( l-ô ) , com prends dos e tap as: la  separaciÔ n del to ta l de CIH con- 

tenido en e l polùnero y la  descompoÉtciôn de la  cadena.

P a ra  e l estW io e s necesaxio e l an â lis is term ograrim ôtrico  

que consiste  en m edir la  pércHda de peso de una m uestra de polûnero 

som etida a  calentam iento program ado en e l hom o de una term obalanza. 

E l calmatamiento puede re a liz a rs e  a  tem peratura constante o a  tem pera 

tu ra  c re c im te  lin e a ln m te  con e l tiem po.

Siendo los copolfm eros ofajeto de estudio muy suscep tib les a 

la s  p rim eras etapas de la  degradaciôn se escogiô e l môtodo de la  tem -



- 1 1 0 -

c

p o r a t u r a  c r e c i c n t o  l inoa lm en ic  ya  que ol t iempo n' c e s a r i o  p a r a  que 

la  m u e s t r a  a l c a n c e  una t e m p e r a t u r a  d e t e r m in a d a  e s  dem as iado  l a r 

go p a r a  p o d e r  e s t a b l e c e r  un c o n t ro l  adec uado  de l a s  e t a p a s  i n i c i a 

l e s  de l a  d e g r a d a c i o n .  A p e s a r  de que el  c â lcu lo  cinê-tico es  m.ucho 

mâs  s im ple  en  e x p e r i e n c i a s  a  t e m p e r a t u r a  c o n s ta n t e  es  p r e f c r i b l e  p o r  

lo tan to  e l  segundo  mêtodo e x p e r i m e n t a l .
<s

E s  de e s p e r a r ,  y n u e s t r o s  r e s u l t a d o s  a s f  lo co i if irman,  -  

que l a s  d i f e r e n c i a s  g lo b a le s  en l a  d e g r a d a c i ô n  to t a l  de lo s  d i f e r e n t e s  

co p o l fm e ro s  no s e a n  muy a c u s a d a s  ; e s t e  no h a r f a  mâs que c o n f i r m a r  

que l a  in f l u e n c ia  de la  m i c r o e s t r u c t u r a  hay  que bu s c a r i  a  en l a s  e t a 

p a s  i n i c i a l e s  de l a  d e g r a d a c i ô n  que ,  en  de f in i t i v a ,  son  l a s  mâs im por  

t a n t e s .  E s  év id en te  que la  in i c i a c iô n  de la  d e s h id r o h a l o g e n a c i ô n  t é r 

m ica ,  aunque  s e a  e l  v e r d a d e r o  p r o b le m a  de l  Pv^V, debe  con t r i .^u i r  -  

poco a l a  p r o d u c c i ô n  to t a l  de CIH y p o r  e s t a  r a z ô n ,  puede  p a s a r  de£  

a p e r c i b i d a  en e l  a n â l i s i s  g loba l  de l a  c i n ô t i c a ,

Mâs im p o r ta n t e  aûn  que e l  conocimiento  de l a s  energPas  glo_ 

b a i e s  de  a c t i v a c i ô n ,  e s  l a  c o m p a ra c iô n  de l a s  v e lo c id a d e s  i n i c i a l e s  de 

d e g r a d a c i ô n  que ets en  d e f in i t iv a  el p a r â m e t r o  mâs d i r e c t a m e n te  r e l a -  

c io n ad o  con  l a  i n e s t a b i l i d a d  de l  P C V  y p ro b a b le m e n te  con la  t a c t i c id a d ,

E n  e f e c to ,  m i e n t r a s  que no son  de e s p e r a r  g r a n d e s  d i f e r e n 

c i a s  en  lo s  v a l o r e s  de l a s  e n e r g f a s  g lo b a le s  de a c t i v a c iô n  (cuyo v a l o r  

debe  s e r  c a s i  e x c lu s iv a m e n te  el  de la  e n e r g f a  de in ic iac iôn )  puede  s u -  

c e d e r  que la  p r o p a g a c i ô n  (de ba ja  E ^  ) s e a  muy d i s t i n t a  s eg û n  l a  e £  

t r u c t u r a  de l  p o l fm e ro .  L a  v e l o c id a d  to t a l  se  v e r f a  a s f  muy in f lu ida .
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P o r  e s t a  r a z o n  la  c o m p a r a c iô n  de la s  v e l o c id a d e s  de d e g r a  

d a c io n  h a s t a  un 0 ,3%  d e t e r m in a d a s  p a r a  todos  lo s  copo l fm eros  a  l a  

misma t e m p e r a t u r a  y en c o n d ic io n e s  i d ê n t i c a s  puede  p r o p o r c i o n a r  una 

g r a n  in fo rm a c iô n  s o b r e  e l  com por tam ien to  te rm ic o  de a q u o l lo s .
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II -  3 . Expoi-^iinental

L a s  d e g r a d a c i o n e s  a l  0,3% y a l  10% a s i  como la  d e t e r m in a c iô n  

de l a s  v e l o c i d a d e s  de d e g r a d a c i o n  de l a s  p a r e j a s  de copo l fm eros  se  han 

l l e v a d o  a cabo  midiondo cl  c l o r u r o  de h idrôgeno  d e s p r e n d id o  en func iôn  

d e l  t i em po .  L a s  r e a c c i o n e s  s e  han  r e a l i z a d o  en un a p a r a t o  cuyo e s q u e m a  

r e p r o d u c i m o s  en  la  F i g u r a  22.  L a s  p a r t e s  e s e n c i a l e s  de l  mismo son:

-  Un t e r m o s t a t o  de a c e i t e  de s i l i c o n a  p a r a  m a n te n e r  el  r e a c t o r  

a  l a  t e m p e r a t u r a  d e s e a d a .

-  un t e r m o s t a t o  de agua  p a r a  m a n te n e r  la  cô lu la  c o n d u c t im é t r i -  

c a  a la  t e m p e r a t u r a  c o n s ta n t e  de 25- C.

-  r e a c t o r  y c e l u l a  c o n d u c t im e t r i c a  p ro p ia m e n te  d ic h o s ,

E l  r e a c t o r  c o n s i s t e  en  un tubo de p y r e x  p o r  cuya  b a s e  e n t r a  el  n i t r ô g e -  

no d e s p u e s  de h a b e r  r e c o r r i d o  un e s p i r a l  e n r r o l l a d o  s o b r e  l a s  2 / 3  p a r  

t e s  de l  r e a c t o r  (V e r  f i g u r a  22) ; de e s t a  f o rm a  e l  n i t r ô g e n o  e n t r a  y a  a  

l a  t e m p e r a t u r a  de r e a c c i ô n .  P o r  l a  p a r t e  s u p e r i o r  del  r e a c t o r  s a l e  la  

c o r r i e n t e  de  a r r a s t r a n d o  el c l o r u r o  de h id rô g e n o  que p a s a  a t r a v e s  

de un tubo de p y r e x  a  l a  c e l u l a  c o n d u c t im e t r i c a .  E s t a  c o n s i s t e  en  un p e -  

queno r e a c t o r  doble  c a m i s a  ( p a r a  h a c e r  c i r c u l a r  p o r  e l l a  agua  t e r m o s -  

t a t i z a d a  a 25-C) cuya  c a b e z a  p r é s e n t a  t r è s  b o cas  d e s t i n a d a s  r e s p e c t i v a -  

mente  a l a  e n t r a d a  de l  n i t r ô  geno con el  CIH, a l  e l e c t r o d e  del  c o n d u c t f -  

m e t r o  y a l a  s a l i d a  de l  n i t r ô g e n o  una v ez  d i s u e l to  el  CIH, p r o c e d e n t e  -  

de l  r e a c t o r  de d e g r a d a c i ô n ,  en  50 ml.  de agua  d e s t i l a d a  de co n d u c t iv i 

dad  c o n o c id a  y c a l c u l a d a  en  c a d a  e x p e r i e n c i a  .
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A p a r a t o s  p a r a  l a  m e d i d a  d e l  d e s p r e n d i r n i e n t o  
t e r m i c o  d e l  CIH d e l  PCV. ( a )  V c l v u l a  p a r a  
l a  r e g u l a c i o n  d e l  f l u j o  de  H i e r d g e n o  ( o )  p £  
t d r n e t r o  ( c )  r e a c t o r  de  d e g r a d a c i o n  ( d )  T e r 
m o s t a t o  ( e )  c e l u l a  p a r a  m e d i d a  de  c o n d u c t i 
v i d a d  ( f )  t e r m o s t a t o  p a r a  e l  a g u e  de  m e d i d a  
( h )  r é s i s t é n c i a s  ( f )  r e g i s t r e  g r d f i c o .
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L a s  d e g r a d a c i o n e s  t e r m i n a s  h a s t a  s e p a r a c i ô n  to ta l  do CIH se  

r e a l i z a r o n  en una t e r m o b a l a n z a  Du P o n t  950.

E s t e  a p a r a t o  c o n s i s t e  en  una s e m i - m i c r o h a l a n z a  d i s e n a d a  p a r a  

m ed ida  de l a  e vo luc iôn  de l  p e s o  de una m u e s t r a  de m a t e r i a l  m i e n t r a s  es  

so m e t id a  a  un c a l e n ta m ie n to  que puede  s e r  a  t e m p e r a t u r a  constan te o 

v a r i a b l e  l i n e a lm e n te .  E l  a p a r a t o  puede  a l c a n z a r  la  t e m p e r a t u r a  de -

I 200-C a  v e l o c id a d e s  de c a len ta m ien to  c o m p re n d id a s  e n t r e  0 , 5  y 3 0 - C /  

m i n u t e .

II -  3.1 . M edidas  C o n d u c t im e t r i c a  s

-  C a l ib r a d o  de la  c e l u l a  . E l  c a l i b r a d o  de la  c é l u l a  se l l evô a

cabo  midiendo la  co n d u c t iv id a d  de s o lu c i o n e s  (50 ml) de CIH de c o n ce n

t r a c i ô n  c o n o c i d a .  L a s  c o n c e n t r a c i o n e s  u t i l i z a d a s  c u b r i a n  el  i n t e r v a l o  
_2

e n t r e  0 y 3 , 2  . 10 m o les  C l H / l i t r o  y a que e s t a  ul t ima c o n c e n t r a c i o n  

e s  t a l  que 50 ml c o n t i e n e n  e l  num éro  de m oles  de CIH con ten idos  en 1 00 

m i l ig ra m o s  de P C V  p u r o .

P o r  e s t e  p r o c e d im ie n to  s e  d e t e rm in e  la  c u r v a  de c a l i b r a d o  :

C o n d u c t iv id a d  — % mol CIH que p e r m i t e  s e g u i r  con ex a c t i t u d  la  

0 .1  g .  P C V

p é r d i d a  de CIH en func iôn  de l  t iempo de una m u e s t r a  de copo l im ero  que 

co n t i e n e  100 m i l ig r a m o s  de P C V ,

-  Modo de o p e r a r . Una p eq u en a  c a p s u l a  de p y r e x  co n la  c a n -  

t i d a d  de c o p o l im ero  n e c e s a r i a  p a r a  c o n t e n e r  100 m g r .  de PC V  p u ro  se

i n t r o  duce  con u nas  p in z a s  l a r g a s  en  el  fondo de l  r e a c t o r ;  e s t e  s e  co -
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n o c t a  a l a  c c l u l a  p a r a  p r o c c d o r  a la  e x p u l s io n  del  a i r e  do todo ol c o n -  

■ jur/u; ,  modi an te  cl  pa so do c o r r i e n t e  do n i t rô g e n o  pu ro  d u r a n t e  una ho

r a  ; a  la  v e l o c id a d  do 9 l . / h o r a .  E l  p a s o  do n i t rô g e n o  con e s t e  c au d a l  

f i jo  so m a n t e n d r a  h a s t a  ol f inal  do la  r e a c c i ô n  ya  quo el  CIK d e s p r e n d i 

do on el  r e a c t o r  e s  conducido  a la  c e l u l a  que con t iene  in ic ia lm en te  50 

ml .  do a g u a .

D u r a n t e  l a  o p e r a c i ô n  a n t e r i o r ,  lo s  t e r m o s t a t o s  han  a l c a n z a d o  

s u s  r o s p e c t i v a s  t e m p e r a t u r a s  do t r a b a j o ,  e s  d e c i r ,  la  t e m p e r a t u r a  de 

d e g r a d a c i o n  y l a  de 25-C p a r a  t e r m o s t a t i z a r  l a  so luc iôn  a c u o s a  de CIH.

A c o n t in u ac iô n ,  el conjunto  r e a c t o r - c é l u l a  se  d e s l i z a  a  lo l a r  

go de su s o p o r t e  comûn h a s t a  que el  r e a c t o r  queda  sum erg ido  en el  terno_s 

t a ï o .  De e s t a  fo rm a  la  t e m p e r a t u r a  de r e a c c i ô n  e s  a l c a n z a d a  p o r  l a  m u e s 

t r a  c a s i  i n m e d ia t a m e n te .

A p a r t i r  de l  momento de la  i n m e r s i ô n  de l  r e a c t o r  se p r o c é d é  

a l e e r  lo s  v a l o r e s  de la  c onduc t iv ida d  dados  p o r  l a  c é l u l a  a  i n t e r v a l o s  -  

de t i em pos  d e t e r m i n a d o s ,  que pueden  v a r i a r  s egûn  el  t ipo de e x p e r i e n c i a .

L a s  l e c t u r a s  son  t r a n s f o r m a d a s  en % moles  de CIH/IOO m g r .  

de P C V  m ed ian te  l a  c u r v a  de c a l i b r a d o .  De e s t a  fo rm a  se  ob t ienen  l a s  -  

g r â f i c a s  c i n é t i c a s :  P é r d i d a  de CIH en  funciôn  del  t i empo.

-  C a l c u l e s .

1 ) V e lqc  idad_e s_ (^£i_e g r  n_da cj_ô_n _a J_ ̂ £C_.

P a r a  l a  c o m p a ra c iô n  de l a s  v e l o c id a d e s  de l a s  p a r e j a s  de copo 

l i m e r o s  s e  e l ig iô  el  0 ,3% Moles C I H / 1 00 m g r .  P C V  como l imite de d e -

\
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g r a d a c i o n .

L a s  grafi-cas e x p o r im o n ta l e s  ( F i g u r a s  23 a 26) son s i e m p re  

l a i o a s  r o c l a s  p o r  lo que el  o rd e n  de r e a c c i o n  es  c e r o .  E l  c a l c u le  de la  

v e lo c id a d  do r e a c c i o n  se  r e d u c e  a± de la  p end ien te  de l a s  r o s p e c t i v a s  

l ine  a s  r e c t a s  (T a b l a s  XI,  XII y XIIl) .  P a r a  e v i t a r  acum ulac ion  i n n e c e -  

s a r i a  do g r â f i c a s ,  so lo  r e p r o d u c i m o s  on l a s  f i g u r a s  23 a 26 l a s  d e g r a 

d a c i o n e s  do lo s  c o p o l fm e ro s  p e r t e n e c i e n t e s  a  p a r e j a s  do igua l  composi  

c ion  y e s t e r e o r r e g u l a r i d a d  d i f e r e n t e .  L a s  T a b l a s  XI,  XII y XIII i n d u -  

yen  l a s  v e l o c id a d e s  de d e g r a d a c i o n  de la  to t a l i d a d  de lo s  copo l fm eros  y 

l a s  T a b l a s  XIV, XV y XVI com p re n d en  so lam en te  lo s  d a to s  de lo s  copo

l fm e ro s  c u y a s  d e g r a d a c i o n e s  so e x p r e s a n  on la  F i g u r a s  23 a 26.

2) C in e t i£a_d_e _degradE?iPE d

Lo mismo que hem os  dicho p a r a  l a  v e l o c id a d  de d e g r a d a c io n  a 

1 80-C e s  va l id e  en el  c a s e  de l a s  c i n é t i c a s  de d e g r a d a c i o n  a v a r i a s  tem

p e r a t u r a s  p a r a  p e r d i d a s  de CIH del  0 ,3% en Moles/ lOO mg. P C V .

L a s  c o n s t a n t e s  de v e lo c id a d  v ie n en  d e t e r m in a d a s  p o r  l a s  p e n -  

d i e n t e s  de l a s  r e c t a s  e x p é r i m e n t a l e s  a  e s a s  t e m p e r a t u r a s .

E l  c a l c u l e  de l a s  e n e r g f a s  de a c t iv a c iô n  s e  r e a l i z a  de a c u e r d o  

con l a  e c u a c io n  de A r r h e n i u s :

E a
R T

k = A . e ; - l o g  h = - l o g  A +
2 , 3  R T
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R c p r c s e n t a n d o  g ra f i c a m e n to  -Log k f r e n t e  ai  i n v e r s e  de la  -  

t e m p e r a t u r a  a b s o l u t a  s e  ob t ienen  la s  e n e r g f a s  de a c t iv a c iô n .

L a s  f i g u r a s  27,  28,  29,  30 y 31 r e p r e s e n t a n  la  p é r d id a  de -  

CIH en  fu nc iôn  del  t i empo a v a r i a s  t e m p e r a t u r a s  p a r a  l e s  d i v e r s e s  co p o 

l f m e r o s  F  é I e s t u d i a d o s .

L o s  d i a g r a m a s  de A r r h e n i u s  c o r r e s p o n d i e n t e s  se  r e p r e s e n t a n  

en  l a s  F i g u r a s  32,  33 y 34.

L a s  To.blas XVII y XVIII r e c o g e n  los  d a to s  c o r r e s p o n d i e n t e s  

a  l a s  f i g u r a s  27 a 34.



T A B L A  X]

Dofflr’a.dnciün a ! 80^-C do lo s  Gopoliimoros F .

C o p o l fm cro  Com pos ic î6n
M o l G S  F D A ^

A -1
1428 cm

"^1434 cm"''

~^61 5 cm  ̂

■^685 cm“ ^

^  mol CiK  ̂^2

h o r  a  ^

F  -  1

F  -  ( 

F  -  8 

F  -  9 

F  - 1 0  

F  - 1 1  

F  - 1 2

-  1

17

6 . 4

5 .5

5 . 0

5 . 0

4 . 2

4 . 0

4 . 0

3 . 6

3 . 5

3 . 5  

3 , 4

3 . 2

3 . 0  

2 , 8

2 . 7

2 . 0

1 . 6

1 , 1 0

1 ,21

1 .0 9

1 . 1 7  

1 , 2 4

1 .2 3  

1 , 2 0  

1,21

1 ,1 9 7

1 .1 8

1 . 1 9

1 .1 9  

1 , 1 1

1.10  

1 ,13

1 .2 3

2 , 0 7

1 ,835

2,01

2 , 1 4

2 , 1 2

2 , 0 6

2 , 0 6

2 , 0 4

1 ,9 9

2 , 0 4 8

1 ,8 7 3

1 ,8 9

1 , 8 7

2 , 0 3

2 , 0  

1 ,3 3  

1 , 6 0  

0 ,3 3 3  

0 , 9 9  

0 ,8 4 3  

0 , 3 0  

0 , 3 0  

0 ,6 3  

0,  60 

0 , 3 4  

0 , 6 4  

0 , 3 4  

0 , 3 2  

0 , 2 7  

0,225  

0 , 6 4

F D E  : F u m a r a t o  de D ie t i lo



T A B L A  XII

D o p / a d a c i o i i  a 180 -̂C do l o s  C o p o l i m o r o s  I

Copoifm oro ^ 1 4 2 8  cm-' 'Com pos ic ion
Moles  I B u t ^  24 001-1

X -  O

I -  7

I -  8

i  — I , 

1 - 1 2  

1 - 1 3  

1 - 1 4  

1 - 1 5

10 ,5

9 . 8

9.1 

8 , 0 .

7 . 9  

6 , 6  

6 ,7 5

5 . 6

5 . 6

5.1 

5,1

4 , 5 5

4 . 2

3 . 3  

3,1

02

025

13

01

05

26 

07 

075 

16 

21 

10 

22

11 

19 

25

'^^61 5 cm  ̂

"^685 cm~^

1 ,7 2

1 .7 4  

1 , 8 6

1 .7 4  

1 ,73

2 , 0 4  

1 ,7 7  

1 ,8 0  

1 ,9 7  

2 , 0 2  

1 , 8 4  

1 ,9 6  

1 ,8 2  

2,01 

2 , 1 0

^ mol  CIK ^ q ‘ 

h o r a

1,275

1 ,57

2 , 5 8  

1 ,16  

1 , 2 0  

0 , 8 0  

1,51 

1 ,7 0  

1 , 20  

0 ,9 2  

1 ,62  

0,61 

0 , 66 

2 ,1 8

.ut : I s o b u t i l e n o



T A B I. A X in

Dcg.r :ic laci6i i  a  180-C de l o s  C o p o l i m e r o s  B

Copol a a e r o  Com pos ic ion  ^ I 428 cm
io  Moles  B rV  A _i1 pu4 cm ‘

"^615 cmCl 

"^685 cm-1

^ m o l C B i   ̂ io2

h o r a s

B -  1 7 . 6  

2 , 9

1 . 7

6 . 8

2 , 3

1 ,35

1 .13

1 .1 4  

1 ,245  

1 ,2 7  

1 ,285

1 ,7 2

1 ,7 6

1 ,7 4

1 ,9 7

2 ,0 8

2 , 02

0 ,4 5

0,31

0 , 2 1 4

3 , 0

2 , 6

2 ,25

B r V  ; B r o m u r o  de Vin ilo



T A B L A  XI V

C a r a c l c r i s t i c a s  de  p a r e j a s  de  c o p o l i m e r o s  F  de  i g u a l  c o m p o s i c i o n .  D c g ra dac ion  a  1 80-C,

C o p o l fm ero  C om pos ic ion
9̂  m o le s  F D E ^

^ 1 4 2 8  c m ^  " ^ 6 l5 c m -1  ^ m o l C l H  ^^2
A 1 434 cm' A 685 cm' h o r a

. 10

5 . 0

5 . 0

1 ,09

1 ,1 7

1,835

2,01

1 ,6 0

0 ,5 5 5

F  -  6 

F  -  7

4 , 2

4 . 0

4 . 0

1 .2 4

1 .25

1 , 2

2 , 1 4

2 , 1 2

2 , 0 6

0 , 9 9

0 , 8 4

0 , 5 0

3 , 2

2 , 8

1 , 19

1 , 1 1

2 ,0 4 8

1,875

0 , 6 4

0 ,3 2

F -  15

3 , 0

2 , 7

1 , ! 9

1 ,1 0 1 ,8 9

0 , 5 4

0 , 2 7

F -  16

F  -  17

2 , 0  

1 , 6

1, 13

1, 23

1 , 8 7

2 ,0 5

0 ,225

0 , 6 4

F D E  : F u m a r a t o  de d ie t i lo



T A B L A  XV

C a r a c t c r i s t i c a s  do p a r e j a s  de c o p o l im e ro s  ï  de ig'ual com posic ion  . Dégrada ■'en a 1 80-C

C o o o l im e ro  C o m p o s ic io n  "^1428 cm  ̂ ~^61 5 cm"^ ^  moles CIH ^^2
/.Moles IBû  " " V o V "  ' -

I -  6 6 , 6  1 , 2 6  2 , 0 4  1 ,2 0

1 -  7 6 , 7 5  1 , 0 7  1 ,7 7  0 , 8 0

1 -  8 5 , 6  1 ,075  1 ,8 0  1,51

I -  9 5 , 6  1 , 1 6  1 ,9 7  1 ,7 0

I -  10 5,1 1,21 2 , 0 2  1 ,20

I -  1 1 5,1 1 , 1 0  1 , 8 4  0 , 9 2

I -  12 4 , 5 5  1 ,22  1 ,9 6  1 ,6 2

I -  13 4 , 2 0  1,11 1 ,8 3  0,61

: -  14 3 , 3  1 ,1 9  2 , 0 2  0 , 6 6

1 -  1 5 3,  1 1 ,25 2 , 1 0  2 ,1 8

a
IB u  : I s o b u t i l e n o



T A B L A  XVI

C a m  C l  e r L s l i c a s  do p a r e j a s  de  C o p o l L n e r o s  B de  i g u a l  c o m p o s i c i o n .  Degradac ion  a  180-C

C o p o l fm e ro  Com pos ic ion  - ^ L n g c m - ^  ' ^ f l i c m ' " ^  ^  Moles CIH 2
7û Moles  B rV ^  ----—-------^

"^1434 cm"' '  ^ 6 8 5  cm"^

B -  i 7 , 6  1 , 12  1 , 7 2  0 ,4 5

B - 4  6 , 8  1 ,245  1 , 9 7  3 , 0

B -  2 2 , 9  1 , 13  1 , 7 6  0,31

B -  5 2 , 3  1 , 2 7  2 , 0 8  2 , 6

B -  3 1 , 7  1 , 1 4  1 , 7 4  0 , 2 L

B -  6 1 , 3 5  1 , 285  2 , 0 2  2 , 25

a
B r V  : B r o m u r o  de Vini lo



T A B L A  XV]

D a t o s  c i n e t i c o s  d e  l a  d e g r a d a c i o n  a l  0 , 3 / ^ .  C o p o l f m e r o s  F .

C opo l f 
m c ro  .

Com pos ic ion  
0̂ M oles  de F D E

A 1428

^ 1 4 3 4

* 6 1 5

"^685
^1 "̂2 "3

K ca l
mol

F - 3 5 , 0 1 ,0 9 1 ,835 0 , 7 4 1 , 6 2 , 6 22

F - 4 5 , 0 1 , 1 7 2,01 0 ,3 0 5 0 ,5 5 0 , 8 7 1 ,5 0 22

F - 5 4 , 2 1 , 2 4 2 , 1 4 0 , 3 9 7 0 , 9 9 1 ,45 2 , 6 8 23

F - 6 4 , 0 1 ,2 5 2 , 1 2 0 , 8 4 1 ,3 6 2 ,5 5 25

F - 7 4 , 0 1 ,2 2 , 0 6 0 ,2 5 8 0 , 5 0 0 , 7 6 1 ,4 6 2 4 ,5

F - 12 3 , 2 1 ,1 9 2 , 0 4 8 0 , 2 5 0 , 6 4 1 ,2 6 1 ,8 8 26

2 , 8 1,11 1 ,875 0 ,1 7 5 0 , 3 2 0 , 6 2 1 , 0 4 2 5 ,5

F -1  ô 2 , 0 1 ,1 3 1 , 8 7 0 ,2 2 5 0 , 4 2 4 0 , 8 7 28

F - 1 7 1 , 6 1 ,2 3 2 , 0 5 0 , 3 4 7 0 , 6 4 1 , 5 0 2 ,065 2 7 ,5

F -  1 6 , 4 1 , 1 0 1 ,3 0 3 2 , 0 3 ,3 3 21

, k^ , k _ , k^  : C o n s t a n t e s  de v e i o c id a d  de p ê r d i d a  de CIH

ho
a 170,  180,  1 90 y 200-C r e s p e c t i v a m e n t e . ■ — °'" ■ , 1 O'

F D E  : F u m a r a t o  de  D ie t i lo



T A B L A  XVIII

c . n e n c c s  ex ' la  c lo f f rad ac io n  t.Grmica a l  0 . 3%. Copolf inoros  I

* 1 4 2 8  * 6 1 5  , , , , _  K ca l
A  ' ”7 ------  9 3 4----------- --------

C o m p o s ic iô n  1434 685 ^ mol
yf Moles  IBu

1-10 5,1 1 ,1 0  1 , 8 4  0 , 5 0  0 , 9 2  1 , 6 4  24

I-V. 5,1 1,21 2 , 0 2  0 , 8 6  1 , 2 0  2 , 9 0

1-14  3 , 3  1 , 1 9  2,01  0 , 3 3  0 , 6 6  1 , 3 0  2 8 ,5

1-15 3 , 0  1 ,2 5  2 , 1 0  1 , 8 0  2 , 1 8  3 , 6 0

1 - 8  5 , 6  1 , 0 8  1 , 7 9  0 , 6 7  1 ,51 2 , 8 8  29

1-9 5 , 6  1 , 1 6  1 , 9 7  1 ,7 0

1-2 9 , 8  1 ,025  1 , 7 4  0 , 6 9  0 , 9 5  1 , 5 7  1 ,8 2  18

1-1 10 ,5  1 , 0 2  1 , 7 2  , 1 , 1 6  1 ,2 8

1-13 4 , 2  1,11 1 , 8 2  0 , 2 5  0 , 6 2  0 , 9 7  25

k2^ k ^ , k^  ; C o n s t a n t e s  de v e i o c id a d  de p ê r d i d a  de CIH a

170,  180,  1 90 y 200-C r e s p e c t i v a m e n t e  . ul- . 1 0 ^
n o r a

I B u ;  I so b u t i l e n o
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3) C i_£i6},i_cas_cle 9:1 _ ‘_9E.*

E n  e s t e  c a s e  nos e n c o n t r a m o s  con un p ro b le m a  dobido a que -  

l a s  g r a f i c a s  e x p é r i m e n t a l e s  : ^  Moles  de CIH d e s p r e n d i d o s - t i e m p o , no 

sig’uen g’c n c r a l m c n t e  una  ifnea  r o c t a .  Como os iogico no conocofno:s ol -  

o r  den  de r e a c c i o n  y p a r a  la  d e t e rm in a c io n  de l a s  c o n s t a n t e s  de ve lo c i  -  

dad  hem os  e leg ido  un p ro c e d im ie n to  d e s c r i t o  en  la  b ib l io g ra f i a  (41 ) que 

c o n s i s t e  en i r  midiendo  v e l o c id a d e s  i n s t a n t â n e a s  a d i f e r e n t e s  p o r c e n t a -  

j e s  de d e g r a d a c i o n .  R e p r e s e n t a n d o  g r a f i c a m e n te  l a  v e io c id ad  de d e g r a -  

d a c io n  en  lunc ion  de l  % de p ê r d i d a  de CIH s e  o b s e r v a  que l a  v e io c id a d  

au m e n ta  o d isminuye  p r o g r e s i v a m e n t e  ( segûn el t ipo  de c u r v a  e x p e r i m e n 

tal )  h a s t a  un punto en que ya  lo h a c e  de fo rm a  c o n s t a n t e .

L a  i n t e r s e c c i o n  de l a s  r e c t a s  ob te n id as  (ejemplo f ig u ra  35) -  

con el  e j e  de o r d e n a d a s  e s  lo que se toma como c o n s ta n t e  de ve io c id a d  -  

i n i c i a l  p a r a  c a d a  p o l im ero  y t e m p e r a t u r a .

L a  d e t e r m in a c io n  de l a s  e n e r g i a s  de a c t i v a c iô n ,  una vez  c o n o -  

c i d a s  l a s  c o n s t a n t e s  de v e i o c id a d  median te  e s t e  p ro c e d im ie n to ,  no o f r e c e  

p r o b l e m a s  y se  e fec tuô  de la  mi s ma fo rm a  que hem os ind icado  a n t e r i o r  -  

- m e n t e  ( E c u a c i ô n  de A r r h e n i u s ) .

L o s  r e s u l t a d o s  quedan  e x p r e s a d o s  en l a s  F i g u r a s  36 a 40 -

( p ê r d i d a  de CIH en  func ion  del  t iempo) ; 41 y 42 (d ia g ra m a s  de A r r h e n i u s )

y en  l a s  T a b l a s  XIX y XX.



T A B L A  XIX

. ' . V O , A  c i n o t ' i c o s  d o  l a  d o g r a d a c i o n  t e r m i c a  a l  10 ^ .  C o D o l f m e r o s  F .

C o p o l L n .  C o m p o s i c i o n  "^1428  *61  5 k  k _  k _ ^  k  K c a l

( / M o l e s  F D E )  A^g^ 1 2 3 4 .a mol

F - 3  5 , 0  1 , 0 9  1 ,835  0 , 4 0  0 , 7 9  1 ,38  3 , 1 6  23

F - 4  5 , 0  1 , 1 7  2,01  0 , 3 4  1 ,2 6  1 , 9 4  23

F - 1 6  2 , 0  1 ,1 0  1 , 8 7  0 , 3 2  0 , 7 8  1 ,95  38

F - 1 7  1 , 6  1 ,2 3  2 , 0 5  0 , 3 5 5  1 , 0 4  2 , 4 0  40

F - 7  4 , 0  1 , 2  2 , 0 6  0 , 9 3  1 ,1 0  1 , 8 4  27

F - 6  4 , 0  1 ,25  2 , 1 2  1 ,85  4 , 6 2  9 , 0  15 ,8  2 6 ,5

F - 5  4 , 2  1 , 2 4  2 , 1 4  0 , 9 7  1 ,7 8  3 , 2 7  25

F - 1  6 , 4  1 , 1 0  1 ,6 5  3 ,3  7 , 0  27

, k^ , k , k^  : C o n s t a n t e s  de v e i o c id a d  de p ê r d i d a  de CIH a 

170,  180,  190 y 2GQ2C r e s p e c t i v a m e n t e .

F D E  : F u m a r a t o  de d ie t i lo  .



'A B L A  XX

LOS c i n o t i c o s  de  l a  d e g r a d a c i o n  t é r m i c a  a l  10/^.  Copolfmero  s I

_ . . . "^1428 ^ 6 1 5  , , , K c a l
C o i o o m n .  C o m p o s i c i o n   --------  T  k  k  k  k  B ——

/ M o l e s  de  I B u  4  434 X s 5   ̂ ^ 4 .  mol

ï-11 .5,1 1 ;1 0  1 , 8 4  0 ,5 5  1 ,2 0  2 , 6  3 2 ,5

I - iO  5,1 1,21 2 , 0 2  1 ,6 6  3 ,5 5  8 , 5  31 ,5

I - 1 a  3 , 3  1 ,19  2 ,01  1 ,15  2 ,4 5  6 , 9 2  37

I_ Î5  3 , 0  1 ,2 5  2 , 1 0  3 , 0 2  6 , 0 2  2 0 , 0  3 6 ,5

_-8 5 , 6  1 , 0 8  1 ,7 9  0 , 6 4  1 ,6 2  3 , 2  31

1-1 1 0 ,5  1 ,0 2  1 , 7 2  1,11 3 , 2

, k , k  , k̂ , ; C o n s t a n t e s  de v e i o c id a d  de p ê r d i d a  de CIH a 

170,  180,  1 90 y 2005C r e s p e c t i v a m e n t e .

I B u :  I s o b u t i l en o
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Il - 3 . 2 .  D ograc ia c ionos  en T o r r n o b a l a n z a .

Una vez  escog ic ’.o el  p r o g r a m a  de ca len ta m icn tc  (l O-C/minulo) 

y d e s p l a z a d o  cl  a i r e  del  h o rn o  del  a p a r a t o  p o r  n i t r o g e n o  p a r i s i m o ,  se  

c o l o c a n  en el  p la t i l lo  ,unos 6 m g r .  de m u e s t r a .  E l  funcionamiento  del  £pa 

r a i e  e s  to la lm en te  au to m â t ico ,  lo mismo que el r e g i s t r e  g r a l i c o  de la  -  

c u r v a  : P o r c e n t a j e  de p ê r d i d a  de p e s o - t e m p e r a t u r a .

E l  c a l c u le  de lo s  p a r a m é t r é s  c iné t ic os  se  l levô  a cabo u t i l iz an  

do el  mctodo de Coa t s  (42) que u t i l i z a  l a  f r a c c i ô n  de p ro d u c to  descom -  

puosaa  p a r a  c a d a  t e m p e r a t u r a  y el o rd e n  de r e a c c i o n  como da to s  de p a r  

t i d a .  Como o r d e n  de r e a c c i o n  hemos u t i l i z a d o  3 /2  que e s  el  mas p ro  -  

b ab le  s egûn  lo s  d a to s  b i b l i o g r â f i c o s .

L o s  r e s u l t a d o s  f in a l e s  a p a r e c e n  en la  T a b l a  XXI.



A B L A XXI

Dr .y c in o t ico s  r; . la d e g r a d a c i o u  e: t e r m o b a l a n z a  . CoDolfmej

Copo lfm cro K ca lXL, ------------
^ mol

Compos ic ion  
( ^  Moles  F D E )

2 7 , 5 6 , 4

F  -  3 28 5 , 0

F -  4 29 5 , 0

F  -  5 25 4 , 2

34 3 , 4

' - 1 2 34 3 , 2

F -  1 3 35 3 , 0

39 2 ,8

F  -  1 5 41 2 , 7

F - 1 7 33 1 , 6

'DE : F u m a r a t o  de d ie t i lo
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H -  / | . D IBCUSION DE LOS R E S U L T A D O S

L o s  r e s u l t a d o s  e x p u e s to s  en l a s  T a b l a s  XIV, XV y XVI y Fÿ 

g u r a s  23 a 26 m u c s t r a n  que l a s  p a r e j a s  de c o p o l im e ro s  oc igua l  composi_ 

c ion y o s t o r e  o r r o g u l a r i d a d  d E e r c n t o  o f re c o n  d i s t in to  comportamion to  -  

Trente a l  c a l o r .  Igua lm en te  se  cumple e l  p r in c ip io  g e n e r a l  o b s e r v a d o  p o r  

D ra u n  de que al  a u m e n ta r  el  p o r c e n t a j e  de comonômero  aumenta  la  v e io 

c id ad  de d e g r a d a c i o n  de lo s  c o p o l lm e r o s ,  al  menos  d e n t ro  del  i n t e r v a l e  

de c o m p o s i c io n e s  e s t u d i a d o .

E n  l i n e a s  g e n e r a t e s ,  el  p r i m e r o  de e s t e s  r e s u l t a d o s  p a r e c e  -  

c o n f i r m a r ,  s in  m a s ,  l a  i d e a  de que la  t a c t i c i d a d  ju e g a  un pape l  i m p o r 

t a n te  en  l a  d e g r a d a c i o n  del  P C V  m i e n t r a s  que los  r e s u l t a d o s  de D rau n ,  

co n f i rm a d o s  en  n u e s t r a s  e x p e r i e n c i a s , r e p r e s e n t a n  o t ro  a s p e c t o  d i s t i n 

to de l  p r o b le m a .

S o b r e  la  b a s e  de e s t e s  r e s u l t a d o s  g e n e r a t e s  nos p roponem os  

l l e v a r  a  cabo en e s t a s  p a g in a s  un a n â l i s i s  minucioso  de l  p ro b lem a  de la  

in iTuencia de l a  e s t e r e o r r e g u l a r i d a d  en  l a  d e g r a d a c i o n  del  P C V .

I l -  4 .1  V e io c id a d  do d e g r a d a c i o n  a 1 SO^C

E s  indudab le  que l a  c o m p a ra c io n  de l a s  v e l o c id a d e s  de d e g r a 

dac io n  d u r a n t e  l a s  p r i m e r a s  e t a p a s  de la  misma y a una misma t e m p e ra tu  

r a  puede  p r o p e r c i o n a r  in fo rm ac io n  v a l i o s a  s o b r e  el  com portam ien to  de -  

los  c o p o l i m e r o s , s o b r e  todo s i  l a s  d i f e r e n c i a s  de v e i o c id a d  van  acompana 

d a s , como e s  e l  c a s e  que e s tu d i a m o s ,  de o t r o s  fenômenos  t a i e s  como di -
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f e r e n c i a s  a c u s a d a s  en  la  e s t r u c t u r a  de le s  c o p o l im e ro s  d e g ra d a d o s  -  

(C ap ftu lo  III).

E n  l a s  f i g u r a s  23 a  26 hem os r e p r e s e n t a d o  la  p é rd id a  de CIH 

en fu n c io n  de l tiempo. p a r a  l a s  p a r e j a s  de  c o p o l im e ro s  de ig u a l  co m p o s i-  

c ion  y g r a d e  de ta c t i c id a d  d i f e r e n te  que pueden  id e n t i f i c a r s e  en l a s  T a 

b la s  de  c a r a c t e r i z a c i ô n  de le s  co p o lfm ero s  (VIII, IX y X ). Hemos e l e g i -  

do un g r a d e  de t r a n s f e r m a c iô n  b a je  ( % 0 , 3 ^ )  p e r  d e s  r a z e n e s :

a) a  e s t e s  p e r c e n t a j e s  de d e g ra d a c iô n  le s  p e l im e re s  de P C V  

s e n  ta n  c e l e r e a d e s  que p ueden  c e n s i d e r a r s e  té c n ic a m e n te  in a c e p ta b le s  ;

b) l a s  p r im e r a s  e ta p a s  de la  d e g ra d a c iô n  son  la s  mas im p o r ta n  

t e s  y a  que en  e l l a s  s e  d e g r a d a r â n  lo g icam en te  l a s  p a r t e s  m as d é b i le s  de 

l a  c a d e n a .

Cerne puede  e b s e r v a r s e ,  l a  p é rd id a  de CIH en  funcion  de l t iem - 

pe e s  una  fun c io n  l in e a l  (es  d e c i r ,  que en e l in t e r v a le  in i c ia l  l a  r e a c c i é n  

e s  de e r d e n  c e r e )  d e s p u é s  de un p e r f e d e  de in d u c c io n  cuya  d u ra c iô n  ne ha  

p ed id e  s e r  e b je te  de in v e s t ig a c iô n  r i g u r e s a  c e n  l e s  m e d ies  de que d is p e n e -  

m e s .

L e s  v a l e r e s  de l a s  p e n d ie n te s  (v e le c id a d e s  de r e a c c ié n )  f ig u ra n  

en  l a s  T a b l a s  XIV, XV y XVI p a r a  l e s  c e p e l fm e re s  F ,  I y B r e s p e c t i v a -  

m e n te .  (S e c c iô n  I I -  3).

L a s  v e le c id a d e s  de d e g ra d a c iô n  p a r a  ca d a  p a r e j a  de c e p e l im e -  

r e s  so n  in v a r ia b le m e n te  d i f e r e n te s  y d ependen  de l  g r a d e  de s in d i e t a c t i c i -  

dad  s ig u ie n d e  e l  c e m p e r ta m ie n te  e b s e r v a d e  en e l  h e m e p e l fc lo ru re  de v in i le ,
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E n  e f c c to ,  en  o t ro  t r a b a jo  te rm in ad o  en  e l  In s t i tu te  de P l â s t i c o s  y Cau 

ch o ,  ( l 6 ) ,  s e  h a  d es .c u b ie r te  que la  v e le c id a d  de d e g ra d a c iô n  del PC V  

d ep e n d e  de la  s in d ie ta c t ic id a d  p e r e  ne de f e rm a  l i n e a l ,  s in e  que la  r e  -  

p r e s e n t a c iô n  de la  v e le c id a d  de d e g ra d a c iô n  en  funciôn  de l g ra d e  de e s -  

t o r e e r r é g u l a r i d a d  p a r a  una  s e r i e  de p e l fm e re s  en le s  que  ne v a r f a  e t ro  

p a r a m é t r é  que la  t a c t ic id a d  p a s a  p e r  un minime que c o r r e s p o n d e  a  v a l e 

r e s  de

"^1428 cm ^

^ 1 4 3 4  cm"'*

de 1 , 1 3 - 1 , 1 7 .  P e r  de ba je  de e s t e s  v a l e r e s  (p e l im e re s  muy a t â c t i c e s )  

e p e r  enc im a  (p red em in ie  de s e c u e n c ia s  s i n d i e t â c t i c a s ) , l a  v e le c id a d  de 

d e g r a d a c iô n  au m en tab a  g ra d u a lm en te  e b s e r v â n d e s e  e s t e  fenôm ene a  te m -  

p e r a t u r a s  c e m p re n d id a s  e n t r e  170 y 1 90-C (16),

S e h a le m e s  ig u a lm en te  que e l aum en te  de la  v e le c id a d  de d e g r a 

d a c iô n  de l e s  p e l im e re s  a  p a r t i r  de l e s  v a l e r e s  m inim es

^^1428 cm"''

"^1 434 cm ^

de 1 , 1 3 - 1 , 1 7 ;  e s  m uche m ay o r  a  g r a d e s  de s in d ie ta c t ic id a d  m as e le v a  

d e s  ( F ig u r a  4 3 ,  C a p i tu le  III) .

E s  s e r p r e n d e n t e  e l  h e c h e  de que en l e s  c e p e l fm e re s  que hem es  

e s tu d ia d e  s e  r e p i t a  e l  m ism e fenôm ene; ne so le  s e  e b s e r v a n  v e le c id a d e s  

de d e g r a d a c iô n  d i f e r e n t e s  p a r a  c a d a  p a r e j a  de c e p e l fm e re s  s in e  que le s  

v a l e r e s  r e l a t i v e s  de l a s  v e le c id a d e s  s ig u e n  l a  c i ta d a  le y  e b s e r v a d a  p a r a
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c l  ho m o p o lfm ero .  C om parem os en c fe c to  l a s  p a r e j a s  fo rm a d a s  p o r  

y F j ^  con  la  do le s  c o p o l im e ro s  F ^  y F ^ .  E n  la  p r im e r a ,  uno de lo s  

c o p o l fm e ro s  t i e n e  un g ra d e  de e s t e r e e e e g u l a r id a d  prox im o  a l  del de v e -  

lo c id a d  de d e g ra d a c iô n  minima ( F ig u r a  43) y e l e t r o  (F^ ^) e s  s e n s ib ly  

m ente  m as s i n d i e t â c t i c e . De a c u e r d e  cen  l a  ley  g e n e r a l ,  e s  e l mâs s i n -  

d i e t â c t i c e  (a l a  d e r e c h a  de l minime) e l  que d ebe  t e n e r  m ay o r  v e le c id a d  

de d e g r a d a c iô n .  P e r  e l  c o n t r a r i e  en  la  e t r a  p a r e j a  de c e p e l fm e re s  e l 

F ^  e s t a  c e r c a  d e l  mfnime de l a  f ig u r a  43 m ie n tr a s  que e l  F - 4  se  s i tu a  

a  l a  i z q u ie r d a  de l m ism e. S eg û n  F ig .4 3  e s  e s t e  û lt im e el que debe  d e -  

g r a d a r s e  mâs r â p id a m e n te .

S e h a le m e s  que le s  v a l e r e s  de la s  v e le c id a d e s  de una  p a r e j a  a  

e t r a  ne so n  c o m p a ra b le s  y a  que e n to n c e s  h a b r f a  que c e n s i d e r a r  e l  e fc £  

te  de l a  ce m p e s ic iô n  de le s  c e p e l f m e r e s ,  e s  d e c i r ,  e l  e f e c te  e b s e r v a d e  

y p u b l ic a d e  p e r  B ra u n  (23).

L e  d ich e  h a s t a  a q u f  p a r a  l a s  p a r e j a s  de c e p e l fm e re s  F  p o d r fa  

r e p e t i r s e  p a r a  l a s  p a r e j a s  de c e p e l fm e re s  I y B : l a  t a c t ic id a d  de la s  se  

c u e n c ia s  de P C V  en  le s  c e p e l fm e re s  in f luye  en  la  d e g ra d a c iô n  s ig u ie n d e  

l a  m ism a ley  que en e l  h em e p e lfm e re  de d o r u r e  de v in i le .

E s t e s  r e s u l t a d e s  ne e f r e c e n  duda  s o b r e  e l  p ap e l  de l a  t a c t i c i 

dad  en  l a  d e g ra d a c iô n  d e l  P C V ,  T am p ece  e s tâ n  en c e n t r a d ic c iô n  cen  l e s  

r e s u l t a d e s  de B ra u n  ya  que p a r a  v a l e r e s  de e s t e r e e r r e g u l a r i d a d  id é n d  

c e s  s e  a p r e c i a  l a  in f lu e n c ia  de l a  p r e p e r c i ô n  d e l  cem enôm ere  en la  v d o -  

c id a d  de d e g r a d a c iô n .

L a s  d i f e r e n c ia s  a p u n ta d a s  p a r a  ca d a  p a r e j a  de c e p e l fm e re s  ne

\
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p u ed en  s e r  d c b id a s  a  o t r a  c o s a  que a  l a  e s t e r o r r e g u l a r i d a d  que e s  la  

u n ic a  v a r i a b l e .  E s t a  o b s e r v a c io n ,  ju n te  a  l a s  c e n c lu s ie n e s  ya  c i ta d a s  

d e l  t r a b a j e  r e a l i z a d e  en e l I n s t i tu te  de P l â s t i c e s  y G auche sen  c e m p le -  

ta m e n te  in e d i ta s  en la  b ib l ie g ra f fa  y d e m u e s t r a n  de f e rm a  c l a r a  la  i n 

f lu e n c ia  de la  t a c t i c id a d  en la  d e g ra d a c iô n  d e l  P C V , V e re m e s  en e l  -  

C a p f tu le  III que la  d i s t r i b u c iô n  de s e c u e n c ia s  de e n la c e s  d e b le s  c e n ju -  

g a d e s  en  l e s  c e p e l fm e re s  d e g ra d a d e s  a  ig u a l  p o r c e n ta je  p a r a  c a d a  p a 

r e j a  e s  te ta lm e n te  d i s t i n ta  y puede r e l a c i e n a r s e  fâc i lm e n te  cen  le s  r e 

s u l t a d e s  que a c a b a m e s  de d i s c u t i r .

I I -  4 , 2 . -  C in é t ic a  de la  D e g ra d a c iô n  a l  0 , 3 ^  .

L e s  r e s u l t a d e s  c in é t ic e s  se  r e p r e s e n t a n  en l a s  f ig u r a s  27 a  31 

y 32 a  34 que dan  r e s p e c t iv a m e n te  l a  p é r d id a  de CIH en  funciôn  d e l  tiem  

pe a  d i v e r s a s  t e m p e r a t u r a s  ( F ig u r a s  27 a  31 ) y l e s  d ia g ra m a s  de A r r h e 

n iu s  c e r r e s p e n d i e n t e s  m ed ian te  l a  r e p r e s e n t a c i ô n  g r â f i c a  de l le g a r i tm e  

de l a  c o n s ta n te  de v e le c id a d  ( leg  k) en  func iôn  de la  i n v e r s a  de la  t e m -  

p e r a t u r a  a b s e lu t a  (1 / t ) .  L a s  T a b la s  XVII y XVIII (S e c c iô n  II -  3) r e -  

c e g e n  l e s  v a l e r e s  n u m é r ic e s  c e r r e s p e n d i e n t e s .

E n  p r im e r  l u g a r  ce n v ie n e  s e n a l a r  que l a s  d i f e r e n c ia s  ap u n ta  -  

d a s  en  II -  4 , 1 ,  p a r a  la s  d e g r a d a c ie n e s  a  l a  t e m p e r a t u r a  co n s ta n te  de -  

1 80-C s e  m a n tien e n  en  e l  in t e r v a le  de t e m p e r a tu r a s  u t i l iz a d e  (1 6 0 -  200-C) , 

E s t e  h e c h e  e s t é  tam b ién  de a c u e r d e  cen  le s  r e s u l t a d e s  e b te n id e s  (1 6) -  

p a r a  e l  h e m e p e lfm e re ,  seg û n  le s  c u a le s  l a s  v e le c id a d e s  de d e g ra d a c iô n  

s i  b ie n  au m en tan ,cem e  e s  lô g ic e ,  c e n  l a  t e m p e r a t u r a ,  e s t e  in c re m e n to  -
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dcpondo  tam b icn  de la  s in d io ta c t ic id a d .  E n  e fe c to ,  e l in c re m e n to  do la  v e -  

lo c id a d  a l  a u m e n ta r  la  t e m p e r a t u r a  e s  muy pequeno  p a r a  lo s  p o l im ero s  de 

s in d io ta c t ic id a d  c e r c a n a  a  la  de l minime de la  c i ta d a  F i g u r a  43 , y ta n te  -  

m a y o r  cu a n te  m as se  a p a r t é  la  t a c t ic id a d  de la  de e s t e  minim e, ( l 6 ) .  E n  

la s  t a b la s  XVII y XVIII (S e e e iô n  II -3 )  ped em es  e b s e r v a r  que la  e n e r g i a  -  

de a c t iv a c iô n  dépende  c a s i  e x c lu s iv a m e n te  d e l  p e r c e n ta je  de c em en ô m e re ,  

h e c h e  que en p r in c ip le  s e r p r e n d e  un p e c e .  S in  em b a rg o ,  ta n te  l e s  e s tu d ie s  

r e a l i z a d e s  s o b r e  el h em ep e lfm ere  eem e l e s  que se  d e s e r ib e n  en e l C a p i tu 

le  III de e s t a  M em eria ,  a c l a r a n  a  n u e s t r e  e n t e n d e r  e l  fenôm ene .  E n  e f e c -  

t e ,  l a  d e g ra d a c iô n  c e m p re n d e  d es  r e a c e i e n e s  d i s t i n t a s  que p e r  a h e r a  ne -  

p u ed en  s e r  e s tu d ia d a s  p e r  s e p a r a d e :  la  in ic ia c iô n  y la  p r e p a g a c iô n .  L a  

e n e r g i a  de a c t iv a c iô n  d e te rm in a d a  e s  g loba l y e s t â  c e m p u e s ta  p e r  l a s  de 

in ic ia c iô n  y p r e p a g a c iô n ;  in c lu s e ,  s i  adm itim es  l a  c e e x i s t e n c i a  de le s  m é

c a n is m e s  r a d i c a l  e iô n ic e ,  l a  e n e r g i a  de a c t iv a c iô n  g loba l p e d r ia  d e s c e m -  

p e n e r s e  en  c u a t r e  c e m p e n e n te s .

L a  e n e r g i a  de in ic ia c iô n  e s  e l  cem penen te  p r in c ip a l  de la  de a c t i 

v a c iô n  g lo b a l ;  l a  e n e r g i a  de p re p a g a c iô n  e s  s in  duda muche mas p e q u e n a .-  

E1 m é can ism e  de la  d e g ra d a c iô n  puede  d e s c r i b i r s e  de l a  m a n e ra  s ig u ie n te :  

l a  in i c ia c iô n  r a d i c a l  e iô n ic a  (v e r  I I -2 )  da l u g a r  a  un p 'r im er  e n lace  d eb le

- C H  -  CH = CH -  C H -  
^ I

Cl

a p a r t i r  d e l  cu a l  la  p r e p a g a c iô n  (ba ja  e n e r g i a  de ac t iv a c iô n )  e s  muche m as 

f â c i l .  E s  in d u d a b le  que s i  e l  p r im e r  e n la c e  d eb le  a p a r e c e  en una s e c u e n c ia
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cornpucs ta  p o r  u n id a d cs  de e s t r u c t u r a  s im i l a r ,  l a  p ro p a g a c io n ,  c u a l c u ie r a  

quo s o a  su  m ecanismo,- t r a n s c u r r i r d  fd c ilm en te  a  lo la rg o  do la  s e c u e n c ia  

dando lu g a r  a  CIH. Como la  p ro d u c c iô n  de e s te  com puesto  e s  l a  m edida  de 

l a  v e lo c id a d ,  e s t a  r é s u l t a  e le v a d a ,  s in  que p o r  e l lo  d eb a  v a r i a r  a p r e c i a b l e -  

m cnte l a  e n e r g i a  g lo b a l .  E s to ,  p a r e e e  s e r ,  e s  lo que o c u r r e  p a r a  lo s  e o p o -  

l lm e ro s  en lo s  que la s  s e c u e n c ia s  de P C V  s in d io tâ c t ic a s  son  a p r e c i a b l e s  y 

una m u e s t r a  de e l lo  e s  que l a s  s e c u e n e ia s  de e n la c e s  d o b le s  de lo s  c o p o l l -  

m e ro s  d e g ra d a d o s  a  ig u a l  p o r c e n ta je  son  tan to  mds l a r g a s  y la  v e lo c id a d  -  

tan to  m a y o r  cuan to  mds s in d io ta c t ic o  e s  e l  copo llm ero  de p a r t i d a .  (C ap .  III) .

P o r  lo que r e s p e c t a  a  lo s  c o p o l lm e ro s  cu y as  p a r t e s  de P C V  t ie n e n  

un g ra d e  de s in d io ta c t ic id a d  s im i la r  a  l a  de lo s  hom opo llm eros  con v e lo c i 

dad  de d e g ra d a c iô n  minima ( F ig u r a  43) e s  muy im p ro b a b le  l a  e x i s t e n c ia  de 

s e c u e n c ia s  fo rm a d a s  p o r  u n id a d e s  de ig u a l  e s t r u c t u r a ;  en c o n s e c u e n c ia ,  la  

p r e p a g a c iô n  p a r a  d a r  l u g a r  a s e c u e n c ia s  p o l ié n ic a s  l a r g a s  p a r e c e  d i f ic i l  ya  

s e a  p o r  n e c e s i t a r  una e n e r g i a  l ig e ra m e n te  s u p e r i o r  y a  p o rq u e  te n g a  lu g a r  

l a  r e a c c iô n  de te rm in a c iô n  como c o n s e c u e n c ia  de un cam bio e s t r u c t u r a l .  E n  

todo c a s e ,  l a  e n e r g i a  g loba l no e s  a fe c ta d a  a p re c ia b le m e n te  m ie n t r a s  que se  

cem p ren d e  la  v a r i a c iô n  a c u s a d a  de la  v e lo c id a d  de d e g ra d a c iô n .

F in a lm e n te ,  lo s  co p o l lm e ro s  con g r a d e  de e s t e r e o r r e g u l a r i d a d  muy 

bajo (como lo s  hom o p o llm ero s  s i tu a d o s  a  l a  i z q u ie r d a  de l  minime en la  F ig u 

r a  43) puede  t e n e r  s e c u e n c ia s  c o r t a s  fo rm a d a s  p o r  u n id a d es  i s o t â c t i c a s  con 

lo que el fenôm ene de l a s  s e c u e n c ia s  s in d io t â c t ic a s  (m ayor p re p a g a c iô n )  se  

r e p e t i r l a ;  e fe c t iv a m e n te ,  l a s  s e c u e n c ia s  de e n la c e s  d o b le s  con jugados  son  mas 

l a r g a s  que en  e l  c a s e  de lo s  c o p o l lm e ro s  a n a l iz a d o s  en  e l  p â r r a f o  a n t e r i o r .
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Aump:# 1» de este leoÉte e#%é etjew  de teebejes poe»

teriores ea el Isetiliite de Plâeticoe y Camohe, les yeeWWe# ealexieres 

xwpreseatea tm been etmaee en les eetndles eebre le  degvedeeiitt del PCV,

Eetndios je  reelieedee y etree en onmoe en el eitede imeÜWo 

sobre le  degredecidn ^p#6slee por rie léeiee en eelnel&m (10, 16 y 41) psm 

reeen metlser ne poeo m4s el problème. Le WoleMén per mecseismo téaieo 

puede trensonrxir de dos formes dtsûmes seg&s que les l#mes dm reeetiro 

(mi este ceso Cl"* y 14 **) estén disociedes o ne, Bn el psimer ceso, le  

estructure sindlotdctice es le  màs proploie ndestres que em el segundo lo 

es le  iselietloe. Le posible pertic^pectOn del meeeulsmo Iduleo en le  degn^  

decide en estedo sdlido suglere le  posibillded de que iniolecidm see llgere^ 

mente m&s fdcil es le estructure isotdotice que le  siadlotâctioe euaque le  « 

diferencie mm la energia de aotlTacidn oorrespondieme see muy pequeSe,

En cuanto al mecaaimno radical, si examinemos les figures (de la Secoidn 

1-2) se aprecia fdcilmmste que el enlace C-Cl de une estructure isolâetiea 

ofrece mayor posibilidad de vibrecida y por lo tanto de roture pare dar lo

ger al radical d *  •

Todo lo dâcdio anteriormeate nos anime e  mnilir le siguieme bi#bte-

sis:

la Wciecidn de la degredecida tieoe lugar prefersmemsnte por les partes 

isoticticas de le  cadene y es le  etapa mds difWd (mayor eaergfe de eotire- 

cida) de la reaccida total. La propegecida es mds fdcU e le largo de seou%  

cias formadas por estmctures simüares que, en gmmrel, ne pueden ser -  

mds que sindiotdctices. En oeaelusidn, la eærgfa global de ectiraelda este- 

rie releeioaede con la iniciecida mieatres que le  producoi&& de CIH (toIo-
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cldsd idobal) obedacerda prafarantamasta a. la prap#gao#&m«

Uaa maamtrm mda da la primera aH am elfn (ssacladiSn amra W - 

oiaoida y enmfgfa de æûvaci&m) ami lea raiera# da la# energfa da aetira-

eida da lea eepeldmerea (Tabla# XVB y XVIQ),

El becbe da qpoe al arnaemar la pnq^ereida é û  eemeatoere la emagg 

gCa da actlTaoida global sea mener ea nma pvneba de qua data eati regida 

princlpalmeate per la lalelaeidn, ya qae, la Wradneeldm de lea eemendme 

re# laToraee la tnieiacldn avnq^ a aneatro enMntder , la aooida del 

rate de dietilo ea tetalmente diaUnta a la del leebnûlame, a dtfereadia de -  

lo que se despreade da lea trabajos da Braaa«

La iatredaeoidm del famaralo da dietUo debe dar lagar a lea efeo- 

to# sWWados ea el esqttemat

COOEt
-  CH. -  OH -  CH. -  CH -  in  -  OH e CH. -  CH -  

*  I ^  I I *  I
Cl Cl COOEt Cl

El caraoter eleetreaegatlYo did grape ester debe aeatralisar ea parte el 

efecto ladttctiTo del enlace -  C -  Cl; por esta rasdn, la rotura bomolftiea 

de este enlace para dar do# radicales (iaieiaoida) pareee m&s f&eil que en 

el case del polielomro de rinilo. En eonseoaeaeiai^ m #marate de dietHe 

faroreoerfa, en nnestra opWdn, la inidaeidn per rfa radical.

En cnamo al Isobatileno#
CH.

I
-  CH. -  ÇH -  C H .- Ç H - CH. -  C -  CM. -CM -  

* Cl * Cl  ̂  ̂ Cl
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los efectoa laducltros éÊl los fxupos -CH^ -  s# BMUÛIbstarân, sssqss -  

ddWlmsms sa s i snlsos-C  — Cl fsrorselsaéo WL sfseto el#e#rsme#sû#s 

dsl Âlomo d# Cloro. Lmdormsol&a dsl 46» Closuro cT* (Inlclsirldn Idsles) 

swds mds fdeil que em el ceso del Immopellolemro de rW le, e# deoir, que 

el isobutileiio ferorecexls le  degredsoÊém por r is  IW ee,

S i se sdsdte le  oomdstemeie de snhes mecsmismos se puede deoir 

por lo taalo que le imclusidm de slgims de les nstitodes de omelqsiere de Ses 

dos domofléraeros Isrerece la imicHaciJ^a de la dsgWdacida osa respemo 

al bomopoldnero. Ea caso ocadrario ao eaceairMs#s aaa eapUeacifai adem% 

da del efecto de los comdadmeros em la degradsffil6a,

El efecto del comoadmero farosniro de riailo me ofTsee dada algmma 

como ya se mqplic6 H-2.

Segdm lo anterior, peqitm^os poroeatajes del cemoadmero, como es 

el caso de maestros oqpollmeros, debea dar Imgar a aaa dismiaucién de la -  

mmergis de actlracida de la reaccidn de inielaclSni poreeatajes elerades de 

comondmero (faraarato de dietilo 6 isebmtileme) temdrls otro efecto en la pas- 

pagaeida que cesa al llegar a la moléeala de aqoràles (5$)| me obstasÊe, em 

maestro caso, siemdo bajes les porce^ajes de cemoaéinero, la influemcia de 

date em la propagaddm, y per le taalo em la relocldad de degradaetdm# debe 

smr imapreciafale, a emcepoida del caso del bremmro de rimUe qam no para -  

la propagacida. La relocidad de propagseidm y la Imtgitnd de las secuencias 

de enlaces dobles eonjngados de los eepoidneres de fbmmrate y de IsebWile- 

ao degradados a igual porcentaje deben ser las mlsmas que se darla em mm -  

homopoUcloruro de riaüo que turiers el mimno grade de sindiotactitiâdad.
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Ea r##am#a, #1 h#dko de que las sasrgias ds aoûraalda # e W ss  ds 

las parejas de copdlfiaeros de igaal oemps#M6a y dûerwde taoUeidad, seam 

las mlsmas y de que les raieras de estas w erglas dependaa Araetameat# de 

la eoæealraeléa del eeswadmere (que laflaye ea la tsW aeida aamhe), es -  

aaa præba may oearlaeente da qæ  la eaergla de aettraeida que se eW sae  

ea ^  estttdlo Madtire (Tablas XVH y XV%0 estâ aseclada cast dtriessawte 

oea la laiciaclda y es préotleasaeate ladepeadienle de la prepagaeléa,

Por e l eoataarioi la propagacida ea estrseba relaeida oea la sladi^  

tacticidad, séria respwmable de la rûlocidad de degradadda. Les résulta- 

dos que f iguraa ea Capftule SI de esta Memeria apreyaa la bipdtesis que 

aoabamos de formular.

n  -  4 . )

Las degradacioaes realisadas basta uaa pdrdida del 10)4 d^ total 

de CIH soa de graa iaterds sobre todo id, como es el caso de auestras ex- 

perieacias, ratificaa los resultados obtesddos ea la degredaeida basta ua -  

0 ,3#  solamente*

Em estas reacoioaes la traasformacida coasiste ea el mtsme feadme-  

Bo de la separaoida de CIH (44), La coraparaoida de les resultades Mdeai- 

dos ea ambas degradacioaes (0,3# y 10#) %s, por le taato, easi iadlspea-  

sable para los Haes del preseate trabaje.

Hay que adrertir desde un priacipio que e l mdtodo de cdlenlo segui- 

do ea estes estudios ao es taa simple come ea el caso de las expmdmieias 

de n -4 -,2 , en las que solo tenlamos ea cueata la parte latctal de la trams-
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loztnacidii que ea todos toe oesoe obedeee a uaa fuaelSn IUmwI* El métede 

segttldo ea las degradaeleaee al 10# (ter B -l-f  ) qa##aa me eea tarn re - 

preeeatattroi pare ao oabe d a^  de que lea reeullades eblemldoe ea ambaa 

degradbudoaea aoa ooiaparatlfea»

Lea veauUadea de eataa eaperiemelaa baa aide expresadoa mtk laa 

ftguraa 56 a 42 q^e reeogaa la pdrdida de CIM ea fuacdda dal Ûempe (Figu

ras 56 a 40) f  los diagramas de Arrbeaims (Figuras 41 j  42) obtealdes s e -  

gda se ezpUea ua la Figura 55,

Las Tablas XXX y XX (Seccida U -  5)) reeege los raleres aumdri- 

cos oerrespoadieates para los des Ûpes de copeXfmeros estudlados,

Lo mds Iraseeadeatal sla duda (Tablas XIX y XX) es el paralelis 

mo de estos resultados com los discutidos em la parte amterlar (lX-4,2),

Para cads pareja, las energlas de aetiracida no rardsm y soa sdlo 

fumeidn del porceatsje de comoadmero Bbnarato de dietilo o isebutileao,

Cuamto so ba dicho en ll-4b <pieda asf corroberado de marnera C la

ra. Todo ello imdica que la degradacidm# ndeeUras sdlo consiste ea el des- 

prendlmlmito de OH, tramscurre por mecsmismos Iddaiicos, la distribuci6m 

de secuencias de enlaces dobles copjugados en les poUmeros degradados ao 

debe variar mucbo con el porcentaje de degradael6a, es dedr que cada tipo 

de secuencia (caracterisada po rel mdmero de eidaoes dobles que centième) 

aumemta en concentr&cién pero ao em lomgitud, hecW que ce#cubrdacoa las 

obserracioaes de algdn trabajo bibliogPlIioo (7) ya meacieaado ea esta Me- 

moria.
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n-5,  cowciiysioNBS

Los rsssltsdos disevtidos em Ut Secel6m oemsU*sy#m mmm *po£ 

taci6m# creemos mvj Importmm&e, el comoctmleato del problème de la de 

gredsdâa ténnioe del poUolomro d  ̂Tiaüo*

Sif como jm he sido pmbUeedo por otros emiores# le imcorporeetda 

de piiatos débiles em le  cedeme del PCV proA#oe mm cembio em sm estebili«> 

ded fremte el celer que demmestre le  isflmemcie de dlchos pmmlos débiles em 

le degredeciém# imestros resmltedos demmestrem que de le  presmatcle de se«* 

cuemcies simdiotéctioes em les pertes de PCV de les copdùaeros# de degi^ 

deciém de mme forme memlfleste,

Como quede dicho ea les secclomes aateriores j  se demostreré em 

el Cepétulo QX| este iafluemoie de le  estereoestructure del PCV se mant- 

fieste primcipelmemte (j eceso exdusiremmite) ea le etepe de propegeciéa 

lo que comstitmye mm resmltedo de gren Imterés cientlflco j  desde luego to«> 

telmemte iaédito ea le  bibllogrsffe.

Le imflmeaeie de le  estereoestrmctmre se nw&mifieste, segim maestros 

resmltedos heste gredos de trmmsformeeiém besteate dteredos (seccién Qf* 

4^S) # embergOf el heche mis sigaifioelire es el hecho de qme dmrem̂  

te les primeres etepes de le degrmdeciém (Secclomes 11«4«*1 y le

tacticidad représente mm pepel prepondereate ea le  velocidad de degrade^ 

cl6a.

Estos resmltedos, al mismo tiempo qme dem e comeeer amevos espec* 

tes del grave problème de le degredeciéa térmioe éml policlormro de vimilo,
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proporcWmm» posibles eamiaoB pare eatndiar la •stabUldaé da este polf» 

maro y la mülimaolém adacmada da astsbâliaaiiles am td eampo léemleo.
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ESTUDIO ESTRUCTURAL PE LOS POUMEROS DEGRADADOS 

COMO BASE PARA EXPHCAR^LOS MECAWSMOS PE DEQRA-

DACION PROPUESTOS

CAPTTULO m
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n i -  1 • Geaeralldades y Fîmes

Ya se ha dicho em esta Memeria cpw la eoloradSa del PCV co

mo comsecmemcia de sa degradaci6m, iaclaso a porceatajes bejos, es dm 

bida a la foramei6a de secaemcias de emlaces dobles cw%jagados em la -  

cadena poUm4rica« A medida qae creee la degradaciém se latemsiflca la 

coloraei6m. Sim embargo, mo se ha podido establecer Mista ahora aaa 

relaciSm caaatitativa exacte eatre color j  grade do deshidrohalogemaci&m# 

Por otra parte, es posible sacar comclasioaes Mtare las longltades y dijs 

txibadôa de frecaeacia de las secaemcias poliénicas em el PCV parcial 

mmiteddegradado; esto se paede comsegair mediaate la espectrografla 

visible y ultravioleta ya qae em esta regiém el PCV degradado térmica- 

mente présenta de 10 a 12 méximos de absorciôm (23).

Paesto qæ soa coaocidos los sd^tectros de compæstos modèles 

de secæ acias poliénicas del PCV degradado, es posible tateatar apli- 

car las leyes encomtradas para los poliémos sastitnidos como base para 

amalizar los espectros del PCV degradado. Segéa la bibliograAa (38) 

esto es correcte con las sigaimmtes coadicioaess

a) Es posible atribulr los méximos de absorciéa del PCV degra 

dado aplicaado la relaciéa

^  = k .  \ / T r  + k '  i^ )

que da la longitud de onda del méximo de absorciéa en fnnciéa del némero 

dm enlaces dobles coajagados.

b) El coeficieate de extiacién en la banda de absorcién es pro
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porcioml al mémaro da aalacea doblas, m, d# am poliamos 

E* “ Eg # a {  ̂) 

doada Eg as am eomstaida •

La coaeamtraciéa C (Mol«/l) da saeaamelas da m amlacasa
dofalas e<M^gados an %am salacÊ&» da pWdmwra# dagradado as prv^z^ 

cioaal a la concamizmcién iaiclal da pdi£»aro sim dagpradar (gr/l)

J al grado da dagradael^ (adsairo da moles degradados dlvidido por -  

el admero total de moles) # . depende Igaalmemte da <p#e ea la -  

frecamicia com <pm se foramm secaemcias de m laces dobles, as decdr, 

el adamro de secaemcias de a enlaces dobles dividido per el a&aero 

total de frecaemcias. Segda lo anterior*

C
C -  K .  E— . X , H ( 3 )

“vc

Peso molecalar del Cloraro de Vimilo.

Teaieado mi camata la ley da Lambert- Beers

log d . E ^

doade d es el espesor dm la mmastra, podemos escribir com las expze 

stones p ]  ( 2  ̂ J ( j y

I
i > .  10. -H . . K .  %  10,  - f

“vc d . » . I . Cp

y ea^obaado en aaa sola coastaate, , las constantes , K, Ê ,
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y ,  a« éÊÜmet

l
log  ®

M» -  -------- 1------ (  4 J
C p

qme «s «taa swd&da dm la foecaeacla raWiva dm la æcaemcla poll^dca 

corn a «da«#a doblas #m #1 FCV d égradai.

La rapp»aaataci6a d# «a famei6m dal téam xo dm «alacas do 

W#a para cada mâaiam da am aapadro #a la dlatribmd&m de aacaemcimm 

dm ealacea d ^ e s  em #1 n dmgewuàmdo» teorla» «a faaaaa p%

te daaarrollada pœr Braaa, ea mdmiUàm, per todoa loa aatorea ammqne 

alfaaoa aaagaraa qa# la diatorlbaclâa da cada Htâaiaa> da abaozvite a -  

ima datanalaada loagltad da aacaaaclaa as saüe^ptllda da correcci6a . 

Racordamoa qaa la axpraal5a ( t )  aa la qam aa basa Braaa as la acaa 

c16b de Lawia-CalTiB (45) y ipw eata ecaacl6a ha aide eaqufricameate -  

modificada par otroa autoras.

Es avidiKta qua s i macaaiamo dm dagradaoi6a faasa siampra 

al miamo para to<k> Upc da polùnaro da PCY» aa ohtanrtrla aaa distril^  

ci6n da aacuaacias aa loa poi£mm»s dagradados « 1 7  similar# siampra 

<pia al porcmidaja de dagradaci6a aaa al adsmo.

Loa raaattadoa aparaddos basta ahora aa la UbUogralfa ao ra 

lacioaaa la loagitad da las saeaaacias polléaicas c<m la astractura a otro 

par&matro» y atrifaqyaa al miamo maoaaianto a todoa loa casos. Da loa -  

aatudioa da Braua y colabora^raa (23« 38 y 46) sa deduce qUa al aâme- 

ro m&jrfmo de anlacaa doblas da aaa aacmaacia ao pmda paaar dm 2 0 ^ 5  

y qpia auaqaa aamaafta la duradéa o al parcMtaJa da dagradaci&a# a& -
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nâmaro de seeuMcias pdi6dca# «uM ta. pero ao aa loafttaâf eatea -  

Itedioa tadicaa que la #aMitrohwlogaaaci6m pregraelva ("sippar llk ^ ) 

ilMA lofar haata qaa# fonaadaa sacaraeiaa da 28-25 dofaiaa caiacaa -  

eoœo mfcrfmo (aaaqpa laa ai6a Draearatas acm las mis aortas)# la raae- 

c i^  Uaga a pararsa. Igaalmaata sa paada dadadr qaa la dagradadéa -  

sa iflicia par pastes ralathraaMfca «uaarosoa easi sbmdt&maamMda#

Todo lo astarior aatâ da aeaardo corn lo apaadado par las dafom 

aoras dal aiecaaismo lésioo da dagradacl6m (ver parta XE-l) qaa mÜr 

man qiw la propagacl6a tiraa lagmr basta qaa la palar#aad#6m resaltam- 

ta da la elactronagatiTidad dal dtomo da d oro  aa compaasa por la aaar 

gCa da coaJagaci6a da la aacmaciat

Cl H 
i t

C K C C = C — C st C mm ^  s  C «M C *5 c *— c —* c

Es al macaslstaa radical la taonsiBacléa da aaa saeaaacla paada 

taaar lugar por traasfaraacia con otra oadmm no dagradada o por racom 

Uaaci6a de doa radicales*

Las ideas apustadas# racogidas de loa astadioa m4s araasadoa 

aobra la dagradaci6a drt PCY sos admWdas p«r loa brrastlgadoras <pia 

coBsideran la di^ribaciéa é& aacuancias coaqdatamaata gmmaral j  solo 

àmpmoàâmAm dal Baacasiamo da dagradaciés cpta# como ya aa ha dicbo va

rias races# mo ha sido daacaddarto hasts ahora,

Laa taoriaa diacati&Ka antarionoasta moa paraciwom mm faasa 

ezcaleide para Intentar damostrar al afacto da la sdcroaatrsctsra dal -  

PCV mt sa degradaci&a ténoica# ya mmadiamda aqaallas# nos parsciS
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posibla ezplicar  da forma cmmdltattra loa rmndtadoa aaqpmaatoa mk «1 

Capitalo H ciqro valor caalilaUro mo paraca ofracar mlmgama dmda.

Em afacto# si# comm hamoa apamtade# la atapa da propagad6m 

as macho am&s r^fdda j  fad l caaado la Wdactdm sa ha prodaddo am am 

pumto partmwciamta a «ma sacuamcla da astrmctmra ragmlmr (prafaraat^ 

mwta da caractar siadlotictioo), la dladrlhmci&m da las sacwawHf po- 

Hfinieas da loa prodoetos dagradados daba w tar am fmmd&rn da la dim- 

tribaeito da sacuaadas astmctmralas dm al polfinaro da partlds* S i al 

polfimaro da partlda as complatamaata atic tico# mo hay sacmameiaa fozw 

madaa por mmtdadaa da astrmctmra (slm^o o iirat&cttok) similar» Em com 

aacumieia# la positdlidad da p#opagad&m sard pacpwSa j  la dagradacl6m# 

amtamdida como la aaparacifim da CIH# taadrâ lugar a trards da mma imi 

ciacidm mormal y tma lafopagaciSa paqm^a* La ralocidad da dagradacidm 

sard baja y las aacmanrlss da poUdno pradomimamtas am los pol&oaroa -  

degrada^>s smrdm mqy cortas.

Por al comtraxio# s i hiqr sacmracias simdiotdeticas o isotdctl- 

cas,(g^walmamta slmdi<^deticas ya qua al pW&n̂ ro Isotdcti^ ao ha sL- 

doBicoasagmido ) la propagacidm# slmido fdeil# sard la prlmeipal causa 

da prodmccidm da CIH# as dadr# la valocidad global sard alta y apara- 

cardn sacoamcias largas da «alaim  dd»las coqjagados»

Em mimgom traba^ asta raladdm amtra la tacticidad y la dagra^  

dacidh ha sido objato da aadodio* Em amastro laboratorio# al ya rdmri- 

do trabajo (16) am al qua sa ham astudlado solammmta hmn^poldmaros da 

Cloruro ^  Vimllo ha propordomado rasultados aridamtas cpia hmsos pro 

tmuHA) cosflmiar am la prasamta larastigaddm# riam^ s i las l^ a s  da -
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coaqporUunlwito f t a a t a  ml cmlor mllf emcedrmdms #* cample» pmxm 1m  -  

secMBciM de PCV #» los cepdfisMos qam so» ob|ste de aaestro e i^  

dio.

Al mismo tienqpo la dWrlbMlda do secaeaclM éa enlaces 

dobles cM%)agados ea los copolùseros degvadados se project6 e l esta- 

dio de la rarlacl6m de la tacticidad com la dsgradaci6a# atllisando los 

Biismos prlaeiplos bas ados en la espectrografta iafnunraja eomo so ez« 

plied em 1- 2 .
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m - 2 .  PARTE EXPERmœNTAL

-  Essectro# de mbeerddm el UHrarh^eta r  rWWe.

Pare regiatrar lea eepeetree se ha sttMwedo ua aparato -  

(  B & c .k m .a r iG .2 .4 o ( |  gee persdte daterndnar mairaalfnewte la ahsgiHhas- 

cia para cada Lmgited dm cnda dmmmmdm* Se ha prefeorfdo este iipo dm -  

aparalo perqee a peaar da la toecmodtdad da la medtda# am eaactttad es  

s^serier a la de los aperatos de zegistro grifieo.

Ifos espectros ham sIdo dstersdmados a partir de solecioaM al 

7 #59  ̂da los eopeihneros degradados al mismo percamtaje em d ele

hezanona.

Las figures 44 -  46 raprodmcea les espectros eorzespcmdiem -  

tea a parejas de c^polfmeros de igmal coaqmaici^ j  distista tactici^^»

-  Espectros da M^terrolo

Los espedros dm iaftarrq|o de los copdimeros d^pradados ham 

sido ragistrados «1  mm Espectr6grafo PerWm-Elmmr# aaoddo 4 5 7  

qae emhre el idarralo dm frecuemdas 250 — 4000 cm"̂  ̂#

Todos los espectros tvtmron obtemWk>s a partir de pastillas de -  

KAr y a la tm perstara anddeate»
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m • 3. IHmcnMm àm Wm

Los rsssitaâos obtealdos qp» s# rtCls^sa #m las Flfszms 44-46, 

satisfacMi gdansmamta las Mp6lsids foemaladas em dl Ciqpâmlo H sobre la 

laflaesffia de la tacticidad «m W feméawe de la degradadâm tdrmica.

Las FIferas 44-46 zepsreseatam los espectros eW ldes de los pro- 

drctos de degradacidm al 0 , 59  ̂procedeates de las parafas de copol6 aeros 

desczilas « i los CapAmlos 1 j  11 • Los espectros som biem erplicttos j  ao 

mecesitam smwho cosÊomtarlot esté dare qme d  mdrimo de abserci6a mis 

intense ost6  sitmado a loagUades de oada sifts framdes para los copollne 

ros « i <pÊO sms secnemeias de PCV som adls dsdiotâcticas (ver tactici

dad de los copolùneros em Tablas VŒ, IX j  X de lapparte 1-4), es do- 

cir qme las kmgitmdes de las secmemdas poU6aleas som tamto mis largas 

cmado major es la sindiotactlcidad de los copolûmeros de partlda, Los -  

copolAmeros mds aidcticos (Tablas Vn, IX j  X de 1-4), para los que d  

valor de

i ü s s .  ■’

^ 1 4 3 4  cm "^

es boferior al del mCmimo de lasfifaras43 6 de sm Biismo mrdem, psosem- 

tan œâxiBws de Absorci6a em d  visible («ma ves degradados) sitmados a 

longitudes de onda ra&s pecpMfias lo qae ladlca la prosemcia de secmemdas 

poli6nicas cortas.

S i en la pareja de copdùneros de Pnmarmto (Figera 44) d  femén» 

ao anterior se pnede aprodar f&dlmemte, es em las parejas de copol6 m 

ros coa Isobetilemo j  corn Brem ro de viallo (Figuras 45 j  46) donde las 

difermicias son m&s grandes. Pnede verse em ed as dos iltiraas figeras
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que d  decto de la tertHlded e s  tea gnmdm qam la abeercida m&s import 
tssAe se produce a Imugifcades de eada eertas e larges segl» qae d  p d ^

mere de pertida see at&etWe o sfadel&eltee* Les e^peetres expresem por 

s£ sd e s  el efeete de la taetWdsd#

Sla emhsrgn, Immos epilcmdo la tearla espUceda ea 10-1 deteimd 

aaado para estas parejas de o^ml&meros# eqjos espectros acabames de 

discotir, la varlad&a de ea fead&a del wimeTO ^  de ealaçes do -  

d e s  corre^posdleates a cada m&rlmn de absord&a» La c orrdac l&m adsgg 

tada eatre la Iwigitad de oada de cada m&rimo j  d  a&mero de etdaees da- 

Mes do la secaMcia correspbadleate ba side la de Braan (23) que ceaw 

bamos <ü^o aateriormeate parece ser la m&s corroda# No obetaste,cad  

qder corrdad&e de las qae existea ea la bibUegrafiCa para los pdl6 ms 

babr&a dado rosaUados cmnparatlvos msj sladlares#

Las figuras 47 j  49 rocogra d  resdtado de estes c&lcd os j  sa -  

bacs* m&s que comNrumr de forma cuaUtativa pero cmdaadesfte erpresaa 

los espectros éml visible. Estas curves ao scm otra w sa  qam la distribu- 

d6m  de secuemdas da la cedeas ja  que HJ|̂  es (Ver Œ -l) la txmemam^ 

rdativa de secueacias de a enlaces ddAes cm^Jugados ea la cadeaa. Co- 

mo pnede verse ea las Figuras 47 (para Ul pmeeja de copM&meros de Iso— 

autileao) y 49 (para la parq^ de eopdâaeros de Bromure de Viallo) la 

dtstribuci&a de secueacias de pdiraos ea d  copdbæro at&ctlce degra^  

do (eurva laferior ea ambas figuras) es tal que las secueacias larges ao 

existea pr&cticasmate, adeatras que mu los copdlmeros udLs sfadiot&cti— 

COS, degradados d  mdssw pereeataje que los st&ctlees, los vderes de 

para secueacias larges (de rnuos 15 ralaces dobles) scm aéa considerables.
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M&s aéaf Iss dtfsrsactss  eatze Iss e s n s s  corrssposidHsatss al copolfaa 

ro simUot&ctieo j  alâctioo rospocttramoste, smi mnâs acasados sm s i eaa» 

de la parsja do eopolümeros B (Pig. 4S) qm  am s i da la parsja do Cepo- 

Ifiamros 1 (Fig. 47) . E#do #os parse# Idgieo poos sm al psisioer caso, d  

copolfmoro at&ctlco Hams am grado do tacticidad go# cerToepsmla casi -  

STartsmamta coa d  do los polfiaoros sltaados am d  mWrno do la F ig. 43 

por d  comtrario d  c^polimoro mamas simdiotdctico do la paraja coito s  

pradiamto a la flgora 47 os d  grado do tacticidad (rdaddm ^142# cai**̂

*1434 c«“’

cozTOJ^ado d  do los pdAmaros aüoados a la isqaiorda dd  m6 dmo do la 

rofarida Fig. 43. Todo osto qdaro dodr qaa mm d  caso do la paza^ da 

copdAmasros B, d  mamas siadtotActice ao draco podbilidad da socaomcias 

siadio 6  iso algaaa, miamtras qme em d  caso do la pareja do o^mlfimmros 

X , d  cf^mlAnoro do memos grado do tacticidad debe codemer secaeaeias, 

aamcpw peqmedas,de caractar isot&ctico.

Conm las secvemcias formadas por mmidados do igad estrmctara 

dam Ittgar a secmescias da enlaces doMes eopjngados, at lAgico qne em d  

caso do la pareja do copolAmeros I ^mrescan memos diferemeias entre am- 

bos pdAnem#s qua an d  caso do la pereja da copdAaeros B.

La eatrapdaclAn da las cazvas a « 0 dazAa d  aAmw o odbd- 

mo do enlaces dobles posibles an mma secam cia de polAnero degradado. 

Como so TO OB las Figuras 47 y 49 estes valcres m&admos para a son mm 

cbo mayores para los copolAmeros dmdiot&cticos.

I«os romdtados anteriores expresan do marnera terminante que -  

la infWencia de la eateroerrogdaridad dd  PCV (que es d  primdpui corn
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Figura 47. f r e c u e n c ia  de  l a s  s e c u e n c ia s  p o l i e n i c a s

DE n ENLACES DOBLES PARA UNA PAREJA DE 

COPOLIMEROS I  DE DIFERENTE 5INDIOTACTICIOAD.
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Figura 48. FRECUENCIA DE LAS SECUENCIAS POLIENICAS DE 

n ENLACES DOBLES PARA UNA PAREJA DE COPOLI* 

MEROS B DE DIFERENTE SINDIOTACTICIDAD.
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pom##*# de les i ii|niiÉ siin estwHsdes) em le  mm emereie, tel

J cmmo se hs podWo desMStrmr es Imm esW&es reeHsarfos em àemŝ peËfmĝ  

ros(l6)* Esta iafleemcia tsm ilstim tmssts so kefeds m##k ssImiHaits fcesta 

ehwpa; me «date psWtemetAm mlgesa <p#e Maya trmtade» s i siqmÊera smpwr- 

flMsImente pacohleeia.

Las Mpkesls fnnsslsdss mm la  Secdém SM  ses cemilin sd ss  

por los rssWtmdos del CapMIo 2D qee oemmmts#os. fis eieeto» s i temm«» 

BIOS «aa par^a de oopoHsmwes de igmsl cemyoeiell m tactietdad diferete»  

eesms qpie e i eepdl6 mmpo mis sladlelâetlco, eom secmesctas aifis o mmmom 

larges cemstitmidas per mmidedes idtaticas» «ladIetScticae, tteme mma ves 

degradsdee ambos pelfmeros al 0 » ^  esmctememts, mmjor proporci6a de 

secaemcias larges do eidaees doWoe com|mgedos qme oopWàeero alâc* 

tico. Por otra parte» la velecidad de dsgredeciftm es mmeko mtmjor para 

ol copoiÊeere simdtot&etloe j  las eaeTgfas de aettvaddm ses semsibleBiem- 

te igmales (Seedém SM ). Este ceadmmto de residtados imteresamtos mo 

pmede eemtemderse de otra fezmm qme admdtiemdo qme #e degredacidm tdr- 

Bdea se compose de des etmgms |  la primera ftidcfmctfm) ezigs mayor «qior 

ta c l^  de emergfe y es prÉctUauseste imd^pmedlsmte de la astrmctmra del « 

pdÉsmro; la segsmda (prmpegect&t)  es la qme apereoe #zmctamemie rela 

demeda corn la prosemcia em la cmdMs de secmsmcis s  eosstttmidas por md 

dedes simdiotdeticas. Cmemde d  polâmere e s  stftctieo» dm secmemcias 1er 

madas por smidades de astrmctmra simdlar, la propagac#6m es mds diDci] 

como lo demmostram los resmitados de mmsitrn trabajo; psqsaga velocidad 

de degradaciém y mayoxia de secmemrtes mmy certes de emiaces doldes -  

cosjmgados em el polfmero degredado. Por d  comtrario» cmamdo d  pd$^
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mare camtiema aaemamctaa da wddadaa da Igad eat ractare# eearz## eem. 

gdm maeetree resaltades, qae la paropegeeifte as AcD; ei kecko da qae 

lee pelfweree degredadee nsdemgi a aea»a%qe# ecaemdae lesgaa 4m e#de '

oes dobles cepjagsdes es ama desisstrmctfa kestmste dara da esta Mpëtĝ  

sis* Cane» per etra parte, la  prspagselda da lagar a GDI, al Igaal qæ  

la Wciadda# es léglee qae la vdecidad i^bkd de reacclfai (CIH de^qs% 

dide ea fkerlda d d  tiesipe) ses laayer qae em d  case dd  eepdfisepe atle  

tico de la pareja cemsidmrada#

Es ImtsTesaste Imststtr em la cemclmsifai mds topecrtamte d d  pse 

semte trakaje qæ  a sa v es es aaa eealtraïaelSmretaada de les resalSades 

ektemides em etres trakajes de maestro lakeratmrle (16) } esta comelasida 

es qae, la estæeoestractara d d  PCV isflaye de aaa maæra decdsiva em 

la propagacidm de la degradad^ y qæ las posikies difesemcias em la id  

ciaeidm de les distiates Upes de ed xactara edstemtes em d  PCV som kss 

tamte peqasgas*

CosÊO ya æ  imdic6  em la  S ecd l^  D-4, las cemclasiemes qæ  aca- 

hantes de discatir estâm apoymdas por d  kedte de qæ  la eæ rgla de acti- 

vaddasea pr&cticamomte imdepemdiemte de la estractara le p̂#e Ueva a pegt 

sar qæ este parâmetro dadtieo estâ rd a d emade imtismæemte corn la i d -  

daddm* Los resdtados dlscdldos em la Secdda D-4 mmestram (TaMas 

XVS a XX) qæ  les vdoræ  ektemidos para la smiwrgfci de acHvaddm, tam

to a eomverdeæs del oæmo a cemversieæ s dd  16)6# æ  vadam pdb  

ticamæte para cada persja de cepdùaeros corn igad compoddém y e d e -  

reerregdarldad difersmte* Ekt camtio, cæmdo la co«^posid&: de les copo 

hkaeros es disümta, æ  oktiemem #dmm#k# 4tm acttvadém semdblememte dt-
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fersBtes* S i teæmes am cmmmta qæ  la imlzadmeclfim dd  oemæAææ æ  

pæda W W r «&» qæ  mm la M dadêm tàimapam qæ æ  pn^gadAm æ  la 

raéwM mæ paqæ6m, podamwa æ mdmtr qæ  la aæmila da acdvactfm d a -  

æ  dmtainnimadas fBptmpffialiæmta por la Wdad&a# Mm la  Tdda XX2 (S a ^  

edm 5 " #  aparacam laa amargfaa 4a adimætfm ddmmiJaa a pmmtlr éa laa 

cævaa da dagrmdad dm am tarmobaWæa oom mm pr^nmaa da ralamlamdam 

to cractoBtia kamta cOQiC a W vmlooMad da IdtC/mdmdo* (Yar æoeti m O- 

La# irürmioa &æ aida ræMædoa mHHæmdp d  mWkodo da Coda (4^  

J cqmatdaramdo la d indæ edm totd  da CIK,

A paaar d# laa Umttariæma dd  mêtodo# loa rasmltadoa som eom- 

parada# a los oktamÊdos om las dagradseioæs d  y 10)(, Ea afacto, 

sa apracia darsmamta qæ  los valoros da la amsrgis da acttvmcdm d^wa» 

dam da la propoorcida dd  comam&ær# da doxmro da vW lo y qæ  para pa

rafas da igod  æmposiciém aqmdlæ som idi mticos cæ lqslors qæ  soa d  

grado da adoxaorragdaddad da kts saeæmpiss da PCY sa d  copdftna- 

ro,

Safialomos fiælmanto qæ  «dos rasdtados sms compiatsmanta -  

inddttos sm la fctihiiogrmfÉa æistamtot a pasar da sar smy ahondanta dada 

la imgportamda riaBlftlcs y técmica dd proMoms.
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C O N C L U S I O N E S  G E N E R A L E S

1 , -  Se ha conseguido l a  formaci<5n de secuencias  s in d io td £  

t i c a s  de p o l i c l o r u r o  de v i n i l o  en l a  cadena de c o p o l f  

meros de ig u a l  com posic idn . Esto  ha p e rm it id o  e l  e s -  

t u d io  de l a  i n f l u e n c i a  de l a  s in d io t a c t l c id a d  en e l  -  

com portam iento de lo s  copo lfm eros de c lo r u r o  de v i n i 

l o .

2 , -  Como consecuencio de lo s  e s tu d io s  c in e t ic o s  de l a  d e -  

g ra d a c id n  ( a l  0 ,3% ) de p a re ja s  de copolfm eros de c l o 

ru ro  de v i n i l o  con fum arato  de d i e t i l o ,  is o b u t i le n o  y 

bromuro de v i n i l o ,  de ig u a l  com posicidn y t a c t i c id a d  

d i f e r e n t e ,  se ha d e s c u b ie r to  que l a  i n f lu e n c ia  de l a  

e s t e r e o r r e g u la r id a d  sobre l a  v e lo c id a d  de degradaci<5n 

es se n s ib lem e n te  mds pronunc iada  que l a  in f l u e n c i a  de 

la s  anom alfas e s t r u c t u r a le s  in t ro d u c id a s  por e l  como- 

ndmero d e l c lo r u r o  de v i n i l o .  E s ta  u l t im a  i n f lu e n c ia  

h abfa  s id o  co n s id e ra d a  h as ta  ahora como argumento pa

ra  a t r i b u i r  l a  degradaci<5n d e l p o l i c lo r u r o  de v i n i l o

a e s t r u c tu r a s  andmalas en l a  cadena t a ie s  como r o m i f i -  

c a c io n e s , dtomos i d b i l e s ,  e t c ,

3 , -  La c i n é t i c a  de Id  degradaci& n a l  10% de la s  p a r e ja s  -
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de copo lfm eros c ito d o s  en l a  co n c lu s io n  dos ha puesto  

de m a n i f ie s to  que la  i n f l u e n c i a  de l a  e s t e r e o r r e g u la 

r id a d  p e r s is t e  a grades de degradaciOn b a s to n te  e le v a  

dos y , desde lu e g o , muy s u p e r io re s  a lo s  l i m i t e s  p e r -  

m it id o s  en la s  o p erac io n es  de tran s fo rm a c iO n  d e l p o l f  

mero.

4 . -  Los e s tu d io s  sobre la  degradaciOn de lo s  c opo lfm eros ,  

t a n to  a l  0 ,3%  como a l  10% de c o n v e rs io n , c o n s t i tu y e n  

una g e n e r a l iza c iO n  de lo s  r e s u lta d o s  o b te n id o s  en e l  

I n s t i t u t e  de P lO s t ic o s  y Couche sobre homopolfmeros -  

de c lo r u r o  de v i n i l o .  Segûn e l l e s ,  l a  e s t e r e o r r e g u la 

r id a d  de e s te  im p o rta n te  p o lfm ero  in f lu y e  s ig u ie n d o  -  

una le y  p r é c is a :  e x is t e  un grade  determ inodo y Onico  

de s in d io t o c t ic id o d  para  e l  que l a  e s t a b i l i d a d  d e l po

l fm e ro  es mOxima, E s ta  e s t a b i l i d a d  decrece cuando e l  -  

grade de s in d io t a c t l c id a d  es mener o mayor que e l  c o -  

r re s p o n d ie n te  a l a  e s t a b i l i d a d  mOxima, E l aumento de 

l a  v e lo c id a d  de degradaciO n con re s p e c te  a l  v a lo r  m i

nime es t a n te  mayor cuanto mOs e levado  es e l  grade de 

s i n d i o t a c t l c i d a d .

5 , -  E l e s tu d io  de lo s  po lfm eros  degradados, m ediante  l a
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p o lfm ero  de c lo r u r o  de v i n i l o :  l a  s in d io t a c t lc id a d  

i n f l u y a  sobre l a  etopo de propagaciOn de l a  d eg rad a 

ciOn y no sobre l a  e ta p a  de in ic ia c iO n .  Este  hecho -  

concuerda con lo s  re s u lta d o s  c in O t ic o s  segOn Ip s  cuo-  

l e s  l a  e n e rg fa  de a c t iv a c iO n  de l a  reacc iO n  de d e g ra 

daciOn es l a  misma para  cada p a r e ja  de copo lfm eros -  

m ie n tra s  que l a  v e lo c id a d  de degradaciOn es muy d i f e 

re n te  ,

6 , -  En c o n tra  de lo  que se ha ven ido  ad m it ien d o  h a s ta  la  

in ic ia c iO n  de lo s  t r a b o jo s  r e a l iz a d o s  en e l  I n s t i t u 

te  de P lO s t ic o s  y Caucho, la s  a n t e r io r e s  c o n c lu s io n e s  

demuestran in exo ro b lem en te  que l a  e s te r e o r r e g u la r id a d  

d e l  p o l i c l o r u r o  de v i n i l o  ju eg a  un pape l p répondéran

te  en su com portam iento f r e n te  a l  c a lo r ,  Por e s ta  r a -  

zOn, lo s  r e s u lta d o s  o b te n id o s  re p re s e n ta n ,  a l  mismo 

t iem po que una a p o rta c iO n  c i e n t f f i c a ,  to ta lm e n te  in O -  

d i t a ,  una base tO c n ic a  para  m e jo ra r  l a  e s t a b i l i d a d  d e l  

p o l i c l o r u r o  de v i n i l o .
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