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INTRODUCCION

1. Generalidades

El policloruro de vinilo es uno de los primeros polfmeros en la industria
de los pl4sticos y derivados como indica el hecho de ‘que en todos los paf-
ses desarrollados este polfmero es uno de los dos primeros en tonelaje -
de produccibén. El ritmo de crecimiento de esta produccibén es muy grande.
El origen de estos hechos hay que buscarlo en la diversidad de propieda-

des técnicas y de aplicaciones del policloruro de vinilo.

Si al principio de su utilizacibn el .policloruro de vinilo (PCV)
no ofrecfa inconvenientes en su aplicacibén y si las ventajas de poder ser
transformado en la maquinaria y equipos desa'rrolllados por la industria -
del caucho, a medida que sus aplicaciones se fueron extendiendo se reque
rfan equipos y m4quinas que trabajaran a temperaturas cada vez mayores.
Al mismo tiempc; el material se utilizaba para usos en que la accibn del -
calor, luz, etc., era cada vez mayor. Estas circunstancias pusieron en
evidencia el gran problema del policloruro de vinilo: la degradacién, que
se manifiesta por un desprendimiento de cloruro de hidrbégeno, acompana-

do de coloreamiento, y por una disminucién de las propiedades mecénicas
y eléctricas del material.

Es 1l6gico por tanto que. el policloruro de vinilo haya sido obje-—
to de numerosas investigaciones encaminadas en un principio al estudio -

de materiales capaces de estabilizar el polfmero frente a la accibén de las



distintas formas de energfa (calor, luz, radiaciones) capaces de degra-

darlo.

Consecuencia de estas investigaciones es el empleo de jabones
met4licos, compuestos organo-estinnicos, compuestos epox{dicos, etc.,

con los que durante muchos afios se ha combatido, con mayor o menor -

éxito, la degradacibn del policloruro de vinilo.

Sin embargo, tanto la utilizacibén racional de estabilizantes co
mo las exigencias cada vez mayores de las nuevas aplicaciones del polf-
mero requieren un conocimiento detallado del fenémeno de la degradacibn;
es decir, sus causas y mecanismos. Este es el origen de las investigacio
nes de los Gltimos diez afos sobre el PCV, la mayor parte de las cuales

han polarizado sus esfuerzos hacia las causas {ntimas de la reaccibn de

degradacibn en sus etapas de iniciacibén y propagacibn.

Es conocido el hecho de que la accibn del calor, la luz, radia-
ciones, etc., sobre el PCV produce una degradacibén que, como se ha di-
cho, se manifiesta principalmente por la aparicibén de una coloracién en -
el polfmero. No hay duda entre los investigadores de que la éoloraci6n

del PCV se debe a la formacibn de enlaces dobles conjugados

— CH=CH-CH=CH-CH=CH -—

desprendiéndose CIlH durante la reaccibn a temperaturas inferiores 6 -
iguales a 200°C. También hay acuerdo general en admitir que el mecanis
mo de la degradacibn es independiente de la naturaleza de la energla de-

gradativa; calor, luz, radiacibén. Por ésta razdn se utiliza la degrada -



cibn por el calor en la casi totalidad de los estudios realizados.

Muy numerosos son los trabajos publicados sobre la degrada-
cién del PCV ; de ellos, destaquemos los de Bengough (1), Stromberg

(2) y otros autores (3) (4) (5) (6)-

'El problema m4s importante que se plantean estos autores es
el del origen de la reaccidén. ; Por qué tiene lugar la pérdida de la pri-
mera molécula de CIlH y la formacibdn del primer enlace doble?. No es -
nuestra intencibén realizar un estudio bibliogrifico del problema, pues es
tudios de este tipo existen en la bibliograffa; destaquemos por ejemplo la
excelente publicacién de Geddes (7) que es la mis completa. Desde la -

publicacién de esta revista (1966) poco se ha logrado avanzar hasta la

fecha.

Nos limitaremos por lo tanto a resaltar los puntos importantes

comunes a estos trabajos y las conclusiones de los mismos.

Como es natural por lo tanto el objetivo primordial ha sido siem
pre la blisqueda de "puntos débiles" en la cadena por los que la reaccibn
de degradacibn pueda iniciarse. De una manera sistemitica se han ido es-
tudiando cuantas irregularidades del PCV pudieran ser consideradas co-

.

mo tales "puntos débiles"; son las siguientes:

a) Grupos finales de cadena
- residuos de iniciador

- enlaces dobles

b) Irregularidades dentro de la cadena:

- ramificaciones



- enlaces dobles distribuidos al azar

—~ oxidaciones locales

unidades cabeza-cabeza ocasionales

diferentes estructuras.

Si bien es verdad que tales irregularidades aumentan la inesta-
bilidad del PCV (lnica conclusién convincente de la bibliograffa), no es
menos cierto que con tales resultados no ha sido posible elaborar la teo
rfa de la degradacién del PCV y conocer la naturaleza exacta de la reac
cibn, es decir las causas y mecanismos. Respecto a ios mecanismos, por
ejemplo, el desacuerdo es tal que mientras algunos autores (8) piensan
que tiene lugar una eliminacibn unimolecular con posibilidades de propa-
gacibén a causa de la labilidad del 4tomo de cloro de estructura alflica, -
otros (9) piensan que un mecanismo de tipo radical, del cual se han pre-

sentado distintas versiones muy dispares.

En trabajos muy recientes, entre los que se encuentran los rea
lizados en el Instituto de Pl4sticos y Caucho (10) se empieza a pensar en

un mecanismo de tipo ibnico, al menos en algunas de las etapas de la de -

gradacibn.,

El fracaso parcial de la investigacién sobre las causas de la de
gradacibén del PCV ha sido probablemente la causa de que los investiga-
dores se hayan esforzado en el estudio de otros aspectos de la qufmica de
este importante polfmero. Antes de resefiar los m&s importantes hay que

resaltar que sus resultados han aumentado el confusionismo y no han pro-



porcionado conocimientos concretos y definitivos del comportamiento del

PCV en'las reacciones qufmicas estudiadas. .

Marvel (11) estudié en 1940 la reaccién de decloracibn del -

policloruro de vinilo utilizando el sistema Zn-dioxano.

La reaccibn daba lugar a la formacibén de unidades ciclopropa-

no

A~~~ CH_-CH-CH_-CH-CH _-CH ~ + Zn ——— -CH-CH-CH_-CH-CH + Cl.Zn
2 2 2 2 2
| ) | \ 7/ N/
Cl Cl Cl (Dioxano) CH2 CH2

y Marvel, aunque ensayb las reacciones del enlace doble (permanganato,

ozonolisis, etc.), no encontrd otra funcidén qufmica que no fueran ciclopro

panos.

Por otra parte como la reaccidn transcurre de manera que los
4tomos de cloro desaparecen por parejas y de forma estad{stica, es 16gi-
co que si un 4tomo de cloro esté situado entre dos parejas que desapare-
cen, la separacidn de aquél no seré posible, por lo que la estructura del

polfmero declorado es la siguiente:

—CH—CH-CH‘Z-CH—CH-CH-CH 5"
\/ | \ /

CH, Cl  CH,

En esta estructura hay un porcentaje de cloro que siempre es -
del orden del 13% y que coincide con el previsto tebéricamente por Flory

(12) suponiendo que la cadena del PCV est4 formada exclusivamente por

uniones cabeza-cola y de caricter sindiotictico.



Los resultados de Marvel y su coincidencia numérica con los
clculos estad{sticos de Flory, hicieron que durante largos afios se ha-
ya considerado la estructura propuesta por Marvel como la (nica y defi-

nitiva del PCV,

Sin embargo, Smefs y Milldn (13) han estudiado la misma reac
cibn en polfmeros de estereorregularidad diferente llegando a demostrar
que se producen enlaces dobles adem4s de las unidades ciclopropénicas
y que la proporcibén de ambas funciones en el polfmero transformado de -
pende enormemente del grado de estereoespecifidad del polfmero de par-

tida.

Otra reaccibén del PCV de gran interés en que se ha demostra-
do la gran influencia de la microestructura es la deshidrohalogenacién -
por el sistema ClLi-dimetilformamida. Rempp y Roth (14) habfan publi
cado que esta reaccibn transcurre por mecanismo distinto segQn la natu-
raleza del disolvente. Sin embargo, Milladn y Nifio (15) y posteriormente
Millén y M. Carranza (16) han.puesto en evidencia que el mecanismo de -
la reaccibn de eliminacibn esti en estrecha relacibn con la proporcibn de

unidades sindioticticas (ver la seccién I-2) en la cadena del PCV.

Excepto los trabajos Gltimamente sefialados, en cuantos se han
realizado sobre la degradacibn térmica del PCV los polfmeros utilizados
han sido de tipo comercial y nunca se hace mencién en ellos de la estereo

estructura del polfmero y de su posible influencia en las distintas reaccio
nes.

Segln Geddes (7) sbélo algunos trabajos aislados (17) han ha-



blado de pasada szre la posible influencia de la estereorregularidad‘ en
la reactividad del PCV y méis especificamente en la degradacién. Pero
las conclusiones de estos autores quitan toda importancia a este factor
ya que, segln ellos, los métodos necesarios para aumentar la estereo -
regularidad en el polfmero, introducen en este cambios en el peso mole-
cular y otras irregularidades que son las que verdaderamente‘ influyen en

su degradacibn.

En nuestra opinibn la ausencia de investigac;ién relacionando -
la estereorregularidad con la degradacibén y la reactividad en general se
debe al hecho de que la estereorregularidad del PCV no ha sido es.tudia-j
da hasta hace unos afios y, por lo tanto, no se han conocido métodos para

producirla y caracterizarla a diferencia de lo sucedido con otros polffne—

Iros.

Durante los Gltimos 6 afios el problema de la caracterizacibn de
la estereorregularidad del PCV ha sido objeto de publicaciones muy inte-
resantes por parte de Krimm, Simanouchi y Bovey principalmente (18-20)
y esto ha dado lugar a la programacibn en el Instituto de Plisticos y Cau-
cho de una serie de investigaciones sobre la‘v influencia del grado de este-

reorregularidad en la reactividad del PCV.

El objeto de este proyecto era estudiar esta influencia en cuan-
tas reacciones pudieran ser (tiles para elucidar la qufmica del PCV y su
comportamiento frente a los agentes térmicos y qufmicos que tienen una -

importancia decisiva en su tecnologfa y aplicaciones. Las reacciones in-

clufdas en dicho proyecto son:



- Decloracibn segln el método de Marvel (11).

- Deshidrohalogenacibén por agentes qufmicos.

- Deshidrohalogenacibn por el calor.

- Degradacibn quimica y térmica de copolfmeros con secuencias
de PCV de microestructura diferente.

- Cloracibn.

Los resultados obtenidos en los tres primeros temas (13~ 16) y en el quin
to (21) han demostrado que, a diferencia de lo aparecido en la bibliogra-~
ffa, la estereorregularidad del PCV es un factor de gran importancia en -
el comportamiento del polfmero; dichos resultados permiten sospechar in-
cluso que el papel de la estereorregularidad en la degradacién del polfme-
ro es mucho m4s importante que el de los otros '"puntos débiles" tan estu

diados en la bibliograffa.



2. Objetivos del Trabajo

La copolimerizacibn del cloruro de vinilo con comonémeros ade
cuados ha sido intentada con el f{n de mejorar la estabilidad del PCV § -
dé modificar sus propiedades. Algunos trabajos de copolimerizacibén han
obtenido resultados importantes al lograr modificaciones (tiles de las pro
piedades del PCV; quizis lo mis significativo sea la investigacibén sobre
plastificacidn interna lograda por copolimerizacién (22); sin embargo, no
se conocen alin aplicaciones técnicas de los resultados de esta inv‘estiga—

cibn.

En cuanto a la copolimerizacibén como medio de mejorar la esta-
bilidad térmica del PCV, el resultado de cuanto se ha investigado es que
por una parte la mayorfa de los copolfmeros del cloruro de vinilo son mu-
cho menos estables que el PCV, y por otra parte al producirse casi siem
pre una plastificacién interna los productos presentan propiedades comple

tamente distintas y los resultados no son comparativos.

La inestabilidad térmica de los copolfmeros de cloruro de vinilo
ha sido utilizada por Braun (23) para intentar explicar la influencia de -
algunos "puntos débiles" en la degradacibn. Una eleccién adecuada del co
monbmero del cloruro de vinilo puede propofcionar en efecto un camino -
excelente para introducir en la cadena del PCV modificaciones como las -
anteriormente enumeradas (enlaces dobles, ramificaciones, acortamien-

to de las secuencias de PCV, etc.)

_El hecho de que la introduccibén de estas irregularidades en la
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cadena por copolimerizacidén aumente la inestabilidad del polfmero ha si-
do considerado por los diferentes autores como una prueba definitiva de
que dichos "puntos débiles" son los responsables de la reaccibén de degra

dacibén del PCV,

Los resultados obtenidos en el Instituto de Plisticos y Caucho
en las investigaciones antes mencionadas al mismo tiempo que la ausencia
total en la bibliograffa de estudio sobre la influencia de la estereorregu-

. laridad én la degradacibdn y reacciones del PCV, aconsejaban una inves-—
tigacibn en la que se pudieran comparar los efectos de los "puntos débiles"
(irregularidades) en la degradacién térmica con los de la estereorregulla—
ridad. Este es el origen del presente trabajo en el que se han aprovecha-
do, de una parte la experiencia adquirida en nuestro laboratorio en la pré
paracibn y caracterizacibén de polfmeros de cloruro de vinilo estereorregu

. lares y de otra parte algunos de los aspectos del trabajo de Braun antes -

mencionado.

En esencia el objetivo de nuestra investigacidn era la consecu -
cibén de copolfmeros de cloruro de vinilo con pequefias cantidades de como-
nbémero introductor de irregularidades en la cadena y el estudio comparati-
“vo de su comportamiento térmico; si de este estudio se llegara a concluir
que la microestructura de las secuencias de PCV (principal componente -
del copolfmero) influye en la degradacidn del copolfmero, en mayor 6 me -
nor medida, independientemente del efecto de 1.;5 irregularidades del como
nbémero, ya apuntado por Braun, es evidente que el trabajo podrfa ser con-

siderado de gran interés en el contexto general del problema de la degra -
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dacibn del PCV. Como se veri a lo largo de la presente Memoria, los -
resultados han dado plena satisfaccién demostrando la gran influencia de
la estereorregularidad del PCV y confirmando los resultados obtenidos

en las restantes investigaciones de nuestro laboratorio (15), (16) y (21).

Para verificar este estudio era preciso desarrollar los siguien

tes puntos que constituyen las partes de la presente investigacibn:

A) Conseguir parejas de copolfmeros que tuvieran la misma com
posicién (proporcibén de comondmeros) pero diferente estereorregularidad
en las secuencias de PCV separadas por las distintas irregularidades in-

troducidas por el comondmero de cloruro de vinilo.

B) Caracterizacibén de los copolfmeros tanto desde el punto de
vista clisico, es decir, composicibn, pesos moleculares, pureza, etc.,

como de la estereorregularidad de las secuencias del ,PCV.

C) Estudio de la degradacién térmica de las parejas de copolf-
meros. De la cinética de la degradacibén de las parejas se puede concluir
la influencia de los diferentes factores (puntos débiles, estereorregulari-

dad, etc.) en la degradacibn.

D) Estudio de la estructura de los copolfmeros degradados. El
conocimiento de la distribucibén de secuencias de enlaces dobles 6 conjuga-
dos que se producen en la degradacibn junto con el conocimiento exacto del
grado de eétereorregularidad de las secuencias de PCV dentro del copo-
1fmero pueden ser la base para prr:>poner el mecanismo de la degradacibn -

e incluso de sus dos posibles etapas de iniciacién y propagacién. (10).
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Los copolfmeros seleccionados.para este estudio fueron los de
cloruro de vinilo con los monbémeros: fumarato de dietilo, isobutileno y
bromuro de vinilo. En la seccibén I-1 se explican detalladamente las ra-

zones de esta eleccibn.



PREPARACION Y CARACTERIZACION DE LOS COPOLIMEROS

DE PARTIDA

CAPITULO 1
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I-1. GENERALIDADES.

Como queda dicho en la introduccibn, el primer problema a re-
solver es la preparacibén de copolfmeros que teniendo la misma composi-
cibén e idénticos pardmetros ffsicos (peso molecular, irregularidades, -
iniciador, etc.,) ofrezcan un grado de estereorregularidad diferente en
las secuencias del PCV. Es preciso lograr que la Gnica variable entre
las distintas parejas de copolfmeros sea la estereorregularidad porque -
sblo en este caso cuantas diferencias aparezcan en el comportamiento de

los polfmeros serin rigurosamente imputables a esta propiedad.

A pesar de la influencia de los puntos débiles enunciados en la
Introduccibn, puede decirse que el problema de la iniciacibén de la reaccibn

de degradacibn esti aln sin resolver.

No parece haber duda de que la reaccién de degradacién progre
sa de forma contfnua a partir del punto en que se inicia parindose proba-

blemente por alguna irregularidad que se opone a la propagacibn.

El resultado es por lo tanto la separacién de CIlH y la formacién
de secuencias de enlaces dobles conjugados, siendo posible la caracteri -

zacibn de éstas por medio de la Espectrograffa Ultravioleta (24).

Es de sefialar aquf, por cuanto tiene de interés a lo largo de nues
tro estudio, el hecho de que al aumentar el grado de degradacibn del polf -
mero § la temperatura de degradacibén, aumenta el nGmero de secuencias de

enlaces dobles conjugados pero no la longitud de estas secuencias. Esto -



~quiere decir que si bien la propagacibn tiene lugar de una forma regular,
es decir, un par de unidades se degradan a continuacién del anterior e

inmediatamente antes que el siguiente (zipper-like reaction) hay un pun-
to en la cadena en el que se para esta sucesibén de deshidrohalogenacibn.
En los polfmeros estudiados en la literatura (24) las longitudes de las se

cuencias de enlaces dobles, oscilan entre 4 y cerca de 20.

La introauccién en la cadena de unidades de comonbémero a in-
tervalos determinados (dependientes de las relaciones de reactividad de
los comonémeros con el cloruro de vinilo) debe dar lugar a que la degra-—
dacibn que tenga lugar entre dos unidades de comonbémero, produzcan blo-
ques 6 secuencias de enlaces dobles conjugados, tanto mayores cuanto me
nor sea la proporcibén del comonbémero del cloruro de vinilo. De esta for-
ma se podria pensar en la utilizacién de la copc;limeriz'acién para obtener
al degradar, secuencias de longitud m4s o menos controlada ya que, el co-
monbmero introducido bloquea la propagacién de la degradacibn si 4quel -
no tiene en su molécula 4tomos de cloro. Todo esto suponiendo que sblo la

irregularidad debida al comonbémero influye en la degradacibn.

Este es el fundamento de la utilizacidn de los monémeros Fuma-

rato de dietilo e Isobutileno que al no tener cloro en su estructura deben

bloquear el crecimiento de las secuencias de dobles enlaces conjugados.

En consecuencia estos comonbémeros bloquean la propagacibén, -
luego para que la degradacibn continue debe tener lugar una nueva inicia -
cibén. Otra consecuencia importante de la introduccibén de este tipo de co-

mondmeros es que para copolfmeros que tengan la misma clase y proporcién
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de irregularidades, como es el caso si se preparan en condiciones rigu
rosamente iguales, la longitud de las secuencias de enlaces dobles con-
jugados debe depender sobre todo de la separacibén entre cada dos unida-
des del comonbémero, es decir, que dos copolimeros de composicién simi
lar deben dar lugar a secuencias de enlaces dobles iguales, sino hay -

otras causas que influyan en la reaccibn.

No conocemos més que un antecedente bibliogréifice de los copo
l{meros de cloruro de vinilo con fumarato de dietilo y con isébutileno; en
efecto, Braun (23) en su intento de estudiar la influencia de las irregula-
ridades de cadena en la degradacién del PCV ha preparado estos copolf-
meros para comparar su estabilidad con la del homopolfmero normal. Sin
embargo, su trabajo se ha limitado a comprobaxr que la velocidad giobal de
degradacibn de estos copolfmeros es mayor que la correspondiente al PCV
y no estudib por ejemplo la distribucidn de secuencias de dobles enlaces -

conjugados en los copolfmeros degradados.

Al utilizar en nuestro trabajo estos copolfmeros aln con propor
cibn del comonbmero del cloruro de vinilo muy baja, era de esperar que -
la degradacibn diera lugar a secuencias de polienos menos largas que las
del homopolfmero de cloruro de vinilo con 1g consiguiente influencia en la

degradacibn.

Por otra parte, como ya se ha indicado en la introduccibn he -
mos pretendido obtener copolfmeros en los que las partes de PCV tuvie-
ran un grado de estereorregularidad diferente siendo en cambio constan-

te su composicibn. De esta forma si las velocidades de degradacibén de -
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una pareja de copolfmeros de igual composicién y diferente estereorre-
gularidad resultan ser distintas y la longitud de las secuencias de polie
no resulta ser igualmente distinta a igual porcentaje de degradacibn, es
tas diferencias no podrén ser debidas a otra cosa que a la estereorre -

gularidad de las partes del PCV de los copolfmeros,

La influencia de la estereorregularidad quedarfa as{ plenamen
te demostrada.

Diferente es el fundamento de la utilizacibn del bromuro de vi-
nilo, Este copolfmero ha sido estudiado por Braun con més detalle que -

los anteriores,

Siendo el 4tomo de bromo méis 14bil que el de cloro es 16gico -
que la velocidad de degradacibn del copolfmero sea superior a la del PCV;
el 4tomo de Bromo es un "punto débil" seguro por el que la reaccibn de -

iniciacibn debe ser relativamente m&s ficil que por el 4tomo de Cloro.

La distribucién de secuencias de polienos en el copolfmero de-
gradado de cloruro y bromuro de vinilo muestra, segin Braun, que la -
mayor parte de ellas tienen entre 5 y 15 enlaces dobles y que la propor-
cibén de unidades de bromuro de vinilo no parece influir mucho siempre -

que dicha proporcibn no sea elevada.

Como en el caso de los copolfmeros con fumarato de dietilo las
velocidades de degradacibn en las primeras etapas, del copolfmero con

bromuro de vinilo es mayor que la del PCV,

De todos estos resultados de Braun resaltamos uno particular-
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mente interesante y que nos serviri en nuestras conclusiones como se
verh en II-4a. Es el hecho (estudiado s6lo emn el copolfmero Cloruro
de vinilo~Isobutileno) de que la velocidad de degradacién del copolfme-
ro aumenta a medida que la proporecién de isobulileno es mayor, pero -
sélo hasta una determinada proporcibn a partir de la cual la velocidad

empieza a disminuir.,

Lo ocurrido hasta aqui junto con algunos resultados de Cara-
culacu (25) relativos al gstudio y degradacién térmica de copolfmeros
de cloruro de vinilo con 2-cloropropeno como introductor de ixregula-
ridades de cadena, es todo cuanto existe en la bilbiograffa sobre la uti-
lizacién de la copolfmerisacién para cxrear anomalfas en la cadena de -~
PCV y pretender demostrar que estas anomalfas son las causas de la de

gradacibn del polfmero.

A parte de las repetidas anomalfas, ninguna mencién ha sido
hecha en la bibliograffa de la posible influencia de la microestructura -

del PCV; las conclusiones de todos estos trabajos se pueden resumir co

mo sigues

~ La introduccién por copolimerizacién de una estructura nue
va en la cadena de PCV en proporciones pequefias da lugar a un aumen-
to de la velocidad de degradacibén del polfmero. Aunque esta estructura
de no tener cloro u ofro 4tomo més 14bll debe producir una terminacién
de la propagacién de la reaccién, al emplear proporciones bajas del co-

monémero del cloruro de vinilo debe eliminarse este efecto.

- E] aumento de la velocidad de degradacibén indica, por lo -
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tanto, que la nueva estructura introducida en la cadena actua como un

punto débil de la misma.

- El punto anterior es una prueba de que los "puntos débiles"
enumerados repetidas veces son los responsables de la inestabilidad del

PCV,

Como se ha indicado ya, nuestro ffn es demostrar que la este-
reorregularidad del PCV influye de forma decisiva en la degradacibn de
este polfmero. El problema, objeto de nuestro estudio, es por lo tanto
encontrar las condiciones de copolimerizacibn que permitan obtener co-
polfmeros en los que de una parte las irregularidades estudiadas por -
otros autores sean las mismas y en igual proporcibn y, por otraA parte,

la estereorregularidad de las porciones de PCV sea diferente,

En la serie de trabajos sobre el tema general "Reactividad y
Microestructura del PCV, realizados 6 en vias de realizacibn en el Ins
tituto de PlAsticos y Caucho, se ha estudiado a fondo la estereorregula-
ridad dél PCV y la forma de provocarla en el curso de la polimerizacidn. °
Dentro de este grupo de trabajo se sitfia el que se describe en esta Me-
moria, razbdn por la cual incluimos en élla las conclusiones generales
de dicho estudio, que ha servido para conseguir y caracterizar secuen-
cias de PCV dé estereorregularidad variable en los copolimeros objeto

de investigacibn en nuestro trabajo.
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I-2. La estereorrcgularidad en el PCV ; su estudio, preparacibn y

caracterizacidn.

I-2.1. Estudio de la tacticidad del PCV,

La estereorregularidad del PCV no ha sido muy estudiada a
diferencia de los demés polfmeros vinilicos. Esto se debe a nuestro en-
tender al hecho de que el PCV fué considerado desde un principio como
un polfmero regular de estructura plana en zig-zag, y de que los méto-
dos f{sicos usuales para determinar la estereorregularidad de los.polf-

meros no dieron resultados satisfactorios al ser aplicados al PCV,

Por otra parte tampoco conocemos un estudio tebrico del pro-
blema basado en los conceptos de la moderna estereoqufmica, circuns -

tancia que nos ha llevado a efectuar tal estudio.

Es sabido que la polimerizacibén de los monbémeros consiste en
una repeticidén de adiciones "trans". Desde el punto de vista estérico,
las posibilidades de poliadicibén pueden esquematizarse como se muestra

en las Figuras 1la, 1by 1c.

Si un observador, situado en el plano del papel, lanza una vi-
sual segln la direccibn que indica la flecha, varfalos sustituyentes de
los ftomos de carbono portadores del cloro (carbonos asimétricos), pro
yectados sobre unl plano perpendicular al papel seglin los esquemas si-

gulentes:

Caso 1a: Configuracibn "D" de la Figura 2, repetida para

todos los carbonos. La configuracibn del fragmento de cadena represen
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tado en la Figura la resulta ser: "DDDD",

Caso 1b: Configuraciones "D" y "L" (Fig. 2) alternantes;

el fragmento tiene por lo tanto la configuracibén: "DLDLD"."
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Caso 1c: De acucrdo con las configuraciones de la I'ig. 2,

la configuracidén dol segmento de cadena es: "LDLLD",

Seflalemos que en estas proyecciones no aparece el cuarto -
sustituyente de cada carbono (grupo —CH2— , precedente al - CHCl-)
porque su proyeccidn coincidirfa con la del grupo —CH2~ posterior al

grupo -CHCl- que es el que se indica en los esquemas anteriores,

Como puede verse en el caso la, todos los carbonos asimé -
tricos tienen la misma configuracibn ("D"), y en ellos el orden de los
sustituyentes considerados en el sentido de las agujas de un reloj es:
Cadena-Hidrb6geno-Cloro. Esta estructura que aparece como consecuen
cia de la repeticibén de carbonos con la misma configuracién queda re; :
presentada utilizando las proyecciones de Fischer en la Fig. 3a, y cons

tituye lo que llamamos configuracién ISOTACTICA. Se habla entonces -

de ISOTACTICIDAD.

La configuracién enantiémera de la anterior (formada exclusi- ,
vamente por &tomo de carbono asimétricos con configuraciébn "L"), serfa
igualmente una configuracidn isotéctica, y sus propiedades deben ser -
idénticas a las de la estructura pirccedente, ya que no es mis que una -
repeticidén del carbono enantiémero (Cadena-Hidr6geno-Cloro) del que

forma la estructura anterior.

Un tratamiento similar para el caso b de la Fig. 1, muestra -
que esta estructura estd formada por unidades en que se alternan los 4to
mos de carbono asimétricos "D'"y "L'", cuyas proyecciones aparecen

enla Fig. 3Db.



-t

e

FIGURA



H
H —H
" O
[H ~ )
H O
L.H H ]
) H
H H
e O

ADd [® UD SauoTOoDJNBTJUO0D SOFUBIDY L paod 4oysT4 ep sauoTodvkodd

I
H H
" O
[H HJ
O
H H

‘€ '9Id

O H
H H
O -
[ H—————= H]
) - H
. H
O— .
H e
O



- 28 -

Siguicndo el criterio adoptado en el caso de la estructura iso
tictica, diremos quec ahora existe una alternancia de 4tomos de carbono

en los que el orden de los sustituyentes es respectivamente:

- Cadena - Hidrbgeno - Cloro (configuracién "D") y

- Cadena - Cloro - Hidrégeno (configuracién "L"),

La estructura o configuracibén resultante (Fig. 3b), es la llamada SIN-

DIOTACTICA y d4 lugar a la SINDIOTACTICIDAD.

Es de gran interés en nuestros trabajos, que relacionan la reac
tividad con la microestructura, hacer resaltar que las configuraciones -
isothcticas y sindioticticas son diasterbSmeras entre s{. Esto puede apre-
ciarse en el esquema representado en la Fig. 4, en el que se han consi-
derado dos 4tomos de carbono asimétricos, qﬁe es la longitud mfnima de
cadena (diada) en que puede definirse la iso 6 sindiotacticidad. Estas dia
das pueden tomarse como la unidad de repeticidn para formar secuencias

isot4cticas y sindiothcticas respectivamente.

La estructura ¢ de la Fig. 1 comprende dos tipos de carbono
asimétrico que forman las estructuras isoticticas y sindiotéicticas pero,
a diferencia de estas, la distribucibén de dichos carbonos no obedece a -
ninguna regla sino que es completamente al azar, El concepto de sindio-
tacticidad o isotacticidad (en general tacticidad) sélo podrfa aplicarse
aquf a nivel de diadas. Este tipo de estructura estérica se conoce con el
nombre de HETEROTACTICA y su representacibn es la férmula c dela

Fig. 3.
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Dado que los diastémeros presentan-difercncias muy acusadas
en sus propicdades ffsicas y quimicas, y esto es igualmente cierto para
los polfmeros con‘ estructuras diastbmeras, era de esperar que cn el ca
so del PCV la presencia de secuencias formadas exclusivamente poxr -
diadas iso 6 sindioticticas podrfa conferir al polfmero un comportamien
to diferente en sus reacciones quimicas en relacibén con el tipo, grado
y distribucibn de tacticidad. En efecto, si se observan las estructuras
a, b, y cdela Fig. 3 se puede apreciar fcilmente que mientras los -
4tomos de Hidrbgeno de los grupos —CH2— t‘ienen el mismo entorno y son
por lo tanto equivalentes en la estructura sindiotictica, en el caso de la
isotfctica los referidos protones no tienen el mismo entorno y son en con
secuencia diferentes entre sf, e igualmente son diferentes con respecto
a los de la estructura sindiotfctica. Esto pone de manifiesto ia gran di-

ferencia entre las estructura diastereoisbdmeras iso y sindiot&ctica ue
9

deben presentar propiedades ff{sicas y quimicas diferentes.

El conocimiento de las estructuraé diastereoisémeras que aca-
bamos de estudiar no es suficiente para investigar la relacibn {ntima en-
tre la microestructura del PCV y su reactividad, y menos afin para la -
interpretacién de los espectros de infrarrojo (IR) y de resonancia mag-
nética nuclear (RMN) ¢ que pueden permitir la determinacién del grado

de sindiotacticidad del polfmero.

Para estos fines, es preciso considerar también las diversas
conformaciones posibles debidas a las rotaciones internas de los enla-

ces C-C . Estas conformaciones son bastante estables en el caso del -
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PCV como indica ¢l hecho de que la barrera de encrgfla para pasar d

unas a otras c¢s dect orden de 20 Kcal./mol (26).

Si consideramos una unidad monomérica en la cadena

H H
S |

! |

cL H

las dos conformaciones més estables son, como es sabido, la "trans"
(T) y la "gauche" (G) que podemos representar utilizando las proyec

ciones de Newman como se indica en la Fig, 5.

Existe otra conformacidon '"gauche", que se suele llamar "G“"

y que se representa igualmente en la Fig, 5.

La introduccibn de estas conformaciones en la estructura del
PCV va a proporcionar nuevas posibilidades estructural‘es, tanto en la
configuracidn sindio como isotfctica; en efecto si consideramos un seg-
mento de cadena de cinco 4tomos de carbono por ejemplo, es flcil dedu-
cir la aparicibén de diadas cuya conformacibén puede ser TT, GT, TG y
GG, y esto independientemente de la tacticidad; a medida que aumenta
el nlmero de 4tomos de la cadena las posibilidades conformacionales -

son mAs numerosas,

Las Figs., 6a y 6b representan conformaciones TT, TG,
TG”y GG para una diada isotfctica y sindiotlctica. Un exfmen deta-
ilado de estas representaciones unido al estudio de las diferentes con ~

formaciones construidas con modelos moleculares, nos ha llevado a con-

cluir que a partir de secuencias formadas por cuatro unidades monomé-
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méricas las conformacioncs mis probables son la TTTT para sccucn
cias sindiotfcticas y la TGTG 6 TG TG” para las sccuencias isotic-
ticas ; por cl contrario las conformaciones GG y TG en el caso de
las secuencias sindiotécticas y las confo;t'maciones TT para las isotac
ticas son muy poco probables, resultando préicticamente imposible la
construccidn con modelos moleculares, de dos unidades scguidas sin-

dio 6 iso respectivamente a partir de las citadas conformaciones.

Es evidente que las conformaciones anteriores existen también
en las secuencias heterotécticas de la cadena polimérica, y que la pro-
babilidad de dichas conformaciones serA diferente segln sea la propia

configuracibn heterotéctica.

Nuestras conclusiones tebricas que acabamos de exponer han
sido confirmadas en el curso del presente ano por Lim y col. (é?).Se—
gln estos autores las confirmaciones estables del 2,4, 6-tricloroheptano
(considerado como modelo del PCV) son las que figuran en la siguiente

tabla:



CONFORMACION COMPOSICION

ISOMERO DE CADENA A 20C
a . al TTTT 85%
b

/ e .

{sindio) GGTT 15%
TTGG

meso TGTG SO%
TGTG

(iso)
GTTG - 20%
TTTG 55%

dl, meso TTGT 6 TTG'T 45%

(heterotéctico) GGTG 5%
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)
Vefimos ahora como las conformacioncs anteriores influyern
en la aparicidn de estructuras isoméricas con respecto a los atomos
de Cloro. Estas estructuras vienen definidas por los 4tomos que es-
LA

Lﬁr%zn posicidn "irans" con respecto al cloro y a través dc los dos en

laces C-C contiguos a éste y dependen de las conformaciones de cadc
na. Por otra parte tales estructuras isoméricas con respccto al 4to-—
mo de cloro, son las responsables directas, segln los trabajos de -

Krimm (18) y Bovey (20), ias responsables de las bandas del espec-

tro IR y RMN,

En la Fig. 7 reproducimos estas conformaciones que denomi-~

namos S S S y S seglin la nomenclatura introduci

HH’ "CH’ HH! CH!

da por Krimm, para indicar que 4tomos se encuentran en posicibn -

trans respecto al cloro.

La estructura SHH corresponde a un 4tomo de cloro que tie-
ne dos 4tomos de Hidrégeno en posicibn trans a izquierda y derecha; la
SCH corresponde a un cloro que tiene respectivamente 4tomos de C e
H en posicibn trans; las otras estructuras en las que aparece H', co-

rresponden a 4tomos de cloro que tienen un 4tomo de H en posicibn -

trans pero dentro de una conformacién G'.

Teniendo en cuenta la Fig., 7 cuanto llevamos expuesio, se pue

de concluir:

— Las estructuras isoméricas SHH estin asociadas a confor-

maciones TT que se dan preferentemente en la configuracidon sindiotéc

tica.,



FIGURA 7
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- Las SCH corresponden a conformaciones G (TG & GG), -

1

mis estables on configuraciones isotécticas.

1)

- Las corrcsponden a conformaciones G' tan

“ua: © Scye

to isotlcticas como sindiotécticas.

Cuanto acabamos de resumir va a servir para acterminar, al
mecnos de una forma relativa, el grado de estereorregularidad del PCV,
La resonancia magnética nuclear y la espectrograffa IR, son las téeni
cas cue se utilizan desde que los espectros RMN e IR del PCV, han -

podido ser estudiados.

Las frecuencias de vibracibén en IR del enlace C-CL son muy
sensibles a la estructura coniormacional de la molécula (26). Parece -
ser que esta sensibilidad es debida a la interaccibn de la vibraciones -
de tensibén del enlace C-Cl con la vibraciones de flexidn del esqueleto
~C-C-C~-. Segln esto las frecuencias de absorcién de las estructuras
isoméricas S‘—I*{ (en que el 4tomo de cloro esté en diferente plano que

, Hi

el del esqueleto -C-C+=C-) serin distintas de las frecuencias corres—

pondientes a las estructuras S en que la interaccidén antes apuntada

CH

debe ser mucho mayor por estar el Atomo de cloro en el mismo plano que

parte ce la cadena -C-C-C-., Las estructuras SHT—I’ presentan igual-
4

mente posibilidades de interaccibn de las vibraciones antes mencionadas

y decben por lo tanto dar lugar a absorciones propias en el espectro IR,

Teniendo en cuenta que las estructuras SI—TH se dan preferen-

temente en la conformacidn sindiotlctica y que las estructuras S, . &
I

son mucho més favorables en la isotictica el espectro IR del 2CV



pucde proporcionar una informacidédn muy valiosa sobre cl grado de sin-
diotacticidad del polfmero. En efecio, segln los trabajos mis rccientes
sobre el espectro IR del PCV (18), basados en el estudio de sustancias

modclo con estructuras estereoisdmeras perfectamente conccidas y de-

terminadas, las absorcionecs debidas a estructuras Sh% y SHP' son .
A4 1
-1

35 cm

a

las responsables de las bandas t{picas del PCV a 610 cm_1 ya
respectivamente, mientras que las estructuras SCH absorben a 685

-1 . oy . . .
cm ., Este hecho sugiere la utilizacidn de las relaciones de densida-

des bpticas

A610 cmn1 6 A635 Cm_1
4685 cm™! %685 em™!

como medida relativa de la proporcibén de sindiotacticidad del PCV a -

partir de su espectro IR,

Se podrfa objetar que parte de las estructuras SHH pertene-
cen a configuraciones isotfcticas del mismo modo que las sindioticticas
poseen también estructuras isoméricas SCH’ y que las estructuras -
SHH' pueden aparecer en cantidad apreciaple tanto en la configuracibn
sindio como en la isotictica. Las dos primeras objeciones no tienen gran
validez para nuestros fines ya que las conformaciones més estables (18)

para las estructuras sindio e isotfcticas son respectivamente TTTTT...

(que d4 lugar a SHH) y TGTG .... (que originan preferentemente SCH).

En cambio la estructura isomérica SHH‘ que absorbe princi

; -1 e
almente a 635 cm-  ofrece mayores dudas a nuestro juicio por corres

ponder a conformaciones de ambos diasterebémeros (sindio e iso), Por
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csta razdn hemos adoptado cn nuestro trabajo la primera de las relacio

nes de densidades dpticas antes mencionadas.,

La diferente naturaleza de los grupos -CH_~ de las cstructy
ras iso y sindiotictica, como queda explicadovanteriormente (Fig. 3),
proporciona otra posibilidad de medir la estereorregularidad del PCV
a partir del espectro IR. En efecto, Germar ha estudiado (28) las ban-
das de absorcibn de los grupos -CH2-— del PCV llegando a conclusibn
de que las dos posibles estructuras isotlcticas (enantibmeras entre sf)
por ser equivalentes desde el punto de vista energético deben absorber
a la misma longitud de onda (1434 cm—1) , mientras que las dos posibles
estructuras sindioticticas (TT y GG), diferentes eatre sf{, absorbenla
1428 cmm1 y 1434 cm_1 . La proporcidn de estructuras GG sindio
es muy pequefia, por lo que su contribucidén a la absorcibn a 1434 cm

es casi despreciable comparada a la absorcidn de las estructuras iso~

tacticas,

En consecuencia la relacibn de densidades dpticas:

A1428 em”

21434 om™

es también una medida de la estereorregularidad del PCV,

En lo que se refiere al espectro de RMN del PCV se puede
decir que su interpretacién no es afin completamente satisfactoria. No

obstante, con los datos con que disponemos en el momento de redactar
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el presente trabajo, es posible conseguir,una estimacibn semicuantita-
tiva de la estereorregularidad del policloruro de vinilo. El fundamento
de la aplicacibn de la RMN es similar al explicado para el infrarrojo y
se basa en -01_ hecho ya indicado anteriormente de que el entorno de los
protones B (grupos —CH2—) es diferente para las diversas estructu-
ras sindio e isotcticas; los protones en a (grupo -CHCl-) presentan

igualmente entronos que dependen de la configuracibén de la cadena.

Segln los trabajos mis recientes (29) las bandas correspon
dientes a los protones f pueden descomponerse en tres tripletes, uno
a 7,71 que corresponderfa a diadas isotActicas y dos a 7,91y 7,95
atribuidas a dos tipos de diadas sindiotActicas; pero en este punto no

hay acuerdo entre los diferentes autores (Bovey, Johnsen, Tincher,..).

L.as bandas de los protones a ofrecen mayores posibilidades
segln los trabajos citados; no obstante, es preciso recurrir a aparatos
de 220 Mhz. para conseguir una resolucibén satisfactoria. En estas con
diciones Phaﬁ asegura (29) que los tres quintupletes que aparecen a
4,95; 5,55y 5,72 pueden ser atribuidos a triadas sindio, hetero e

isothcticas respectivamente,
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I- 2.2, Obtencibn de polfmeros sindioticticos.,

La preparacibén de polfmeros con predominio de una esterco

estructura se lleva a cabo por diversos métodos:

1) Polimerizacibn iénica
2) Catalizadores estereoespecfficos

3) Influencia de la temperatura de polimerizacién por

v{a radical.

Los dos primeros métodos no han dado resultados apreciables
para la polimerizacibn del cloruro de vinilo a causa de la estructura del
monbémero, que est estabilizada por el equilibrio resonante siguiente:

CHY cn -f& —— 8u, - cn - &

Por esta razbn hemos escogido la influencia de la temperatura
de polimerizacibn para lograr aumentar la sindiotacticidad de las secuen
cias de PCV en nuestros copolfmeros. El fundamento de este método es
el siguiente:

Sabemos que la propagacibén estereorregular en una polimerizacibén esti
determinada por relacibén entre la velocidad con que se adiciona una mo-
lécula de monbmero de la misma configuracibén que la unidad monomérica
precedente en la.cadena y la veloéidad de adicibn de la molécula de mond-

mero de configuracidén opuesta.

Las dos posibilidades de adicibn estin representadas en escue-

mas:



X\ 2 |
\CHZ/ \CH2 0

La adicidn (1) darfa lugar a isotacticidad con una constante

de velocidad Ki y la adicién (2) a sindiotacticidad con una constante

Ks.

La relacién Ks/Ki determina el tipo y proporcién de estereo
regularidad y depende de la diferencia de energfa libre de activacibn

( F ) entre las estructuras isotfcticas (Fi) y sindiotacticas (Fs).

x X »*
Ks _ exp. {— AF ]= exp. A_S - AH
Ki RT R RT

Ya Huggins (30) sugirib que la estereorregularidad debfa

depender de la temperatura; por otra parte., Fordhan calcul las dife-
rencias entre las entropfas de activacién A S=‘= y las entalpfas A I—f’=

de las estructuras sindio e isoticticas para varios monbmeros y encon
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tré diferencias de energfa, siendo la estructura sindio la mis establc,

Esta liger:a preferencia para la estructura sindiotictica es
debida a que las repulsiones estéricas y/6 electrostiticas entre los -
sustituyentes de la cadena polimérica, concretamente entre los 4tomos
de cloro de las unidades filtima y penﬁltima de la cadena en crecimiento,
son menores en el estado de transicidn de la etapa de propagacibén con

reordenamiento sindiotlctico.

Esta teorfa nos ha sugerido la utilizacibn de te;nperaturas ba-~
jas para aumentar el grado de estereorregularidad de los polfmeros pre
parados por métodos que habfan sido descritos en la bibliograffa para -
temperaturas que no proporcionaban la estereorregularidad que exigfan

los fines de nuestros trabajosa

Como se puede apreciar en la seccibn I-4 de este Capftulo,
la utilizacibn de temperaturas adecuadas nos ha permitido conseguir se-
cuencias de policloruro de vinilo en los copolfmeros con grados de sin-
diotacticidad suficientemente diferentes para nuestro estudio, a pesar
de que, como regla general, es mis dificil obtener la estereorregulari-

dad en la copolimerizacibn.,
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I- 2,3, Caracterizacién de los Copolfmeros,

Una vez obtenidos los colz;olfmeros de partida que describire-

mos en las secciones siguientes es necesario efectuar una detallada ca-
racterizacibén d¢ los mismos.
Aparte de la pureza de los copolfmeros, conseguida segln las

técnicas que describiremos en la Seccién I- 3, los anflisis realizados

han sido los que resefiamos muy brevemente a continuacibn,

1 ,- Determinacidn del grado de tacticidad,

Como se ha dicho en la seccién I- 2.1., las relaciones de den

sidades 6pticas:

1 B

A610 cm y 1428 cm
-1 -1
Apgs Cm Ajg3q O

son una medida de la propbrci6n relativa de unidades sindio e isot4cticas,

aunque serfa mis exacto decir que el valor de

A61O’ cm_1

A5 om™!

es una medida de la relacibn:

° de :
n? de estructuras SHH

o
n? de estructuras SCH

s e e ey gy
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S estando asociadas respectivamente a sindio y a isotacti-

Ha ¥ ScH

Cidado
Hemos utilizado as{ mismo un método para determinar el valor

absoluto de la sindiotacticidad del PCV, basfndonos en los trabajos de

Germar y col., que miden la variacibn con la temperatura de la relacién

\ = A1434 cm™!

A1428 cm‘1

del polfmero en solucién (28). Como sabemos seglin Germar, las dos po~
sibles ' conformaciones de las secuencias sindiotécti‘cas tienen energfas
diferentes, y absorben a 1428 cm—1 y 1434 cmm1 . El grado de sindio-

tacticidad ¢ , por esta razbn, se obtiene de la ecuacibn siguiente:

« = 1 -Aexp (-- E/RT) (1)

1 - A

donde los valores de 4 E, entre las dos conformaciones sindioticticas,

se obtienen de )\1 y >\2 medidos a las temperaturas T1 y T2 .

Mol i lexp (- AE/ RT, )
A= 1-exp (- AE/ RTZ)

»

En nuestra caracterizacidn nos vamos a servir de los resultados obte -
nidos por Nakajima, con el fin de evitarnos el cAlculo de A E para el

caso particular de cada PCV (31).
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Para ello es preciso que en la ecuacibn (1) hagamos las si-

guientes transformationes: '

(1;]&) = J+exp(- E/RT) 'm[(%ii)ﬁ {1]-‘-’ -AE/RT

1 .
ln - M= —A4E/RT
(1- o)A /

1 : AE AE
=A(2), InAz — ;1
(1-0A—1 ) RT ! 99 A=

. AE
A = antilog——— . Luego de (2) se obtiene
23RT

A= ATy

3

Esta expresibén permite representar la grifica «=1(1/))
a partir de la cual es posible conocer & para cada valor de 1/) me-

dido sobre el espectro IR del PCV,

Dada la heterogeneidad que caracteriza a los tamarios de las
macromoléculas! la definicién de un peso molecular presupone el haber
escogido un déterminado tipo de prdmedio estadfstico en el recuento de
los diversos tamafios moleculareé. Los promedios utilizados mis comf(n-
mente para polfmeros son el promedib en nfimero Mn y el promedio en

“

peso Mw :
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donde n, es el nfimero de macromoléculas de la especie i, que tienen

un peso molecular Mi igual para todas.

La obtencibn de uno u otro promedio, al calcular experimen-
talmente el peso molecular de un' polfmero, depende del fundamento ff -~
sico del método seguido en la determinacién, Asf{, mediante el método
osmométrico se obtiene el promedio en nfimero; y con técnicas de medi

da de la "dispersib6n de la luz", el promedio en peso.

Las medidas de viscosidades de soluciones de polfmeros, per
miten a partir del cAlculo de las viscosidades intrfnsecas, y utilizando
la ecuacibn viscosimétrica previamente establecida (7 )= K . MvaL y =

deducir el promedio viscosimétrico:

1/a

Osmometrfa

Esencialmente los métodos f{sicos de determinacién de pesos
moleculares se basan en las propiedades termodinimicas de las disolu-
ciones dilufdas. Puesto que las disoluciones poliméricas presentan des-
viaciones respecto del comportamiento termodin&mico ideal, incluso a -

concentraciones muy bajas, es necesario extrapolar a dilucibn infinita

RS
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los resultados obtenidos a las mis bajas concentraciones posibles.,

En nuestros trabajos no era posible utilizar el procedimien
to viscosimétrico por no existir ecuacibn especffica para nuestros co-

polfmeros. Por esta razbn hemos tenido que servirnos de un método ab

soluto, el osmométrico,

Su fundamento reside en el hecho de que la actividad de un -
disolvente es disminufda por el efecto de la presencia de una cantidad
pequefia de polfmero. Esta pérdida de actividad es recuperada =-hasta
alcanzar su valor inicial -la unidad - al ejércer el disolvente sobre la
disolucibén una presién » que se manifiesta al exterior cuando el disol

vente y la disolucibn est4n separados por una membrana semipermeable,

Tratados termodinimicamente los cambios de actividad con la
presién nos conduce a la expresiébn ¥/C = RT/M que es la ley de

Van't Hoff,.

Si realmente se cumpliese, */C deberfa ser independiente

de ¢ eiguala RT/M.
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EXPERIMENTAL

I1- 3. Preparacibén de los Copolfmeros

Iniciador , El azobisisobutironitrilo fué purificado de la for-
ma siguiente: en un vaso de precipitados se preparb una disolucién sa
turada del iniciador en metanol a una temperatura de 50°C. Una vez
filtrada a vacfo a través de una placa especial (fig. 8) se dejbé crista-
lizar lentamenie. La operacibn de cfistalizaci6n se llevb a cabo dos -
veces consecutivas; el producto recogido en la filtima experiencia se
secb en e‘stufa‘ de vacfo a temperatura ambiente para evitar la descom-

posicibn del iniciador .

diante destilacibn en linea de alto vacfo (fig.9) inmediatamente antes -

de ser utilizado en la copolimerizacién,

En primer lugar se ensayaron los métodos existentes en la bi-
bliograffa (33) y no se obtuvieron resultados convincentes. Por esta

razfn se llevd a cabo la preparacfon por el método siguiente:

Una mezcla de un mol (116 grs.) de 4cido fumArico y 5 moles

(230 grs.) de alcohol etflico absoluto contenida en un matraz de 1l. -
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provisto de refrigerante y colector de fracciones se calentb a la tem-

peratura de reflujo'con &cido sulffirico concentrado (3 - 4 ml) como

catalizador,

Una vez disuelto el Acido fumArico y sin dejar de calentar se
afiadieron 170 - 180 ml de tolueno para separar por destilacibn aceo-
trbpica tolueno-etanol-agua que destila a 74-76°C, se recogibd sobre

carbonato sbdico anhidro,

Cuando la temperatura del destilado alcanzb los 78°C aproxi-
madamente se interrumpib la calefaccibn yv se procedib a la separacibén
del agua de la mezcla aceotrbpica destilada (agitacibn fuerte seguida de
filtrado). La mezcla tolueno-etanol se incorpor$ de nuevo al reactor
de esterificacibén que se volvib a calentar el tiempo necesario para que
la temperatura del destilado a su salida del reactor fuera de 8090; en

este momento se di6 por terminada la reaccibn.

Con esta segunda fase de esterificacibn se logrb llevar a cabo

la reaccibn con rendimientos satisfactorios,

Una vez frfa la mezcla reaccionante se anadieron 15-20 ml,
de solucibn saturada de bicarbonato sédico con el fin de eliminar los -
restos de cataliz‘ador\ 4cido (SO 4H2); el ester, extraido por filtracién,
fué purificado por _destilaciGn fraccionada a presibn reducida, seguido

de destilacibn en linea de alto vacfo.

Con este procedimiento se consiguib un rendimiento del 90-95%.
La caracterizacibn del producto se llevd a cabo por anllisis -

elemental y por espectrograffa de infrarrojo. Los resultados del anéli-
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sis elemental fueron los siguientes:

% C % H % O ,_
Tebrico 55,814 6,967 37,219
Hallado 55,81 6,97 37,22

El espectro de infrarrojo del producto fué identificado en todas
sus bandas mediante los datos bibliogr&ficos; de esta forma se pudo com

probar la pureza del fumarato de dietilo obtenido.

I-3.3. Obtencibn del Bromuro de Vinilo

La operacibn se llevd a cabo en un reactor provisto de 3 salidas

para gitacibn mec4nica, embudo de bromo y refrigerante.

El reactor en el que previamente se han puesto 47 grs. de di-
bromoetano se calentd hasta alcanzar una temperatura de 80°C ; a esta
temperatura y con la agitacibén en marcha, se dejb caer gofa a gota la so
lucibén de etan.olato sédico (17 grs.) en etanol 100 ml, .depositada inicial
mente en el embudo de bromo. Durante la reaccién, mientras que el eta-
nol se mantiene en el reactor por reflujo en el refrigerante, el bromuro
de vinilo gaseoso pasa a través de éste y es condensado en un matraz in

troducido en nitrégeno 1fquido.

El lavado del gas se llevb a cabo en un fras co lavador con agua

destilada intercalado entre el reactor y el matraz de condensacibn.

La purificacibén del monbmero se efectub mediante destilacién en
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1fnea de alto vacfo,



FIG. 8 . SISTEMA UTILIZADO PARA FILTRAR 1. ~

.
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I-3.4. Copolimerizacién

- Lfnea de alto vacfo con difusora de mercurio (fig. 9)
- Reactor de polimerizacién de doble camisa (fig, 10) I
- Ultracriostato "Colora" para ensayos a baja temperatura

- Pistola de desecacibn a vacfo.

- LAmpara de Rayos Ultravioleta (Phillips HP, 125 W, TYP
103153) '

- Material diverso: Dewars, material de vidrio, agitadores

magnéticos, etc,

Productos .~

- a - a' Azobisisobutironitrilo (FLUKA)

- Cloruro de vinilo (REPOSA) : -
- Isobutileno (FLUKA)

- Fumarato de dietilo (prepa.fado segfin I-3.2.) ‘ ‘
-~ Bromuro de vinilo (preparado segfin I- 3.3,j

- Metanol

Procedimiento,

A la entrada "1" de la lfnea de alto vacfo (fig. 9) se adapta el
tubo de polimerizacifn por la entrada’ "a" en el que previamente se ha- o

bfa depositado la cantidad de iniciador fijada.
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Manteniendo cerradas las llaves "2" y "3" se hace el vacfo
en el reactor de polimerizacibén mientras se enfrfa con nitrégeno 1fqui
do el tubo de destilacién (conectado a  "2") que contiene el comonbme-
ro previamente pesado (isobutileno, fumarato de dietilo § bromuro de

vinilo) .

Alcanzando el vacfo en el reactor de polimerizacién que con-
tiene la cantidad necesaria de iniciador y un agitador magfietico se pro
cede a abrir la llave "2" hasta alcanzar el alto vacfo (10-'6 mm Hg)

en los dos recipientes.

Finalmente se realiza la destilacifn separando el Dewar que
enfriaba al comonémero y cerrando la llave " 1" con lo cual el produc-

to pasa directamente al reactor de polimerizacibn.

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

vacfo la cantidad adecuada de cloruro de vinilo, -

El reactor de polimerizacién se cierra a la llama por un es -
trangulamiento previamente realizado en "a"., Una vez el tubo cerrado,
se procede a termostatizar la masa de reaccibn a la temperatura de po-
}imerizaci6n; esta operacibn se lleva a cabo con un Ultracriostato "Co
lora" que bombea una corriente de metanol, a la tempera;tura convenien

te, a través de la doble camisa del reactor.,

Para llevar a cabo la polimerizacibn a la temperatura progra-
mada, se utiliza la radiacifn ultravioleta capaz de producir radicales -

con el azobisisobutironitrilo a temperaturas incluso inferiores a -602C,

i
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La operacibn se realiza haciendo incidir la radiacién sobre el reactor
termostatizado y agitando magnéticamente durante el tiempo necesario

para obtener una conversibén del 10% aproximadamente.

Como fuente de radiacién se ha utilizado una 14mpara de radia
cibn ultravioleta PHILLIPS de 125W y vapor de mercurio a alta pre-
sibn, alimentada de la red a través de un transformador de voltaje cons
tante, una induccibn y condensador apropiados y situada en posicibn fi-

ja delante del reactor de polimerizacién.

Después de la polimerizacibn se abre el tubo enfriado con ni -
trbgeno 1{quido, se dejan evaporar los restos de monbmeros y se lava
repetidas veces con metanol para eliminar los restos del iniciador que

hubieran podido quedar,

El producto obtenido se seca en pistola de vacfo a 50°C y de -~

esta forma se procede ya a su caracterizacibn, .

En algunas reacciones, cuando la temperatura de polimeriza-
cibén era de 25°C se empleb el mismo método de copolimerizacibn pero
sin activar la descomposicién del iniciador por radiacibén con luz Ultra

violeta para asf evitar ue la reaccibén fuera excesivamente ripida,

En las tablas I, II y III damos las condiciones de polimeri

zacibn asf como los % de conversidn obtenidos.



TABLAI

Preparacibn de los copolfmeros Cloruro de Vinilo - Fumarato de Dietilo

(Copolfmeros F)?

Copolfmero Iniciador Cloruro t;le Fumarato de , T?® de poli- Tiempo %
(gr.) Vinilo (gr.) Dietilo (gr.) merizac. 2C horas. Conversién

F-1 0,14 40 0,3 25 20,5 10%
F-2 0,17 30 0,15 -30 17,5 "
F-3 0,10 30 0,20 | 25 17 "
F-4 0,15 45 0,50 -10 13 10%
F-5 0,17 50 0,20 -30 20 "
F-6 0,17 50 0,15 -38 20 "
F-7 0,17 50 0,20 -20 7 10%
F-8 0,17 50 0,15 -20 7 "
F-9 0,17 50 0,15 -20 7 "
F-10 0,14 40 0,15 -10 7 "
F-11 0,17 53 0,20 -10 7 10%
F-12 0,15 45 0,10 -10 7 "
F-13 0,17 50 . 0,125 -20 7 "
F-14 0,17 50 0,20 25 18 "
F-15 0,087 25 0,10 25 18,5 10%
F-16 0,134 40 0,20 25 15,5 n
F-17 0,17 50 0,10 -20 6,5 o
a

Iniciador: a - a' -~ Azobisisobutironitrilo




TABLA

II

Preparacién de los copolfmeros Cloruro de Vinilo-Isobutileno. (Copolfmeros I)?

Copolfmero Iniciador Cloruro de Isobutileno T2 de poli Tiempo %
(gr.) Vinilo (gr.) (gr.) meriz. °C., horas. Conversién
I-1 0,10 24 6 25 '3 10%
I-2 " 27 5 25 4 "
I-3 'y 27 5 5 . 4,5 "
I-4 ys 26 4 25 3,5 "
I-5 0,10 25 5 25 40 10%
I-6 - 25 5 -35 24 "
I-7 ’y 27 3 25 2 "

- I-8 > 9 26,5 3,5 | 25 3,5 "
I-9 0,10 26 4 -10 20 10% :
I-10 ., 27 3 -20 24 "
I-11 - 27,5 2,5 25 2,5 "
I-12 ’s 26 4 -30 26 n
I-13 0,10 28 2 25 3,5 10%
I-14 ’s 28 2 -10 17 "
I-15 - 28 . 2 -30 22 "

a

Iniciador:a a' Azobisisobutironitrilo



Preparacibn de los copolfmeros Cloruro de Vinilo-Bromuro de Vinilo (Copolfmeros B)?

TABLA

111

Copolfmero Iniciador

Cloruro de Bromuro de

T2 de poli-~

Tiempo %

(gr.) Vinilo(gr.) Vinilo (gr.) meriz, (¢C) horas. Conversién

B-1 0,090 26,07 3,03 25 15,5 10%
B-2 0,090 28,48 1 ,.52 25 16 "

B-3 0,097 29,23 0,91 25 19 "

B-4 0,088 | 25,96 3,03 -30 21 10%
B-5 0,088 28,44 1,52 =30 18,5 "

B-6 0,090 29,23 0,91 -30 18 "

a

Iniciador:

a - a' Azobisisobutironitrilo

N v e e e
. ’ .
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I- 4, Caracterizacibén de los Copolfmeros

Curva de Calibrado

Dadas las dificultades inciales para llevar a cabo anllisis ele~
mentales reproductibles se decidib determinar una curva de calibrado

para poder calcular la composicibn exacta de los copolfmeros.

Estudiados los espectros de inj‘ra;'rojos de los copolimeros se
vié que las bandas a 610 cm™ (ver parte 1-2) ya 1735 cm-1 (vibra-
| cibn del grupo carbonilo del fumarato) eran muy adecuadas para la rea-
lizacifm de la curva de calibrado, con la que pudiéramos conocer la com
posicién del copolfmero midiendo la relacibn de d;ensidades Opticas a -

610 cm™' y 1735 cm™' .
El fundamento de este tipo de calibrado es el sibuiente:

La absorcibn Ax 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 ¢ son, respectivamente, el coeficiente de absorcibn molar, el espe-
sor de la pastilla y la concentracibn. Para otra determinada estructura
que en el espectro da lugar a otra banda distinta, la absorcibn ser4d -
A =a_ .b .c . Teniendo en cuenta que en nuestro caso b_=b ,
y y y , x Yy
el cociente de ambas expresione$ Ax/Ay = K. c /cy nos proporcio

na un método para determinar el contenido de las unidades correspondien

tes a las bandas x e y.

El problema se reduce, segln esto, a pi'eparar: muestras de -
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mezclas conocidas de los dos homopolfmeros y a medir la reiacic’m de
densidades 6pticés Ax/AY en el espectro de cada mezcla. En nues-
tro fué necesario realizar la homopolimerizacién del fumarato de die-
tilo, no descrita en la bibliograffa. El procedimiento utilizado fué el

siguiente:

Un tubo de polimerizacién cargado con 20 g. de fumarato de
dietilo y 0.2 g. de @ -a ' azodiisobutironitrilo se enfrfa con mez-
cla frigor{fica acetona-metanol-nieve carbfnica, después.de hacer el -
vacfo se introduce nitrbgeno, repitiendo la operacién vacfo-llenado de
nitr6geno dos 6 tres veces. El tubo en atmfsfera en atmbsfera inerte se
mantiene a 602C durante 18 horas en un termostato. El polfmero se re
¢ upera por precipitacién con éter de petrbleo, La purificacién se lleva
a cabo mediante reprecipitaciones sucesivas con el sistema acetona-éter

de pei:roleo como disolvente-precipitante,

Como homopolicloruro de vinilo para la determinacidn de la -
curva de calibrado hemos utilizado un polfmero obtendo en suspensibén

y sometido a repetidas operaciones de purificacién y secado.

La tabla IV recoge la composicibén de las mezclas utilizadas pa
ra determinar en sus espectros de infrarrojo, (reg'istrad‘os en condicio-
nes idénticas de temperatura, espectrofotémetro e incluso peso de KBr),

los valores de las relaciones de densidades 6pticas
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A616 cmm1

A1735 em™
Representando estos valores frente a los de la composicibn se obtiene

la curva de calibrado que reproducimos en la figura 11,

Para comprobar el grado de exactitud de la curva de calibrado
anterior hemos determinado otra utilizando la espectrograffa RMN (Re-
sonancia Magnética Nuclear) que, como es.sabido, proporciona la com
posicidn de las muestras de copolfmero siempre que, como es el 'caso -
del que estudiamos, su espectro presenta bandas independientes de cada
componente del copolfm ero. La curva de calibrado obtenida a partir de
los espectros RMN (Fig. 11) presenta pequ.efias. diferencias con res -
pecto a la obtenida con los espectros de infrarrojo, que entran en los
mirgenes de error propios de la experiencia; por esta 1.‘az6n hemos -
adoptado la curva de calibrado determinada mediante la espectrograffa
infrarroja que tiene un nfimero de puntos experimentales mucho mayor
que la otra; esta circunstancia se debe al hecho de no disponer de un -

espectrbgrafo RMN de alta resolucién. Los espectros fueron registra-

dos en un aparato Varian de 100 Mhz en la Universidad de Lovaina,

Determinacidn de la estereorregularidad.,

Siguiendo la teorfa explicada en nuestra seccibn I- 2,3, se -

han determinado los valores relativos de los porcentajes de sindiotacti-

cidad de los copolfmeros midiendo las relaciones de densidades §pticas




TABLA IV

Curva de Calibrado para los Copolfmeros F

F1/F2a %Moles Fumarato % Moles Cloruro A610 cm—1
de Dietilo de Vinilo A -1
1735 cm
1 - 26,6 . 73,4 0,206
1,09 25 » 0,18
1,27 22,15 77,85 0,252
1,53 19,1 80,9 0,27
1,72 17,4 82,6 0,364
2,0 15,34 84,66 . 0,363
2,3 13,6 86,4 ' 0,42
2,857 11,25 88,75 0,489
3,14 ' 10,34 89,66 _ 0,446
3,43 9,56 90,44 0,55
4 8,3 91,7 - 0,61
4,6 7,3 | 92,7 | 0,59
6,49 5,3 94,7 | " 0,89
8,7 4,0 96 © 1,14

a
F1 ¢ miligramos de PCV en la pastilla de KBr

F_: mgr. de Polidietilfumarato " " "

20



A)735 em”!

A6 10 ¢cm~ 1

FIG. 1

10 20

' CURVA DE CALIBRADO PARA LOS COPOLIMEROS F,

v
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A428 om”!
1

A1 434 cm”

Como queda explicado en la referida seccibn cuanto mayor es esta rela
cibn de densidades 6pticas mayor es la proporcibn de sindiotacticidad

de las secuencias de PCV en los copolfmeros.,

La medida de las densidades 6pticas sobre los espectros se ha
realizado por el método de la:linea base utilizando siempre las lfneas -

que se indican en la figura 12,

Los valores de las relaciones

A1428 cm”!

Ay 434 cm'1

aparecen en la table V.

Las medidas de viscosidad se han realizado a 302C y en ciélg_
hexanona como disolvente. El método de determinacién ha sido el cl4si-

co que utiliza un viscosimetro de nivel suspendido tipo Ubbelhode (34).,

Las determinaciones de pesos moiéculares se han realizado en
uﬁ osmbmetro Macrolab modelo 501, empleando como disolvente tetra-
hidrofurano, y a la temperatura de 25°C,

Los datos yiscosimétricos y de pesos moleculares aparecen en

la tabla V.



TABLA V

Caracter{sticas de los copolfmeros F

Copolfmero A615 cm™! Moles de fumarato 1428 cm=' A615 cm™!  Peso
Air35 om~!  de dietilo (%) Ai434 cnel  Pegs cnr!  Molecular

F-1 0,73 6,4 1,10

F-2 0,82 5,5 1,21 2,07

F-3 0,89 5,0 1,09 1,835

F-4 0,89 5,0 1,17 2,01 113,300

F-5 0,97 4,2 1,24 2,14

F-6 1,14 4,0 1,25 2,12 104.000

F-7 1,15 4,0 1,20 2,06

F-8 1,30 3,6 1,21 2,06

F-9 1,36 3,5

F-10 1,36 3,5 1,19 2,04 94,000

F-11 1,42 3,4 1,18 . 1,99

F-12 1,48 3,2 1,19 2,048 120,000

F-13 1,59 3,0 1,19

F-14 1,69 2,8 1,11 1,875

F-15 1,74 2,7 1,10 1,89 112,000

F-16 2,17 2,0 1,13 1,87 148,000

F-17 2,72 1,6 1,23 2,05 87.000

D e A

e o e s Wi -y e AR
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I- 4,2, Copolfmeros I. Copoli (cloruro de vinilo - isobutileno)

- Anilisis .~ La composicibn de los copolfmeros ha sido de-
terminada mediante anilisis elemental orgénico de los porcentajes de
Carbono, Hidrbgeno y Cloro de los copolfmeros utilizando para ello
una Analizador Perkin Elmer modelo 240 con venadato de plata como
absorbente de cloro., La determinacién de éste se bas6 en la diferencia

entre el 100% y la suma de los porcentajes de carbono e hidrbgeno.

- Método de cllculo de la composicidn.- Una vez conocidos

los tantos por ciento de los distintos elementos en los copolfmeros, la
proporcibn de unidades de isobutileno y de cloruro de vinilo podemos

determinarla de la siguiente forma:

Si X = % Moles de cloruro de vinilo en el copolfmero
Y = % Moles de isobutileno " o

P= %en peso de carbono

y 62,5 = Peso molecular cloruro de vinilo
56 = Peso molecular isobutileno
24 = N?gr, de carbono en 1 mol de cloruro de vinilo
48 = N2 gr, de carbono en 1 mol de isobutileno

podemos escribir la siguiente regla de tres:

24 X ¢+ 48 Y

X. 62,5+ Y.56

100 ‘ P

PO —
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y teniendo en cuenta que:

X 4+ Y = 100 Moles

llegamos a:

X < 4800 ~ 56 P . 100 &

2400 - 6,5 P

Y = 100 - X

Simult4neamente se ha determinado la composicidon de los co
polfmeros a partir de los anélisis de cloro mediante métodos qufmicos -
(35). Dada la coincidencia de los resultados y la mayor exactitud del -
analizador Perkin Elmer hemos utilizado siempre el método descrito. -

Los resultados figuran en la Tabla VI,

- Viscosidades y Pesos Moleculares . Igual que en los copo

1fmeros anteriores se han efectuado c4lculos viscosimétricos para dis-
tintas parejas de copolfmeros con objeto de comparar sus viscosidades

intrfnsecas, lo cial nos dari una idea de los pesos moleculares.

Las experiencias se realizaron a 302C en tetrahidrofurano en

un viscos{metro tipo Ubbelhode de nivel suspendido.

Igualmente se han calculado pesos moleculares en Osmbémetro

utilizando como disolvente tetrahidrofurano. Los resultados aparecen en

la Tabla VI.
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- Estereorregularidad . La determinacibn de la estereorre

gularidad se ha efectuado por medida directa en el espectro infrarro-

jo de la relacibén de densidades 6pticas a 1428 cm-1 y a 1434 em™) .

La técnica utilizada es la descrita en I- 4,1, (Tabla VI),



TABLA VI

Caracterf{sticas de los Copolfmeros I

Copolfmero % Cloro II\SIIZLiii;i:no A1428 cm-1 -—--———-—-—-A615 cm" Peso .
(%) A1434 cem™} A685 cm-1 Molecular

I-1 51,4 10,5 1,02 1,72
I-2 51,74 9,8 1,025 1,74
I-3 52,13 9,1 1,13 A 1,86 27.200
I-4 52,68 8,0 1,01 1,74 23,700
I-5 52,74 7,9 1,05 1,73
I-6 53,42 6,6 1,26 2,04
I-7 53,34 6,75 1,07 1,77 19,500
I-8 53,92 5,6 1,075 1,80 25,400
I-9 53,97 5,6 1,16 | 1,97
I-10 54,19 5,1 1,21 ’2,02 22,900
I-11 54,17 5,1 1,10 1,84
I-12 54,47 4,55 1,22 1,96 30.000
I-13 54,67 4,20 1,11 1,82  26.000
I- 14 55,1 3,30 1,19 2,02

I-15 3,10 1,25 A 2,10
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I-4,3. Copolfmeros. . Co(poli- cloruro de vinilo - bromuro de

. vinilo).

- Anélisis. Como en el caso de los copolfmeros I el ani-
lisis7 elemental orghnico nos ha servido para ver la composicibén de es
tos copolfmeros. Mediante el anflisis de carbono e hidrégeno, cono -
cfamos por diferen'cia el contenido en cloro y bromo, con el cual se -
han obtenido las distintas c'omposiciones de Bromuro de Vinilo presen-

tes en los copolfmeros,

- Método de célculo de la composicién.  Siguiendo un proce

dimiento similar al utilizado para los copolfmeros clorurp de vinilo-iso

butileno, podemos plantear lo siguiente:

Siendo X = % Moles de cloruro de vinilo en el copolfmero
Y = % Moles de bromuro de vinilo " "

P'= % en peso de (Cloro + Bromo) "

y 62,5 Peso molecular Cloruro de Vinilo

106,9 = Peso molecular Bromuro de Vinilo
35,5 = N2 gr, de Cloro en 1 mol de Cloruro de Vinilo

79,9 = N2 gr. de Bromo en 1 mol de Bromuro de vinilo

podemos plantear la siguiente proporcibn:

X. 62,5 + Y, 106,9 ———— X ,35,5 + Y, 79,9

100 — p!
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y teniendo en cuenta que:

X + Y= 100

se obtiene:

x - _7990-106,9 P' .

44,4 (100- P"')

Esto nos permite conocer X (y por consiguiente Y) determinando ex
perimentalmente P', Los valores calculados aparecen en la Tabla -

VII,

- Determinacibn de la estereorregularidad, EIl mismo pro-

cedimiento descrito anteriormente para los-otros dos copolfmeros ha
sido empleado aquf para el cllculo de la sindiotacticidad,. cuyos resul

tados pueden verse en la Tabla VII,

- Viscosimetrfas y Pesos Moleculares., Se ha llevado a ca-

bo su determinacibn por los métodos resefiados en I-4.1, y I-4,2,

Los resultados de esta seccién I- 4.3. se exponen en la Ta-

bla VII,



TABLA VII

Caracter{sticas de los Copolfmeros B.

Copolfmero % (Cloro-  Moles bromuro
. Bromo) de vinilo (%)

B-1 59,04 7,6
B-2 57,66 2,9
B-3 57,32 1,7
B-4 58,59 : 6,8
B-5 57,50 2,3

B-6 57,21 1,35

Ag1s P48
Aegs  A43a
1,72 1,12
1,76 1,13
1,74 1,14
1,97 1,245
2,08 1,27
2,02 1,285

Peso
Molecular

29.700

32.400

40.500

[
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I-5, RESULTADOS Y DISCUSION.

En las tablas I, II y .IIl que recogen las condiciones ex-
perimentales para la preparacibn de 165 copolfmeros puede apreciar-
se que el intervalo de temperaturas de polimerizacidn escogido va de

-30°C a +25°C, estando limitada la temperatura mis baja por las
caracter{sticas del crio".étato "COLORA" utilizado. Este intervalo ha
sido suficiente para nuestro propbsito de variar la estereorregulari-
dad de las secuencias de PCV de unas m‘uestras a otras, como se eX
plicari mis adelante en esta seccibn. La temperatura més elevada -
(252C) fué escogida con el ffn de evitar polimerizaciones que, por ser

demasiado répidas, pudieran dar lugar a nuevos tipos de irregularida

des debidas a reacciones de transferencia.

Es muy importante resaltar la buena reproductividad de la -
reaccibn; las eicperiencias hubieron de repetirse varias veces en las
mismas condiciones para obtener cantidades apreciables de cada tipo
de copolfmero. Los copolfmeros as{ obtenidos presentaban siempre -
las mismas caracter{sticas (peso molecular, estereorregularig'iad, ve
locidad de degradacibén, etc.); las pocas excepciones a esta regla eran
siempre imputables a mal funcionamiento de la agitacidén que daba lugar
a una irradiacibn irregular y por lo tanto a una especie de mezcla de

copolimeros de caracterfsticas diferentes. Cuando esto sucedib, el co

polfmero fué desechado.

Dentro del intervalo de temperaturas utilizado, las relacio-

nes de reactividad no varfan de forma acusada; esta circunstancia ha -
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permitido obtener parejas o series de copolfmeros con igual composi
cibn y utilizapdo témperaturas diferentes., De esta forma ha sido po~
sible variar el grado de estereorregularidad de las secuencias de -
PCV de los copolfmeros, sin influir al mismo tiempo en la composi-
cibn de éstos. Nuestro objetivo principal se mostrb realizable gra-

cias a estos resultados.

Existiendo en los copolfmeros dos variables (proporcién del
comonbmero y estereox"regularidad) que pueden infh'lir en la degrada-
cibén y siendo nuestro propdsito el estudio de una de ellas (la estereo
regularidad) era preciso asegurar la absoluta constancia de la otra.
En la seccibén .I- 4 se han expuesto los métodos de determinacibn de
la composicién de los copolfmeros que hemos utilizado, La concordag
cia de resultados obtenida con todos ellos nc;s permite asegurar que

las parejas o series de copolfmeros obtenidos (Tablas VIII, IX y X)

tienen la misma composicibn,

Tanto las curvas de calibrado basadas en las espectrograffas
de infrarrojo y de resonancia magnética nuclear (Copolfmeros cloruro

de vinilo-fumarato de dietilo) como las determinaciones a base de ang_'

lisis elemental constituyen métodos precisos y reproductibles para de

ducir la composicibn exacta de los copolfmeros. Asf ha quedado expli-

cado en la seccibn I~ 4 precedente,

Las figuras 12, 13y 14 reproducen los espectros de los co-
polfmeros con fumarato de dietilo, isobutileno y bromuro de vinilo res

pectivamente,
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El exfmen de las figuras 15 y 16 (IR del PCV y del poii-
fumarato) que rei:)roducen los espectros de los dos homopolimeros y
su compéraci&n con el espectro de 1a figura 12 (copolfmero cloruro
de vinilo - furﬁarato de dietilo) muestra claramente que este iltimo ~
corresponde perfectamente a un copolfmero ya que en &I se aprecia
f4cilmente que ademis de las bandas caracter{sticas del PCV, apare

.

cen las propias del polifumarato.

Otro tanto ocurre con los copolfmeros con isobutileno y con

los de bromuro de vinilo.

Es interesante hacer algunas consideraciones sobre los es
pectros del copolimero con bromuro de vinilo sobre todo en lo que la
introduccién de este comonbémero pueda afectar a la medida de la es-
tereorregularidad de las porciones de PCV en la cadena del copolf -
mero, La obéervacién del espectro de polibromuro de vinilo (Fig. 17)'
muestra que las diferencias con respecto al del PCV no son excesivas
como era de esperar. Es sabido que el enlace C-Br absorbe entre -
500 y 600 cm™~! mientras que el enlace C-Cl lo hace mis bien entre -
600 y 750 cm'1 . Es lo qﬁe se observa en los espectros de los homopo-
1Ifmeros PCV y polibromuro de vinilo (Figuras 15y 17). Por lo tanto,
las bandas a 610 y 685 em™! del espectro del copolfmero cloruro de -
vinilo-bromuro de vinilo se deben a las secuencias de PCV exclusi -
‘vamente, Las bandas entre 500 y 600 cm™ ! ~son muy débiles, debido
al hecho de que la proporcibén de bromuro de vinilo es baja y de que la

intensidad de estas bandas en el propio homopolibromuro de vinilo -

(Fig. 17), no es grande,
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La absorcién de los grupos -CH_- y su relacibén con la mi-

2

croestructura no creemos que sea muy diferente para ambos homopo-—
Ifmeros. La posicién de las bandas es la misma (Fig, 1'7) y su rela-
cibn con la estereorregularidad en el caso del polibromﬁro de vinilo
no parece ofrecer dudas ya que la relacibén de densidades bpticas

1428 om™!

A1434 cm=1

del espectro de infrarrojo varfa con la temperatura de polimerizacibén
del bromuro de vinilo (36). Baséindonos en estos hechos comproba -
dos por nosotros hemos utilizado esta relacibn para medir el grado
de sindiotacticidad en la serie de los copo'lfmeros B. Aunque .admiti-
mos que el valor de esta relacibn de densidades 6pticas est4 influida

por la presencia de unidades -CH,- correspondientes al bromuro de

2
vinilo, la baja proporcibn de &ste en el copolfmero junto con el hecho

de que sus posibilidades de estereorregularidad no deben diferir mu-

cho de las del PCV, garantizan la relacibn entre el valor de

Al428 com™!

A1434 cm-T

y la sindiotacticidad de las secuencias de PCV, Es evidente que para
poder obtener resultados comparativos se requiere, afin mis que en el

caso de los restantes copolfmeros estudiados, que la composicién de -



TABLA VIII

Caracter{sticas de parejas de Copolfmeros F de igual compc_)sici6n.

Copolfm,

F-12
F-14

F-13
F-15

F-16
F-17

A61 5 cm"‘1

Aq735 o™

0,89
0,89

0,97

1,14
1,15

1,59
1,74

2,17
2,72

Moles de fumarato A1428 cm"1

de dietilo (%) A

5,0
5,0

4,2
4,0
4,0

3,0
2,7

2,0
1,6

1434 cm-1

1,19
1,11

Ag150m™]

Ap85cm=1

1,835
2,01

2,14
2,12
2,06

2,048
1,875

Peso
Molecular.,

113,300

104,000

120,000

112,000

148,000
87.000



TABLA IX

Caracter(sticas de parejas de C(;polfmeros I de igual composicibn

. %Moles de Iso-

Copolfm. % Cloro butileno.
1-6 53,42 6,6 .
1-7 53,34 6,75
1-8 53,92 ,6
1-9 153,97 ,6
I-10 54,19 5,1
I-11 54,17 5,1
I-12 54,47 4,55
I1-13 54,67 4,20
I-14 55,1 3,30
1-15 - 3,10

A
14280m"'1

Al 434cm‘-1

1,19
1,25

1

A61 5cm

A685cm™]

2,02
2,10

Peso

Molecular

19,500

25.400

22,900



TABLA X

cter{sticas de are’'as de Co olfmeros Bde i ual com osicibn,

% Cloro -~ Moles Bromuro
de vinilo (%).

1fm. Bromams.

58,59

57,66
57,50

57,32
57,21

7,6
6,8

2,9
2,3

1,7
1,35

Agtsem=!  A1428 cm™!
A68‘5cm"1 A1 434 cm"1 )
1,72 1,12
1,97 1,245
1,76 1,13
2,08 1,27
1,74 1,14
2,02 1,285

Peso

Molecular

29.700
40,500

32.400




cada parcja dc copolfmeros cloruro de vinilo-bromuro de vinilo sea
la misma.
En cuanto al copolfmero de vinilo-isobutileno, al no haber

coincidencia de bandas en los espectros de los respectivos homopo-

Ifmeros (Figuras 15 y 18) la caracterizacibn no ofrece dificultades.

2;)00 I‘ooo ~ (‘m_.,)

FIG. 18. ESPECTRO IR DEL POLIISOBUTILENO
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Todas las bandas de los espectros de los copolfmeros estén
perfectamente atribuidas y por otra parte no aparecen bandas que no

correspondan al PCV § al comonbmero correspondiente,

Todas las reacciones de copolimerizacién se han llevado a
cabo a conversiones del orden del 10% (Tablas I, Il y III). Las con

versiones elevadas tienen los riesgos siguientes:

a) Siendo el polfmero insoluble en el mon6mero, a conver -
siones superiores al 10%, la agitacién es algo defectuosa como conse
cuencia de la aparicibn de precipitado; esto lleva consigo una accibn
irregular de la irradiacibén Ultravioleta ya-que el movimiento de la ma-
sa reaccionante es més lento, La descomposicibn del iniciador para -
formar radicales por la accibn de la luz Ultravioleta puede por otra -
parte sufrir variaciones. Hemos observado, en efecto, que cuando la
agitacidén es defectuosa la homogeneidad del copolfmero desde el punto

de vista estructural no es buena,

b) Como es sabido (7) a conversiones elevadas las reaccio
nes de transferencia se favorecen; ello lleva consigo la aparicidn de
irregularidades de cadena (4tomos de cloro en carbonos terciarios, -
enlaces dobles terminales, etc.) que pueden influir en la degradacibén

de los copolimeros.

c) A conversiones superiores puede producirse el agotamien
to del comondémero del cloruro .de vinilo con lo que se obtendrfa un co
polfmero de estructura irregular ya que parte de la cadena a partir de
la desaparicién del comonbémero estarfa formada exclusivamerte del -

policloruro de vinilo,
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Parando las reacciones a porcentajes de conversibn dcl -
10% hemos eliminado los inconvenientes enumerados. Particularmen -
te la presencia de comonémero en el filtrado al purificar los produc—
tos ha sido investigada en cada reaccibén por medio de la espectrogra

ffa de IR.

Otro factor a tener en cuenta a la hora de sacar conclusio-
nes en la degradacidn de los copolfmeros, son los pesos moleculares,
Segfin la bibliograffa (37) &stos influyen en la degradacién cuando -
son bajos, pero a partir de determinados valores, no parece haber
una gran influencia del peso molecular en la degradacibén. Aunque no
hay concordancia de opiniones entre los diferentes autores, es indu-
dable que la velocidad de degradacidn de los polfmeros de cloruro de
vinilo es précticamente constante dentro de un amplio intervalo de pe-
sos moleculares cuyo lfmite inferior sea bastante elevado (100.000
aproximadamente), y siempre, naturalmente, que no existan otros po-

sibles factores que puedan influir en la degradaciGnv.

El método puesto a punto en nuestro laboratorio, basado en
la accibén conjunta de un iniciador (« -« '—azobisisobutironitrilo)
y de la radiacibn ultravioleta se ha revelado del todo satisfactorio ya
que ha permitido preparar pol{meros de tacticidad bastante elevada y

con pesos moleculares grandes. KEstos resultados se han repetido -

perfectamente en la preparacibén de nuestros copolfmeros (Tablas I,

II y III).

Como ya hemos repetido varias veces en nuestra Memoria,
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el aspecto mis importante de esta parte del trabajo, es decir, la pre
paracidn de los copolfmeros cuya degradacién térmica ha de ser es -
_tudiada, es el de conseguir que copolfmeros de igual composicibn y -
preparados en condiciones exactamente iguales exceptuando la tempe-
ratura, tengan tacticidad diferente en las secuencias de PCV, secuen

cias que constituyen la mayor parte de los copolfmeros.

En las tablas VIII, IX y X aparecen los valores de las rela

ciones de densidades 6pticas

A -1

615 cm A1428 om™!
y

A685. cm_1 A1434 cm"1

para los tres grupos de copolfmeros., En estas tablas se han agrupa-
do los copolfmeros (dos 6§ mAs) que tienen la misma composicién con
el fin de poder comparar mejor las diferencias de estereorregularidad,
Como se explicd con todo detalle en la seccibn I- 2, las citadas rela-
ciones de densidades 6pticas son una medida relativa de la proporcién

de sindiotacticidad en las secuencias de PCV,

Para resaltar mejor las diferencias estructurales reproduci-
mos en las figuras 19, 20y 21 las regiones 500~ 700 cm_1 y 1350

1 de los espectros de infrarrojo de algunas parejas de co -

1500 em™
nolfmeros de igual composicibn y tacticidad diferente. En estas grifi-

cas se aprecia ficilmente que las difercncias de intensidad entre las

parcjas de bandas a 615 em™! ~ 685 cm“1 y 1428 cm_1 - 1134 em™!
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son tanto mayores cuanto mis sindiot&cticas son las partes de PCV
en los copolfmeros.
Es itil comparar los valores de las relaciones de densida

des bpticas

A615 em™ y 1428 em”
A685 cm'1 A1434 cm"1

con los porcentajes reales de sindiotacticidad correspondientes segln
Germexr y col (28). E1 fundamento del estudio de Germer ha sido ex -
puesto en la seccibn I- 2,

Esta comparacién (Tablas VIII, IX y X) afin teniendo en cuen
ta las limitaciones del trabajo de Germer, muestra que la estructura

de los polfmeros con valores de

A =1
_6_12_(_:.?1_ A1428 cm_1
A685 cm-'1 A1434 cm'-1

tiéne mayor porcentaje de estructuras sindiotatticas que isoticticas.
Teniendo en cuenta cuanto se ha expuesto en I- 2 sobre la tacticidad
del PCV las unidades sindio..cticas, de menor energfa y, por lo tan-~
to mis estables,‘ deben agruparse l6gicamente formando secuencias
sindioticticas tanto més largaé cuanto mayor sea la proporcidén de sin
diotacticidad global de los polfmeros. Esta hipbtesis no puede ser de-

mostrada porque hasta el momento actual no se dispone de medio algu-
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no que permita un cllculo, ni siquiera aproximado, de la distribu -
cibn dc secuencias. Sin embargo nosotros', de manera indirecta he-
mos aportado algo de esclarecimiento al problema., Como se veré a lo
largo del trabajo, y en l;)s resultados de otros del Instituto de Plés-
ticos y Caucho ( 10,16 y 21) hemos demostrado que la propagacién
de la degradacibén es més f4cil en las secuencias sindiotécticas, si
las hay, que en las iso § heterotécticas, El estudio de la estructura
de los copolfmeros parcialmente degradados (capitulo III) ha puesto
en evidencia que cuanto mis sindiotlctico es el copolfmero méis largas
son las secuencias de enlaces dobles que se forman en la degradacibn

del mismo.

Los copolfmeros de cada grupo o pareja cuyas caracterf{sti
cas figuran en las referidas tablas VIII, IX y X no difieren entre s{
m&s que en el grado de sindiotacticidad, que es lo que se pretendfa

en esta parte del trabajo.
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I- 6. CONCLUSIONES

De los resultados discutidos brevemente en la seccibén I- 5

se desprenden las conclusiones generales siguientes:

a)

b)

El método experimental utilizado para crear sindiotacticidad
en las secuencias de PCV y que con el homopolfmero ya ha=-
bfa dado resultados muy positivos, ha proporcionado en nues
tro trabajo excelentes resultados. Las caracter{sticas de -
los copolfmeros preparados son muy apropiadas para nuestro
estudio ya que las posibles irregularidades de cadena capaces
de influir en la degradacién (objetivo del capftulo II), como
_ \
pueden ser pesos moleculares, ramificaciones, insaturacio-

nes debidas a reacciones de transferencia, etc., son las mis

mas para todos los copolfmeros.

El verdadero objetivo de este capftulo I se ha alcanzado ple
namente., Como se aprecia en las tablas VIII, IX y X hemos
conseguido parejas de copolfmeros (en algunos casos una se
rie de ellos) que teniendo exactamente la misma composicién,
presentan grados de sindiotacticidad sensiblemente distintos,
Sblo de esta forma ha sido posible realizar el resto de la in-
vestigacibn ya que, puede afirmarse que, las finicas diferen-
cias sensibles entre los copolfmeros de cada pareja o serie
de copolfmeros conciernen a la estereorregularidad que es el

factor cuya influencia en la degradacibn térmica pretendemos
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demostrar y medir.,

En consecuencia, cuantas diferencias encontremos en el -
comportamiento de las parejas o series de copolfmeros frente a la
accién del calor (reaccion de degradacibn en el capftulo IIy es -
tructura de los copolfmeros degradados en el capftulo III) serin -

imputabies a la estereoestructura de los mismos.,



ESTUDIO DE LA DEGRADACION TERMICA DE LOS

COPOLIMEROS

CAPITULO 1II




- 103 -

II- 1. Gencralidades.

En la introduccibén y en la Seccibn I-1 se han expuesto los
problemas del PCV como consecuencia de su degradacibn y los inten
tos realizados para su solucién. Uno de ellos, el de Braun (38), ha
utilizado como hemos visto los copolfmeros de Cloruro dé vinilo con
Fumarato de dietilo, Isobutileno y Bromuro de vinilo para intentar de
mostrar las causas de la degradacibén del PCV. Es este el {nico tra-
bajo en que se estudid por lo tanto la degradacibén de los copolfmeros,
aunque, como queda explicado en las partes anteriores de esta Memo-

ria, su Qnica conclusibn fitil es la de que la degradacibn en sus eta -

pas iniciales es més répida que en el homopolfmero correspondiente .

Braun, como la cgbi totalidad de .los investigadores que han
trabajado sobre el problema de la degradacién del PCV, no ha tenido
en cuenta la microestructura de las partes de PCV en los copolfmeros,
aunque es evidente que en los estudiados por él el grado de tacticidad
no debe ser muy diferente entre los distintos copolimeros preparados
ya que las condiciones de la copolimerizé,cién han sido invariablemen-

te las mismas,

Siendo nuestro objetivo ver la influencia de la tacticidad, he
mos pretendido: un estudio tan minucioso como fuese posible de la ciné
tica de degradacibdn térmica y de la estructura de los productos de -
degradacibn utilizando los copolfmeros preparados y analizados en el

Capitulo I.
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En el presente Capftulo II nos ocupamos de la degradacibdn
térmica y de su cinética comparando los resultados obtenidos para -
cada parcja o serie de copolfmeros que tienen como {inica diferencia

entre sf el grado de tacticidad.

II - 2. Fundamentos tebricos y plan de estudio.

El mecanismo de la degradacibn del PCV no ha sido descu-
bierto hasta ahora a pesar de los numerosos trabajos realizados en -
todo el mundo. No es nuestra intencibn exponer en esta memoria un es
tudio bibliogrAifico del problema ya que ser{a demasiado extenso. Por
otra parte, y puesto que se han obtenido en nuestro laboratorio resul
tados preliminares sobre los mecanismos de degradacibén del PCV, es
ta revisibn general seri presentada, junto éon los resultados propios,
en una tesis doctoral dedicada exclusivamente a la degradacibn térmi-
ca y a la deshidrohalogenacién del homopolfmero (16). Por esta ra -
zbn nos limitamos aquf a seflalar los dos mecanismos que parecen coe-
xistir en la degradacién: uno de naturaleza radical y otro mis bien -

el s
ionico.

- Mecanismo por via radical

Un radical Cl1 originado por rotura de un enlace C-Cl 14bil
(cuyo origen y existencia es un problema no resuelto), puede iniciar -

la degradacibén de la forma siguiente:



—-CH — (IJH- (a)
. C1
ci' + -CH,-CH- —
|
2 —CH, — C— (b)
2
Cl

La propagacibén tendrfa lugar seglin el esquema siguiente

para el radical (a):

-—('ZH-CH—CHZ-CH- S -CI—I:CH—CH2—CH—
| i |

Cl Cl Cl + CU

En cuanto al radical (b) puede dar lugar a reacciones de -

transferencia con una cadena de la forma siguiente:

-CH2 - ?— + -CH2 - ICH- —_— —CH2—'CH— +

-CH- CH-
|
Cl C1 Cl

Cl

La reaccibn de terminacibn tiene lugar por recombinacibn

de dos cadenas radicales.

— Mecanismo Ibnico

El mecanismo ibnico puede suponerse de la siguiente forma

(39):
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+
~ CH-CH-CH~ ——> ~CH-CH-CH

| ] ! | | | —

Cl H C1 Cl H Cl

+
~CH~CH — CH~ - ~“CH- CH = CH ~

] | A _ ;
Cl H <« Cl Cl CiH _—

+
————» -CH-CH=CH -

“C1 ete,

Es importante analizar la forma en que la introduccidén de un
comondmero puede influir en la degradacibn.

Los f{inicos antecedentes bibliogrificos (38 y 40) no han apor
tado ninguna aclaracibén a este problema como ya hemos dicho anterior-
mente. Estos autores han visto que la degradacidén de los copolfmeros
es tanto mis ripida cuanto mayor es la proporcibn del comonémero del
cloruro de vinilo; también han especulado sobre los posibles efectos
inductivos de los grupos quimicos de estos comonbmeros, Por ejemplo,

el grupo ester del copolfmero Cloruro de Vinilo-Fumarato de Dietilo

C\OOEt
CH_.-CH-CH -CH-CH-CH-CH_-CH
2 27 / 2
Cl C1 COOEt Cl

dado su carActer electronegativo podrfa bloquear los enlaces CH en

posicibn « con respecto al ester (38).

En cuanto al copolicloruro de vinilo-isobutileno, el efecto

inductivo de los grupos CH3
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: C’H3

~CH§(‘3H - CHZ— (‘JH-— CHZ— ? - CH2 - ('SH~

Cl Cl ' CH3 C1

podrfa favorecer, segin Braun, la degradacién (38).

Por lo que respecta al copolfmero Cloruro de Vinile- Bro- .
muro de Vinilo, es el {inico cuya mayor facilidad de degradacibén no

parece ofrecer duda ya que el enlace —CIJ— es mfs1ibil y por lo tanto

Br
la formacibn del radical Br® parece ficil en comparacibn con la del

radical Cl1° en el PCV,

Como veremos en la parte II-4 y en el Capitulo ¥I, los -
efectos eléctricos posibles en los dos primeros copolfmeros nos rare-

cen contradictorios si se admite un sblo mecanismo (radical o iénico).

La presencia de unidades distintas a las del Cloruro de vi-
nilo da lugar (38) a que las longitudes de las secuencias de enlaces
dobles conjugados sean mis cortas como lo demuestra el color de los -
copolfmeros degradados (marrdn claro). Este.resultado es admisible
puesto que las reacciones de propagacidn por cualquicr mecanismo que
tengg"an lugar no pueden progresar al llegar a las unidades del comonb -

mero.

Es indudable que la parte mis interesante de la degradacibn
la cunstituyen las primceras ctapas de la misma y que si la microestruc
tura ha de jugar un papcl importante en la degradacibn de los copolf -

meros (como parcce ocurrir cn cl homopolfmero) (10 y 16) lo mfis pro
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bable es que esta influencia sca més visible en las ctapas iniciales -
de la rcaccibn puesto que en estas etapas es donde, l6gicamente, tic

nc lugar la degradacidn de las estructuras mis inestables.

Estas razones nos han llevado al estudio de la cinética de
la degradacidn hasta porcentajes no superiores al 0,3%. A tempera
turas inferiores a 200°C, la degradacibn del PCV no da lugar a otro
producto que el cloruro de hidrbgeno, De esta forma se puede utili -
zar la medida de la conductividad de la solucién acuosa del CIH des-
prendido en la reaccibn para seguir: la degradacibn en funcibn del -

tiempo (Ver parte II-3),

Hay que advertir que la reaccibén de degradacidn lleva con-
sigo dos etapas diferentes que son la iniciacién y la propagacibén y que
ambas dan lugar a cloruro de hidrbgeno, No existe por el momento mo
do alguno de separar ambas etapas; ni siquiera es posible predecir
cufl de ellas puede ser la més lenta aunque l6gicamente debe serlo la
primera, y si se puede prescindir del CIlH producido en la iniciacibn
para los cllculos cinéticos. Los valores que se obtengan para los pa-
rémetros cinbticos serin por lo tanto globales sin que por ahora sea
posible saber qué parte de la energfa de activacidn global corresponde

a la iniciacibn o a la propagacidn.

La comparacibn de los parimetros cinéticos de cada parecja
de copolfmeros de igual composicibn y diferente tacticidad con sus es-
tructuras una vez degradados a igual porcentaje, nos parecib desde el

principio del trabajo de gran interés para tratar de diferencial la ini-
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ciacién de la propagacifn, y de esclarecer la influencia de la tacti~
cidad en ambas etapas de la degradaciéa.

Esta parte de nuestro estudio requiere conversiones bajas
ya que a porcentajes de degradacién més elevados los polimexros de-
gradados son insolubles y no es posible obtenex el espectro Ultravip

leta~Visible base para la determinacibén de su estructura.

Junto a las cinbticas de degradacién hasta un 0,3%, se -
planiticé el estudio de la cinética de degradacifn hasta un 10% para
algunas parejas de copolfmeros. Con ello se pretendfa examinar si la
degradacibén transcurre hasta porcentajes ya considerables siguiendo
las mismas leyes que durante las etapas ixciales, Para seguir la ciné-
tica de estas reacciones el método conductimbitrico fué igualmente ele~
gido.

Ademés de las degradaciones a conversiones bajas, es inte
resante explorar la degradacién total del polfmero que, como es sabi-
do (1-6), comprende dos etapas: la seperacibn del total de CIH con-

tenido en el polfmero y la descompomicién de la cadena.

Para el estudio es necesario el anflisis termogravimétrico
que consiste en medir la pérdida de pesoc de una muestra de polfmero
sometida a calentamiento programado en el horno de una termobalanza,
E] calentamiento puede realizarse a temperatura constante o a tem_perg

tura creciente linealmente con el tiempo.

Siendo los copolfmeros objeto de estudio muy susceptibles a

las primeras etapas de la degradacibn se escogié el método de la tem~-
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peratura creciente linealmente ya que cl tiempo n--cesario para que
la mucstra alcance una temperatura determinada es demasiado lar-
go para poder csktabloccr un control adecuado de las etapas inicia-
ics de la degradacibén. A pesar de que el célculo cinético es mucho
mis simple cn experiencias a temperatura constante ¢s preferivic por

lo tanto el segundo método experimental,
: ¢

Es de esperar, y nuestros resultados as{ lo confirman, -
que las diferencias globales en la degradacidn total de los diferentes
copolfmeros no sean muy acusadas;‘ esto no harfa mis que confirmar
que la influencia de la microestructura hay que buscaria en las eta-
pas iniciales de la degradacibén que, en definitiva, son las més impoy
tantes, Es evidente que la iniciacibn de la deshidrohalogenacidn tér-
mica, aunque sea el verdadero problema del .V, debe contri.uir -
poco a la produccién total de ClH y por esta razdn, puede pasar des

apercibida en el anilisis global de la cinética,

M4s importante alln que el conocimiento de las energias glo
bales de activacibén, es la comparacidn de las velocidades iniciales de
degradacibn que es en definitiva el parfmetro mis directamente rela-

cionado con la inestabilidad del PCV y probablemente con la tacticidad,

En efecto, mientras que no son de esperar grandes diferen-
cias en los valores de las energfas globales de activacibn (cuyo valor
debe ser casi exclusivamente el de la energfa de iniciacién) puede su-
ceder que la propagacidén (de baja Ea ) sea muy distinta segln la es

tructura del polfmero. La velocidad total se verfa as{ muy infiuida.
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Por csta razbn la comparacibn de las velocidades de degra
dacibn hasta un 0,3% determinadas para todos los copol{meros a la
misma temperatura y en condiciones idénticas puede proporcionar una

gran informacidn sobre el comportamicnto térmico de aquellos.



II = 3. IExperimental

Las degradaciones al 0,3% y al 10% asf como la determinacidén
de las velocidades de degradacidn de las parejas de copolimeros se han
llevado a cabo midiendo el cloruro de hidrégeno desprendido en funcibn
del tiempo. Las reacciones se han realizado en un aparato cuyo esquema

reproducimos en la Figura 22, Las partes esenciales del mismo son:

- Un termostato de aceite de silicona para mantener el reactor
a la temperatura desecada.

- un termostato de agua para mantener la célula conductimétri-
ca a la temperatura constante de 252 C,

- reactor y célula conductimétrica propiamente dichos.

El reactor consiste en un tubo de pyrex por cuya base entra el nitrdge-
no después de haber recorrido un espiral enrrollado sobre las 2,3 par
tes del reactor (Ver figura 22); de esta forma el nitrbégeno entra ya a
la temperatura de reaccidn. Por la parte superior del reactor sale la
corriente de N2 arrastrando el cloruro de hidrbgeno que pasa a través
de un tubo de pyrex a la célula conductimétrica. Esta consiste en un pe-
quefio reactor doble camisa (para hacer circular por ella agua termos-
tatizada a 25°C) cuya cabeza presenta tres bocas destinadas respectiva-
mente a la entrada del nitrd geno con el CIlH, al electrodo del conducti-
metro y a la salida del nitrégeno una vez disuelto el CIH, procedente -

del reactor de degradacidén, en 50 ml. de agua destilada de conductivi-

dad conocida y calculada en cada experiencia .



[\S]
o

Apscaratos para la medida cel deszrendimiento
térmico del CiH cel PCV. (o) Vdlvuia pcra
la reaulacidn cel flujo de Nitrdceno (o, Ro
tdmetro (c) recctor de degradacidn (¢) Ter-
mostato (e) célula para medida de concucti-
vidad (f) termostato parc el cguc de medida
(h) resistencias (f) registro grdéfico.
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Las degradaciones térmicas hasta separacidn total de ClH se
o

realizaron en una termobalanza Du Pont 950.

Este aparato consiste en una semi-microhalanza discrnada para
medida de la evolucidn del peso de una muestra de material mientras es
sometida a un calentamiento que puede ser a temperatura ccastanie o
variable linealmente., El aparato puede alcanzar la temperatura de -
1200°C a velocidades de calentamiento comprendidas entre 0,5 y 30°C/

minuto.

II - 3.1. Medidas Conductimétricas

— Calibrado de la célula. EI calibrado de la célula se llevé a

s a P . = SN Tr oA
cabo midiendo la conductividad de soluciones (50 ml) de ClH de concen
" e . T . [ ’ .
tracibn conocida. Lias concentraciones utilizadas cubrian el intervalo

4 _2 : s - .7
entre 0y 3,2 . 10~ moles ClH/litro ya que esta Gltima concentracién
es tal que 50 ml contienen el nimero de moles de ClH contenidos en 100

.

miligramos de PCV puro.

Por este procedimiento se determind la curva de calibrado:

Conductividad - ‘% mol ClH que permite seguir con exactitud la

0.1 g. PCV
pérdida de ClH en funcidn del tiempo de una muestra de copolimero que

contiene 100 miligramos de PCV,

- Modo de operar. Una pequeifia cipsula de pyrex con la can-

tidad de copolimero necesaria para contener 100 mgr. de PCV puro se

intro duce con unas pinzas largas en el fondo del reactor; éste se co-
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necta a la célula para proceder a la expulsidn del aire de todo el con-
- H . : 1 3 . s [4 }

- junto, mediante el paso de corriente de nitrégeno puro durantc una ho-
va, o la velocidad de 9 1. /hora. El paso de nitrbégeno con este caudal
o sc mantendrd hasta cl {inal de la reaccidn ya que el CiH desprendi-

¢o cn el reactor es conducido a la célula que contiene inicialmente 50

ml. de agua.

Durante la operacidn anterior, los termostatos han alcanzado
sus respectivas temperaturas de trabajo, es decir, la temperatura de

degradacidon y la de 25°C para termostatizar la solucibén acuosa de ClH,

A continuacibn, el conjunto reactor-céluia se desliza a lo lar
go de su soporte comln hasta que el reactor queda sumergido en el ternos
tato. De esta forma la temperatura de reaccidn es alcanzada por la mues-—

ira casi inmediatamente.

A partir del momento de la inmersidn del reactor se procede
a leer los valores de la conductividad dados por la célula a intervalos -

cde tiempos determinados, que pueden variar segln el tipo de experiencia.

Las lecturas son transformadas en % moles de CiH/100 mgr.
de 2CV mediante la curva de calibrado. De esta forma se obtienen las -

réficas cinéticas: Pérdida de ClH en funcidn del tiempo.

- CAlculos.

i) Velocidades de degradacibén o 1802C.

Para la comparacidn de las velocidades de las parejas de copo

ifmeros se eligibé el 0,3% Moies CiH/100 mgr. PCV como limite de de-
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gradacidn.

Las gréficas experimentales (Figuras 23 a 26) son sicmpre
1{ncas rectas por lo que el orden de reaccidn es cero. El célculo de la
velocidad de reaccidn se reduce ai de la pendiente de las respectivas
1ficas rectas (Tablas XI, XII y XIiI). Para evitar acumulacién innece-
saria de gralicas, sblo reproducimos en las figuras 23 a 26 las degra-
daciones de los copolfmeros pertenecientes a parejas de igual compbs_i_
cibn y estereorrégularidad diferente. Las Tablas XI, XII y XIII inclu-
yen las velocidades de degradacidn de la totalidad de los copolimeros y
las Tablas XIV, XV y XVI comprenden solamente los datos de los copo-

limeros cuyas degradaciones se expresan en la Figuras 23 a 26,

2) Cinética de degradacibn al 0,3%.

Lo mismo que hemos dicho para la velocidad de degradacibn a
1802C es valido en el caso de las cinéticas de degradacidn a varias tem-

peraturas para pérdidas de CIH del 0,3% en Moles /100 mg. PCV.

Las constantes ce velocidad vienen determinadas por las pen-

dientes de las rectas experimentales a esas temperaturas.

E1l célculo de las energfas de activacidn se realiza de acuerdo

con la ecuacidn de Arrhenius:

trd

k=A.e ;  -logx=-log A ¢4

o

2,3 RT
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Representando gralicamente -log k frente &l inverso de la -

temperatura absoluta se obticnen las energias de activacion.

Las figuras 27, 28, 29, 30 y 31 representan la pérdida de -
CliI en funcién del tiempo a varias temperaturas para los diversos copo-

ifmeros I &1 estudiados.

'

Los diagramas de Arrhenius correspondientes se representan

en las Figuras 32, 33 y 34.

Las Tablas XVII y XVIII recogeﬁ los datos correspondientes

a ias figuras 27 a 34.



TABLA

Dogradacion a 130°C de los eopolfmeros

Copolfmero Composicibn
% Moles FDA®
F -1 6,4
oo 5,5
T3 5,0
JOE 5,0
Do 4,2
2o5 4,0
Fo7 4,0
F -8 3,6
F-9 3,5
o -10 3,5
-1 3,4
P12 3,2
o3 3,0
P 2,8
=15 2,7
™o 16 2,0
o7 1,6

FDE :

Fumarato de Dietilo

I,
1428 cm—1 A613 C“q"1
1434 cm™! 4685 cm™!
1,10
1,21 2,07
1,09 1,835
1,17 2,01
1,24 2,14
1,25 2,12
1,20 2,06
1,21 2,06
1,197 2,04
1,18 1,99
1,19 2,048
1,19
1,11 1,875
1,10 1,89
1,13 1,87
1,23 2,05

Fiih
mol CilZ

nora

. 10



XII

Deoroadacidn o 130°C de los Copolimeros 1.

Copoifmero

o

I-14

o

iDat

Isobutiieno

Composicidn
% Moles IBut a

10,5
9,8
9,1
8,0.
7,9
6,6
6,75
5,6

5,6

A1 428 cm"1
A

1434 cm™!

615<:m—1 Zmol Cl
685 cm™ ! hora
1,72 , 275
1,74 1,57
1,86

1,74 2,58
1,73 1,16
2,04 1,20
1,77 C,80
1,80 1,51
1,97 1,70
2,02 1,20
1,84 0,92
1,96 1,62
1,82 0,61
2,01 0,66
2,10 2,18



T A DB I A XIIi1

Degradacidén a 180°C de los Copolimeitos B.

Copoilnero Composicidn Ai«-‘;»ZS ch' A()'Ii em™ 1 % mol C1H
% Moles Br\/’a m A685 cmq horas
B -1 7,6 1,12 1,72 0,%5
3-2 2,9 1,13 1,76 0,31
=3 1,7 1,14 1,74 0,214
L _ 4 6,3 1,245 1,97 3,0
= =5 2,3 i, 27 2,08 2,6
-6 1,35 1,285 2,02 2,25

a
BrV: DBromuro de Vinilo



TABLA XIV

Caracteristicas de parcjas de copolimeros I de igual composicidon. Degradacién a 1802C.

Copolfmero Composicidn 24428 cm™! A615 em™! % mol CiH 2

% moles FDE® A ‘o A 5 - 10
1434 cm™! 685 cm™! hora
P~ 5.0 1,09 1,835 1,60
D 5,0 1,17 2,01 0,555
Do 4,2 1,24 2,14 0,99
F-5 4,0 1,25 2,12 0,84
-7 4,0 1,2 2,06 0,50
T2 3,2 1,19 2,048 0,64
PO 2,8 1,11 1,875 0,32
F-.3 3,0 1,19 0,54
F-15 2,7 1,10 1,89 0,27
F - 16 2,0 1,13 1,57 0,225
F-17 1,6 1,23 2,05 0,64

“FDE: Fumarato de dietilo



TADBLA XV

Caracteristicas de parcjas de copolimeros I de igual composicién , Degrada-ién a 180°C

Copoifmero Composiciéna A14-28 em™" A615 cm™ % moles CIH 102
% Moles IBu A - : . ’
i-6 6,6 1,26 2,04 1,20
I-7 6,75 1,07 1,77 0,80
I-¢8 5,6 1,075 1,80 1,51
I-9 5,6 1,16 1,97 1,70
1-10 5,1 1,21 2,02 1,20
I- 11 5,1 1,10 1,84 0,92
I-12 4,55 1,22 1,96 1,62
I1-13 4,20 1,11 1,83 0,61
1~ 14 3,3 1,19 2,02 0,66
I-13 3,1 1,25 2,10 2,18

a
IBu : Isobutileno



TADBLA XVI

Caracterfsticas de parcjas de Copolimeros B de igual composicibén. Degradacién a 180°C

Copol{mero C'omposici(’)n Aqng o] Acy 5 om=] 7% \Moles ClH ) 102
% Moles BrV —_—

As3a em™! P85 cm”! hora

B - , 1,12 1,72 0,45

B - 6,8 1,245 1,97 3,0

5= 2 2,9 1,13 1,76 0,31

B-5 2,3 1,27 2,08 2,

o =-3 1,7 1,14 1,74 0,214

3-¢ 1,35 1,285 2,02 2,25

a .
BrV: Bromuro de Vinilo



TABLA XVII

Datos cinliicos de la degradacibén al 0,3%. Copolfmeros F.

Copoli~  Composicién A1408 2615 X, X,
N nlocs do

mero . % Nioles de FDE A1434 685
-3 5,0 1,09 1,835 0,74 1,6
F-4 5,0 1,17 2,01 0,305 0,55
F-5 4,2 1,24 2,14 0,397 0,99
F-6 4,0 1,25 2,12 0,84
-7 4,0 1,2 2,06 0,258 0,50
JOREe: 3,2 1,19 2,048 0,25 0,64
P d 2,8 1,11 1,875 0,175 0,32
16 2,0 1,13 1,87 0,225
F-17 1,6 1,23 2,05 0,347 0,64
F-1 6,4 1,10 1,303 2,0
1{1 , 1{2 R k3, k4 : Constantes de velocidad de pérdida de ClH

a 170, 180, 190 y 2002C respectivamente.

S'umarato de Dietilo’

X " E Keal

B 4 2 mol
2,6 22
0,87 1,50 22
1,45 2,68 23
1,36 2,55 25
0,76 1,46 24,5
1,26 1,88 26
0,62 1,04 25,5
0,424 0,87 28
i,50 2,065 27,5
3,32 21

; A”H
mol Ci1 . 1O2
hora



TABLA XVIII

“mélice s do la degradacidn térmica al 0.3%,

Copolfmeros I,

o~ 4
Ccopoilmero

Composicibn

% Moles IBu

i-10 5,1

- 5,1
i-14 3,3
I-15 3,0
1-8 5,6
1-S 5,0
I-2 9,8
1-1 10,5
I-13 4,2
ki, k2, k3, k4:

IBu: Iscbutileno

1,72

1,82

0,69

0,33

Constantes de velocidad de pérdida de CIH a

170, 180, 190 y 200°C respectivamente .

0,92

1,20

0,66

mol CiE
A R

hora

Kecal
k, T, ~C
mol
1,64 24
2,90
1,30 28,5
3,60
2,88 29
1,82 18
0,97 25
. 102
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3) Cinlticas de degradacidn al 10%.
———————— e e w— t— - - —— v —

IEn este caso nos cncontramos con un problema dcbido & que -
las graficas cxperimentales : % Moles de ClH desprendidos-tiempo, no
siguen gencralmente una linca recta. Como es lbégico no conocemos ol -
orden de reaccidon y para la determinacidn de las constantes de veloci -
dad hemos elegido un procedimiento descrito en la bibliografia (41) que
consiste en ir midiendo velocidades instantineas a diferentes porcenta-
jes de degradacidén. Representando graficamente la velocidad de degra-
Gacibdn en funcibn del % de pérdida de CIH se observa que la velocidad
aumenta o disminuye progresivamente (segln el tipo de curva experimen-—

tzl) hasta un punto en que ya lo hace de forma constante.

. - . . - ~ =\
La interseccidn de las rectas obtenidas (ejemplo figura 35) -
~

con el eje de ordenadas es lo que se toma como constante de velocidad -

inicial para cada polimero y temperatura.

La determinacidn de las energias de activacidn, una vez cono-
cidas las constantes de velocidad mediante este procedimiento, no ofrece
problemas y se efectud de la misma forma que hemos indicado anterior -

-mente ( Ecuacién de Arrhenius).
Los resultados quedan expresados en las Figuras 36 a <0 -
{pérdida de ClH en funcién del tiempo); 41 y 42 (diagramas de Arrhenius)

y en las Tablas XIX y XX.



TABLA XiX

“tos cindticos de la degradacibn térmica al 10%. Copolfmeros F.

Copoilin.  Composicidn L1423 261 5 k1 k2 k. k, = K:Oall
o/ R ST . ») “+ L i
(%Moles FDE) Al4sa A685
o=3 5,0 1,09 1,835 0,40 0,79 1,38 3,16 23
P-4 5,0 1,17 2,01 0,34 1,26 1,94 23
=16 2,0 1,10 1,87 0,32 0,78 1,95 38
P17 1,6 1,23 2,05 0,355 1,04 2,40 40
-7 4,0 1,2 2,006 0,93 1,10 1,84 27
yQe 4,0 1,25 2,12 1,85 4,62 9,0 15,8 26,5
-5 4,2 1,24 2,14 0,97 1,78 3,27 25
O 6,4 1,10 1,65 3,3 7,0 27

Koo, ko, k3 s k4: Constantes de velocidad de pérdida de ClH a

170, 180, 190 y 200°C respectivamente,

FDE: Ifumarato de dietilo.
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Latos cindiicos de la degradacion termica

TABLA NX

al 10%. Copolfmeros I.

~~ - "
L 3OHoLN.

-1

I Bu:

-
Fe

'3, i, ¢

A

Composicidén
voNioles de I Bu

1428 A615
1434 685
1,10 1,84
1,21 2,02
1,19 2,01
1,25 2,70
1,08 1,79
1,02 1,72

3,02

0,64

11

170, 180, 190 y 2002C respectivamente.

Isobutileno

3,2

Constantes de velocidad de pérdida de ClH a

o

K cal
mol

32,5

31,5

37

36,5

31
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= 3.2. Degeradaciones en Termobalanza.

Una vez cscogico ¢l programa de calentamicnto (10°C/minuto)
y desplazado el aire del horno del aparato por nitrdgeno purisimo, se
colocan cn el platillo unos 6 mgr. de muestra. £l funcionamicnto del apa
rulu os totalmente automético, lo mismo que el registro grélico de la -

curva : Porcentaje de pérdida de peso-temperatura.

El cilculo de los pardmetros cinéticos se llevd a cabo utilizan
do el méiodo de Coats (42) que utiliza la fraccibdn de producto descom —
pucs.e para cada temperatura y el orden de reaccidén como datos de par
t.¢a. Como orden de reaccidn hemos utilizado 3/2 que es el mis pro -

[(OTS N

bable segln los datos bibliogréaficos.

Los resultados [inales aparecen en la Tabla XXI,



TADBLA XXI

Do s cindilcos G 1o degradacibdn ¢ termobalanza . Copollmeros
. . - K cal Comizosicidn
Copollmero . —— L

a Lol ( % Moles FDE)

!
4
I
-—
W
N
w
-
N

J

.

J
w
_;‘

W
-

o

D=k 39 2,8
© =15 41 2,7

P -17 33 1,6

D : Fumarato de dietilo
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-4, DIsCUSION DIZ LGS RESULTADOS

I.os resultados expuestos en las Tablas XIV, XV y XVIy i
guras 23 a 26 mucstran que las parejas de éopolimeros <o lgual composi
cion y estercorregularidad &;Icrcnto ofrecen distinto comportamicnto -
(rente &l calor. Iguaimente se cumple el principio general observado por
Draun de que al aumentar el porcentaje de comondmero aumenta la velo-
cidad de degradacién de los copolimeros, al menos dentro del intervalo

de composiciones estudiado.

En lincas generales, el primero de esios resultadcs parcce -
corlirmar, sin méas, la idea de que la taciicidad juega un papel impor -
tante en la degradacidon del PCV mientras que los resultados de DBraun,
confirmados en nuestras experiencias, represéentan ciro aspecto distin-

.

to del problema.
Sobre la base de estos resultados generales 0SS DYODOLEMOS
T~

iievar a cabo en estas p&ginas un anilisis minucioso del provlema ce la

influencia de la esterceorregularidad en la degradacibén del PCV.

II-4.1.- Velocidad d

5)
ol
o
ijo]
H
£
0.
I3
I}
.
ON
5
o
oo
(@]
o
O

4

Is inducable que la comparacidn de las velocidades de degra-—

dacida durante las primeras etapas de la misma y a una misma temperaiu
ra puede proporcionar informacidn valiosa sobre el comporiamiento de -
5 ’ n 4 s . . . N ~
ios copolimeros, sobre todo si las diferencias de velocicad van acompana

-

das, como es el caso que estudiamos, ce otros fendmenos tales como di -
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ferencias acusadas en la estructura de los copolimeros degradados -

(Capftulo III).

En las figuras 23 a 26 hemos representado la pérdida de C1H
en funcidén del tiempo, para las parejas de copolimeros de igual composi-
cibn y grado de tacticidad diferente que pueden identificarse en las Ta-

blas de caracterizacidon de los copolfmeros (VII, IX y X). Hemos elegi-

do un grado de transformacidn bajo ( ® 0,3%) por dos razones:

a) a estos porcentajes de degradacién los polfmeros de PCV

son tan coloreados que pueden considerarse técnicamente inaceptables;

b) las primeras etapas de la degradacibén son las mis importan
tes ya que en ellas se degradarin légicamente las partes més débiles de

la cadena.

Como puede observarse, la pérdida de CIH en funcién del tiem~-
po es una funcidn lineal (es decir, que en el intervalo inicial la reaccibén
es de orden cero) después de un perfodo de inducciédn cuya duracibén no ha
podido ser objeto de investigacibén rigurosa con los medios de que dispone-

mos.

Los valores de las pendientes (velocidades de reaccién) figuran
en las Tablas XIV, XV y XVIpara los copolfmeros F, I y B respectiva -
mente. (Seccibén II- 3).

Las velocidades de degradacidn para cada pareja de copolime-

ros son invariablemente diferentes y dependen del grado de sindiotactici-

dad siguiendo el comportamiento observado en el homopolicloruro de vinilo.
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En efecto, en otro trabajo terminado en el Instituto de Plasticos y Cau
cho, (16), se ha descubierto que la velocidad de degradacidn del PCV
depende de la sindiotacticidad pero no de forma lineal, sino que la re -
presentacidén de la velocidad de degradacidn en funcibén del grado de es-
tereorregularidad para una serie de polimeros en los que no varfa otro
parametro que la tacticidad pasa por un minimo que corresponde a valo-
res de

Al428 cm™

A1434 cm™!

de 1,13 - 1,17. Por debajo de estos valores (polfmeros muy aticticos)
0 por encima (predominio de secuencias sindioticticas), la velocidad de
degradacién aumentaba gradualmente observindose este fenémeno a tem-

peraturas comprendidas entre 170y 190°C (i6).

Sefialemos igualmente que el aumento de la velocidad de degra-

dacidn de los polimeros a partir de los valores minimos

A4 428 em™!

A1 434 cmm1

de 1,13 = 1,17; es mucho mayor a grados de sindiotacticidad més eleva

dos (Figura 43, Capitulo III).

Es sorprendente el hecho de que en los copolfmeros que hemos
estudiado se repita el mismo fendmeno; no sblo se observan velocidades
de degradacidn diferentes para cada pareja de copolimeros sino que los

valores relativos de las velocidades siguen la citada ley observada para
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cl homopolfmero. Comparemos en cfecto las parejas formadas por F1 6
y F]7 con la de los copolimeros F3 y F4. En la primera, uno de los
copolfmeros tiene un grado de estereoeegularidad préximo al del de ve-
locidad de degradacién minima (Figura 43)y el otro (F17) es sensible
mente mis sindiotictico. De acuerdo con la ley general, es el m4s sin-
diot4ctico (a la derecha del minimo) el que debe tener mayor velocidad
de degradacibén. Por el contrario en la otra pareja de copolfmeros el
F3 esti cerca del minimo de la figura 43 mientras que el F-4 se situa

a la izquierda del mismo. Segln Fig43 es este Giltimo el que debe de -

’ z Q
gradarse mas rapidamente.

Seflalemos que los valores de las velocidades de una pareja a
otra no son comparables ya que entonces habrfa que considerar el efec

to de la composicibén de los copolimeros, es decir, el efecto observado

y publicado por Braun (23).

Lo dicho hasta aquf para las parejas de copolimeros F podria
repetirse para las parejas de copolimeros 1y B: la tacticidad de las se
cuencias de PCV en los copolimeros influye en la degradacidn siguiendo

la misma ley que en el homopol{mero de cloruro de vinilo.

Estos resultados no ofrecen duda sobre el papel de la tactici-
dad en la degradacibn del PCV, Tampoco estén en contradiccibn con los
resultados de Braun ya que para valores de estel:eorregularidad idénti
cos se aprecia la influencia de la proporcibn del comonbmero en la vdo-

cidad de degradacibn.

Las diferencias apuntadas para cada pareja de copolfmeros no
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pucden ser debidas a otra cosa que a la esterorregularidad que es la
Gnica variable. Esta obscrvacibn, junto a las conclusiones ya citadas
del trabajo realizad.o en el Instituto de Pl4sticos y Caucho son comple~-
tamente inéditas cn la bibliograffa y demuestran de forma clara la in -
fluencia do la tacticidad en la degradacién del PCV. Veremos en el -
Capftulo III que la distribucibén de secuencias de enlaces dobles conju-
gados en los copolimeros degradados a igual porcentaje para cada pa-
reja es totalmente distinta y puede relacionarse fAcilmente con los re-

sultados que acabamos de discutir.

II- 4.2.~ Cinética de la Degradacibén al 0,3% .

Los resultados cinéticos se representan en las figuras 27 a 31
y 32 a 34 que dan respectivamente la pérdida‘de CIH en funcibn del tiem
po a diversas temperaturas (Figuras 27 a 31) y los diagramas de Arrhe-
nius correspondientes mediante la representacidn gréfica del logaritmo
de la constante de velocidad (log k) en funcibén de la inversa de la tem-
peratura absoluta (1/T)., Las Tablas XVII y XVIII (Seccién II- 3) re-

cogen los valores numéricos correspondientes.

En primer lugar conviene sefialar que las diferencias apimta—
das en II- 4,1, para las degradaciones a la temperatura constante de -
180°C se mantienen en el intervalo de temperaturas utilizado (160 - 2002C) .
Este hecho est4 también de acuerdo con los resultados obtenidos (16) -
para el homopolfmero, segln los cuales las velocidades de degradacibn

si bien aumentan,como es légico, con la temperatura, este incremento -
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depende tambiln de la sindiotacticidad. En efecto, el incremento dc la ve-
locidad al aumentar la temperatura es muy pequefio para los pol{meros de
sindiotacticidad cercana a la del minimo de la citada Figura 43, y tanto -
mayor cuanto mis se aparte la tacticidad de la de este minimo. (16). En
las tablas XVII y XVIII (Seccibn II -3) pocemos observar gue la energla -
de activacibn dep‘ende casi exclusivamente del porcentaje de comonbmero,
hecho que en principio sorprende un poco. Sin embargo, tanto los estudios
realizados sobre el homopolfmero como los que se describen en el Capftu-
lo III de esta Memoria, aclaran a nuestro entender el fenbdmeno. En efec-
to, la degradacibén comprende dos reacciones distintas que por ahora no -
pucden ser estudiadas por separado: la iniciacibén y la propagacibén. La
energfa de activacibén determinada es global y est& compuesta por las de
iniciacibén y propagacibn; incluso, si admitimos.la coexistencia de los me-

canismos radical e idnico, la energfa de activacidn global podrfa descom-

ponerse en cuatro componentes.

La energfa de iniciacibn es el componente principal de la de acti-
vacidn global; la energfa de propagacibén es sin duda mucho més pequefia.-
El mecanismo de la degradacibén puede describirse de la manera siguiente:
la iniciacibén radical o idénica (ver II-2) da lugar a un primer enlace doble

~CH2 -CH=CH - CH-
I

Cl

a partir del cual la propagacibn (baja energfa de activacibn) es mucho méis

ficil. Es indudable que si el primer enlace doble aparece en una secuencia
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compuesta por unidades de estructura similar, la propagacibn, cualcuicra
que sca su mecanismoy, transcurrird ficilmente a lo largo de la secuencia
dando lugar a ClH. Como la produccibn de este compuesto es la medida de
la velocidad, &sta resulta clevada, sin que por ello deba variar apreciable-
mente la encrgfa global. Esto, parece ser, es lo que ocurre para los copo-
l{meros en los que las secuencias de PCV sindiotécticas son apreciables y
una muestra de ello es que las secuencias de enlaces dobles de los copolf-
meros degradados a igual porcentaje son tanto mis largas y la velocidad -

tanto mayor cuanto mis sindiotactico es el copolfmero de partida. (Cap. III).

Por lo que respecta a los copolfmeros cuyas partes de PCV tienen
un grado de sindiotacticidad similar a la de los homopolfmeros con veloci-
dad de degradacién mfnima (Figura 43) es muy improbable la existencia de
secuencias formadas por unidades de igual estru.ctura; en consecuencia, la
propagacibn para dar lugar a secuencias poliénicas largas parece dificil ya
sea por necesitar una energfa ligeramente superior ya porque tenga lugar
ia reaccibn de terminacibén como consecuencia de un cambio estructural. En
todo caso, la energfa global no es afectada apreciablemente mientras que se

comprende la variacién acusada de la velocidad de degradacidn.

Finalmente, los copolfmeros con grado de estereorregularidad muy
bajo (como los homopolfmeros situados a la izquierda del mfnimo en la Figu-
ra 43) puede tener secuencias cortas formadas por unidades isoticticas con
- . - - Ve . * 7
lo que el fenémeno de las secuencias sindioticticas (mayor propagacibn) se

. . . By . z
repetirfa; efectivamente, las secuencias de enlaces dobles conjugados son méas

largas que en el caso de los copolfmeros analizados en el padrrafo anterior.
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Aunque la confirmacién de esta teci{a sexrf ohjeto de trubajos pos~
teriores en el Instituto de Plhsticos y Caucho, los resultados antexioxres
representan un buen avance en 108 estudios sobre la degradacibn del PCV,

Estudios ya realisados y otros en cursos ea el citado Instituto
sobre la degradacién qufmica por via iénica en selucién (10, 16 y 43) pa~
recen matisar un poco mis el problema, La iniciaciéba por mecanismo i6aico
puede transcurrir de dos formas distintas segéa que los ifmes del reactivo
(en este caso C1” y L1 ) estén disociades o no. En el primer caso, la
estructura sindiotéctica es hkmh propicia mientras que en el segundo lo
os 1a isothotica, La posible participacibn del mecanismo ibaico en la degra_
dacibn en estado sblido sugiere la posibilidad de que iniciaciba sea ligera~
mente mfs fAcil en la estructura isothctica que 1a sindiothctica aunque 1a -
diferencia en la enexgfa de activacibn correspondiente sea muy pequefia.
En cuanto al mecanismo radical, si examinamos las figuras (de la Seccibn
1-2) se aprecia fhcilmente que el enlace C~Cl de una estructura isothetica
ofrece mayor posibilidad de vibracién y por lo tanto de rotura para dar lu-
gar al radical C1°* , .

Todo lo dicho anterioxrments nos anima a emitir la sigulente hijidte-

siss

la iniciacién de la degradacién tiene lugar preferentemante por las partes
isotfcticas de la cadena y es la etapa més diffcdl (mayor emergia de activa-
cibn) de 1a reaccibn total. La propagacifn es mbs thcil a 1o largo de secuen
cias formadas por estructuras similares que, en general, no pueden ser -
més que sindiotfcticas. En conclusién, la enexgfa global de wdv@“n esta~
rfa relacionada con la iniciacién mientras que la produccién de CIH (velo-
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cidad giobal) obedecerfa prefexrentements a la propagaciba.

Usa muestra més de la primera afirmacifn (ssociacibn emtre isi-
ciacién y enexgfa de activacién) son los valores de las enexgia de activa-
cién de 108 copolfmeros (Tablas XVH y XVII),

El hocho de que al aumentar la propercifa del comonémero la eney
gla de activacién global see menor es una prushe de que éata esth regida
principalmente por la iniciaciba, ya que, la introduccibn de los comonbme-
rosfsfomhwmhsmnmm, 1a acciba del fuma~
rato de dietilo es totalmente distinta a la del Ischutilens, a difexencia de -
lo que se despreade de los txvabajos de Braun.

La introduccién del fumarato de dietilo debe dar luger a los efec-

tos sefialados en el esquema:

COOE®
~-CH,~CH -~ CH -CH-&H-CH{-CH - CH -
2 ‘ 2, | 2

Cl Cl COOEt Cl

El caracter electronegativo del grupo ester debe nsutralizar en parte el -
efecto inductivo del enlacw ~ C - Clj por esta raséa, la rotura homolftica
de este enlace para dar dos radicales (iniciacién) parece més fhei) que en
el caso del policloruro de vinlle. En consecusnciay el fumarato de dietilo
faforooorfa, on nuestra opinibn, la iniclacién por via radical.

En cuanto al Isobutileno:

Cﬂ’
I
~CH,~CH~CH -gﬂ «CH,«C~-CH,~CH -
2 C?l 2 1 2 2 ¢H

CK’ Q
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los efectos inductivos del los grupos -CH3~MMM. sunque ~
débilmente en ¢l enlace ~C ~~ Cl favorecisndo el efecto electronegative
del itomo de Cloro. Laformacifn del i6n Cloruro Cl” (inmiciaciéa i6uica)
urhmht&cﬂquuolmdﬂhmopoﬂcl&uvhm.aw.m
el isobutilenc favoreceria la degradaciba por vis ifaica.

stumumuam-m-umm
por lo tanto que la inclusibn de alguns de las unidades de cuslquiera de los
mbmﬁmnluwhmi_én de 12 degréidacifn con respecto
al homopolfmero. En caso contraxio no encontramis una explicacién sdecug
da del efecto de los comndmeros en la degradacibn.

El efecto dsl comonfmero bromuro de vinilo no ofrece duda alguna
como ya se explicd en I-2.

Segfn lo anterior, pequefios porcentajes del comonbmero, como es
el caso de nuestros copolfmeros, debsn dar lugar a una disminucién de 1a ~
energia de activacién de 1a reaccién de iniciacibn; porcentajes elevados de
comonémero (fumarato de dietilo § isobutilene) tendxia otxro efecto en la pmw-
pagacifn que cesa al llegar a la molécula de aquellos (38); no obstante, en
nuestro caso, siendo bajos los porcentajes de comonbmerxo, 1a influencia de
éste en la propagacién, y por lo tanto en la velocidad de degradaciba, debe
ser inapreciable, a excepcifn del casc del bromuro de vinilo que no para -
1a propagacién. Lea velocidad de propagacién y Ia longitud de las secuencias
de enlaces dobles conjugados de los copolfmeros de fumarato y de Isobutile-
no degradados a igual porcentaje deben ser las mismas que se daxfa en un
homopolicloruro de vinilo que tuviera el mismo grado de sindiotactividad.
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En resumen, el hecho de que las energfas de activecitn globales de
las parejas de copolimeros de igual compuiiciba y diferente tacticidad, sean
las mismas y de que los valores de estas emsrgfas dependan directaments de
1a concentracibn del comonbmero (que influye en 1a indciacién mueho), es =
une prusbe muy coavincente de que la energia de activaciba que se obtiens
on ol estudio cimbtico (Tablas XVII y XVIH) esth asociada casi finicamente
con la iniciacibn y es précticamente independionte de la propagaciba.

Por el contzurio, la propagacién en estrecha relaciéa con la sindip
tacticidad, serfa responsable de 1a velocidad de degradacin. Los resulta~
dos que figuran en el Capftulo III de esta Memoria aproyan 1a hipbtesis que
acabamos de formular.

I - 4.3 Peprpdacionss al 10%

Las degradaciones realisedas hasta una pérdida del 10% del tetal
do ClH son de gran intexrés sobre todo si, como es el caso de nuestras ex-
periencias, ratifican los resultados obtenidos en la degradacién hasts un ~
0,3% solamente.

En estas reacciones la transformacién consiste en el mismo fenbme-
no de la separaciéa de CIH (44). La comparacién de los resultados obteni-
dos en ambas degradaciones (0,3% y 10%) ws, por lo tanto, ocasi indispen~
sable para los fines del presents trabaje.

| Hay que advertir desde un principio que el método de chlenlo segui~
do en estos estudios no es tan simple como en el caso de las experiencias

de H«4-,2. on las que solo tenfamos en cuenta la parte infcial de la trans-



formacifn que en todos los casos obedece a una funcién lineal, El método
seguido en las degradaciones al 10¥% (ver H-3«1) quifas no sea tan re-
presentativo, pero no cabe duda de que los resultados obtesidos en ambas
degradaciones son comparativos.

, Los resultados de estas experiencias han sido sxpresados en las
Figuras 36 a 42 que recogen la pérdida de CIH ea funcién del tiempo {Figu-
ras 36 & 40) y los diagramas de Arrhenius (Figuras 41 y 42) obtenidos se~
ghn se explica en la Figuras 335,

Las Tablas XIX y XX (Seccifn Il = 3)) recoge los valores numéxi~
cos correspondientes para los dos tipos de copolfmercs estudiados,

Lo més trascendental sin duda (Tablas XIX y XX) es el paralelis
mo de estos resultados con los discutidos en la parte anteriex (Il-4.2).

Para cada pareja, 1as energfas de activacién no varfan y son sélo
funcifn del porcentaje de comondmero fiinarato de dietilo o isobutileno.

Cuanto se ha dicho en II-4b queda as{ corroborado de maners cla~
ra. Todo ello indica que la degradacifn, miemtxas slo consiste en el des~
prendimiento de ClH, transcurre por mecanismos idbaticos, la distribucibn
de secuencias de enlaces dobles conjugedos en los polfmeros degradades no
debe variar mucho con el porcentaje de degradacifn, es decir que cada tipo
«mm(cmmﬁlnﬁmhmamlquomum)
aumenta en concentracifn pero no en longitud, hecho que comcuisxda con las
observaciones de algfin trabajo bibliogiéfico (7) ya mencionado en esta Me~
moria.



FIGURA 3%, EJEMPLOS DE DETERMINACION DE CONSTANTES DE VELOCIDAD
DE DEGRADACION AL 10%.
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Il - 5, CONCLUSIONES

Los resultados discutidos en la Seccién II-4 coastituyen una apox
tacibm, creemos muy importante, al conocimiento del problema de la de ~
gradacifn téxrmica del policloruro de viailo,

Si, como ya ha sido publicado por otros autores, la imcorporacibn
de puntos débiles en 1a cadena del PCV produce um cambio en su estabili-
dad frente al calor que demuestra la influencia de dichos pustos débiles en
la degradacibn, nuestros resultados demuestran que de la presencia de se~
cuencias sindiothcticas ea las paxtes de PCV de los copolimercs, de degra

dacién de una forma manifiesta,

Como queda dicho en las secciones anteriores y se demostrarf en
el Capftulo II, esta influencia de la esterecestructura del PCV se mani-
fiesta primcipalmente (y acaso exclusivamente) en la etapa de propagacién
lo que constituye un resultado de gran interés cientffico y desde luego to~
talmente inédito en la bibliograffa.

La influencia de la esterescestructura se manifiesta, segéin nuestros
resultados hasta grados de transformacién bastante élevados (seccibn I~
4-3) , Bin embargo, el hecho més significative es el hecho de que duran~
te las primeras etapas de la degradacibn (Secciones Il-4-1y H=4=2) la
tacticidad represente un papel prepondexante en la velocidad de degrada~
cién.

Estos resultados, al mismo tismpo que dan a conoter nuevos aspec-

tos del grave problema de 1a degradacibn térmica del policloruro de viailo,



proporcionan posibles caminos para estudiar la estabilidad de este polf-
mexo y la utilisacién adecuada de establlisantes en ¢l campo thenico.
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ESTUDIO ESTRUCTURAL DE LOS POLIMEROS DEGRADADOS

COMO BASE PARA EXPLICAR LOS MECANISMOS DE DEGRA -~

DACION PROPUESTOS

CAPITULO II




IO - 1. Genmeralidades y Fines

Ya se ha dicho ea esta Memoria que la coloracibn del PCV co-
mo consecueacia de su degradaciém, incluso a porcentajes bajos, es de
bida a la formacibn de secuencias de emlaces dobles conjugados en la -
cadena polimérica. A medida que crece la degradacibn se intensifica la
coloraciba. Sin embargo, no se ha podido establecer hasta ahors una
relacién cuantitativa exacta emtre color y grado de deshidrohalogenaciéa.
Por otra parte, es posible sacar conclusiones sobre las longitudes y dis
. tribucién de frecuencia de las secueacias poliénicas ea el PCV parcial
menteddegradado; esto se puede conseguir mediante la espectrografia
visible y ultravioleta ya que en esta regién el PCV degradado térmica~

mente presenta de 10 a 12 méximos de absorcién (23).

Puesto que son conocidos los empectros de compuestos modelos
de secuencias poliénicas del PCV degradado, es posible intentar apli-
car las leyes encontradas para los poliénos sustituidos como base para
analizar los espectros del PCV degradado. Segfn la bibliogratfa (38)

esto es correcto com las siguientes condiciones:

a) Es posible atribuir los miximos de absorcién del PCV degra

dado aplicando la relacibém

/1_:[(.\/71_+/(' (1)

que da la longitud de onda del méximo de absorcién en funcidén del nimero

de enlaces dobles conjugados.

b) El coeficiente de extincién en la banda de absorcibn es pro
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porcional al nimero de enlaces dobles, n, de un poliemos:

Ean= Eg .n (2)
donde Eg es una coastante .

La conceatracién c, (Mol./1) de secmencias de a enlaces
dobles confugados en una solucibn de polfmeros degradado es propor-
cional a la concemtraciéa inicial de polfmero sin degradar Cp(gr/l)
y al grado de degradacién (sémerc de moles degradados dividido por -~
el afimero total de moles) x. C_ depende igualmente de H que esla -
frecuencia con que se formaa secueacias de emlaces dobles, es decir,
el nimero de secuencias de a emlaces dobles dividido por el némero

total de frecuencias. Seghn lo anterior:

C, = K.—EL.x.Ha (3)
Myc

MVC‘ Peso molecular del Cloruro de Vinilo.

Teniendo en cusnta la ley de Lambert - Beex:

I
log——= C «d. E_
1

donde d es el espesor de la muestra, podemos escribir con las expre
siones (1) (2) y (3):

I
o
Hn.K. E log—i-——-

MVC d.n.x.CP
Y eaglobando en una sola constante, H', , las constantes H , K, E‘,



y MVC’ soddiles
1,
log
H = ——k— (4]

d.n.x, Cp

que es una medida de la frecuencia relativa de la secuencia poliéaica

con n ealaces dobles en ¢l PCV degradado.

Lanm&don" on funcibn del némerc de emlaces do
bles para cada méximo de un espectro ¢s la distribucifn de secuencias
de enlaces dobles en el polimerc degradado. Esta teorfa, ea buena par
te desarrollada por Braun, es admitida por todos los autores aunque
algunos aseguran que la distribuciba de cads miximo de absorcibn a -
una determinada longitud de secuencias es susceptible de correcciba.
Recordemos que la expresiéa (1) en la que se basa Braun es la ecua
cién de Lewis—Calvin (45) y que esta ecuacién ha sido empfricamente -
modificada por otros autores.

Es evidante que 3§ el mecanismo de degradacion fuese siempre
el mismo para todo tipo de polfmero de PCV, se obtendria una distribm
cién de secuencias em los polfmeros degradados muy similar, siempre
que el porcentaje de degradaciénm sea el mismo.

Los resultados aparecidos basta shora ea la bibliograffa no re
lacionan la lomgitud de las secuencias polifinicas con la estructura u otro
paréimetro, y atribuyen el mismo mecanismo a todos los casos. De los -
estudios de Braun y colaboradores (23, 38 y 46) se deduce que el nfime-

ro miximo de enlaces dobles de una secuencia no puede pasar de 20-25

Y que aunque aumente la duraciém o el porcentaje de degradacibn, e} -~



nfunero de secuencias polifaicas sumeata perc no su longitud; estos -
hechos indican que la dishidrobalogenacién progresiva ("sipper like")

tiene lugar hasta gue, formadas secuencias de 20-25 dobles emiaces -
como miximo (aumque las més frecueates son las mis cortas), la reac-
cidn llega a pararse. Igualmente se pusde deducir que la degradaciba -
se imicia por pumtos relativamente numeroscs casi simultineamente.

Todo lo anterior esth de acuerdo con lo apuntado por los defen
sores del mecanismo ibnico de degradacifn (ver parte II-1) cue afix
man que la propagacifn tiene lugar hasta que la polarisacién resultan-
te de la electronegatividad del &tomo de Gloro se compensa por la ener

gla de conjugacién de la secuencias

C1
|

|
C=C~«C=C~-C=C~«C=C~-C=C=~-C-=C

Ea el mecanismo radical 1a terminacién de una secuencia puede
tener lugar por transferencia con otra cadena no degradada o por recom

binacién de dos radicales.

Las ideas apuntadas, recogidas de los estudios més avansedos
sobre la degradacifn del PCV sonm admitidas por los investigadores que
consideran la distribucién de secusncias completamente general y solo
dependiente del mecanismo de degradaciéa que, como ya se ba dicho va-~
rias veces, no ha sido doccnuuto basta ahora.

Las teorfas discutidas anteriormente mos parecieron usa base

excelente para intentar demostrar el efecto de la microestructura del -~

PCV en su degradaciba tébrmica, ya que mediante aquellas, nos parecid
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posible explicar de forma cuantitativa los resultados expuestos en el

Capitulo II cuyo valor cualitativo no parece ofrecer ninguna duda.

En efecto, si, como hamos apuntado, 1a etapa de propagaciba
es mucho mis répida y facil cuando la imiciacifm se ha producido en un
pumto perteneciente a usa secuencia de estructura regulax (preferente
meate de caracter sindiotfctico), 1a distribucibn de las secuenciss po-
lifnicas de los productos degradados dsbe estar ea funcifa de la dis~
tribucién de secusncias estxructurales et ol polfmero de partida, Si el
polfmero de partida es completamente atfictico, mo hay secuencias for-
madas por unidades de estructura (sindio o isotfictica) similax. En con
secuencia, la posibilidad de propagacién serf pequefia y 1a degradacién,
entendida como la separacibn de ClH, tendrf lugar a travbs de unma ini
ciacién normal y una propagacifn pequefia. La velocidad de degradacién
serf baja y las secuencias de poliéno predominantes en los polfmeros ~
degradados sexén muy cortas.

Por el contrario, si hay secuencias sindiotficticas o isotécti-~
cas,(generalmeate sindiothcticas ya que el polimero isotéctico no ha si-
domconseguido ) 1a propagacifa, siendo ficil, serk la principal causa
de produccién de ClH, es decir, la velocidad global serf alta y spare-
cerin secuencias largas de enlaces dobles conjugados.

En ningun trabajo esta relacién estre la tacticidad y 1a degrada
dacibi ha sido objeto de estudic. En muestro laboratorio, el ya referi~
do trabajo (16) em el que se han estudiadoc solamente homopolimeros de
Cloruro de Vinilo ha proporcionado resultados evidentes que hemos pre

tendido confirmar en 1a presente investigacifn, viendo si las leyes de -



comportamiento freate al calor allf encontradas se cumplea paxw las -~
secuencias de PCV en los copolimeros que son objeto de nuestro esty

dio.

Mmiamﬁompoquhdiméndoucmciuébmcu
dobles conjugados en los copolfmeros degradados se proyect$ el osiu-
dio de la variacién de la tacticidad con la degradaciba, utilizando los
mismos primcipios basados en la espectrograffa infrarrcja como se ex~
plicé en I-2.
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Il - 2. PARTE EXPERIMMENTAL

Para registrar los especiros se ha utilizado un aparsto -
(BeckmanG.240d que permite determinar mamualmente la absarban -
cia para cada longitud de onda deseada. Se ha preferido este tipo de -
aparato porque a pesar de la incomodidad de la medide, su exactitud es
superior a la de los aparatos de registro grifico,

Loz espectros han sido determiasdos a partir de soluciones al
7,5% de los copolfmeros degradados al mismo percesntaje (0,3%) en ciclo

hexanona.

Las figuras 44 - 46 reproducen los espectros correspondien -~
tes a parejas de copolfmeros de igual composicién y distinta tacticidad.

~ Espectxos do Infraxzofo,

Los espectros de infrarrojo de los copolimeros degradados han
sido registrados en un EspectrSgrafo Perkin-Elmer, modelo 457

que cubre el intexvalo de frecuencias 250 -~ 4000 em™t,

Todos los espectros fuexron obtenidos a partir de pastillas de -
' K&yahmmm&m.
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Il -3. Dis de loa .

Los resultados obtenidos que se reflejan en las Figuras 44-46,
'satisfacen plenamente las hipStesis formuladas e el Capfiulo I sobre la
influencia de la tacticidad en el fembmenc de la degradaciba térmica.

Las Figuras 44-46 represeatan los espectros visibles de los pro-
ductos de degradacifa al 0,3% procedeates de las parejas de copolfmeros
descritas en los Capftulos Ty II. Los espectros soa biea explicitos y mo
necesitan mucho comentario: estf claro que el miximo de absorciban més
Muoﬁm;lw-&mdip;ﬁumloscopdhz
oS em que sus secuencias de PCV son més sindiotécticas (ver tactici -
dad de los copolfmeros en Tablas VIII, IX y X de lapparte I-4), es de~
cir que las longitudes de las secusncias poliénicas son taanto més largas
cuanto mayor es la sindiotacticided de los copolfmeros de partida, Los -
copolfmeros més athcticos (Tablas Vn,D(detH),pa.ralol que el

valor de
-1

A1ﬁw
' Aasa cm™
es inferior al del mimimo de lasfiguras43 § de su mismo mrdea, presen-
tan méximos de Absorciéa ea el visible (una ves degradados) situados a
longitudes de onde més pequefias 10 que indica la presencia de secuencias
poliénicas cortas. |
Si en la pareja de copolfmeros de Pumarato (Pigura 44) el fenSme
no aaterior se puede apreciar ficilmente, es en las parejas de copolfme
ros coa Isobutilenc y coa Bremuro de vinilo (Figuras 45 y 46) doade las

diferencias son més grandes. Puede verse em estas dos Gltimas figuras



que el efecto de la tactiffidad es tan grande que la absorcifa més impor-
tante se produce a loagitudes de omda cortas o largas segfin que el polf-

mero de partida see atfctice o simdiotéctice. Leos espectros expresan por
sf solos el efecto de la tacticidad.

Sin embargo, hemos aplicado 1 tesrfa explicada en -1 determi
nando para estas parejas de copolfineros, cuyos espectros acabamos de
discutir, la variaciém de H} en funcién del némerc 2 de emlaces do ~
u«m.mmum,uemiﬁmg
tada emtre la longitud de onda de cada méximo y el sétmero de enlaces du.
bles de la secuencia corresphmdiente ha sido 1a de Bramn (23) que como
hemos dicho anteriormente parece ser la mis correcta. No obstaste,cual
quier correlacifa de las que existem em la bibliograffa para los poliénos
habrfa dado resultados comparativos muy similares.

Las Figuras 47 y 48 recogen el resultado de estos cllculos y o -
hacen més que confirmar de forms cualitativa pero contundente sxpresan
los espectros del visible. Estas curvas no son otra cosa gque la distribu-
ciéa de secuencias én la cadens ya que H} es (Ver IIi-1) la frecweacia
relative de secuencias de n emlaces dobles conjugados ea la cadema. Co-
mpodcmuamﬂmuﬂ(pﬁhmpbcm'bbo~
butileno) y 48 (pars la pareja de copolfmeros de Bromuro de Visilo) la
distribuciéa de secuencias de polisnes en el copolfmerc atictico degrada
do (cwrva inferior en ambas figuras) es tal que las secuencias largas mo
existen pricticamente, mieatras que en los copolimeros miés sindiothcti -
cos, degradados al mismo porcentaje que los athcticos, los valores de H}

para secuencias largas (de unos 15 enlaces dobles) son aén considerables.
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Més afn; las difereacias entre las cuxrvas correspondientes al copolime
ro sindiotéctico y atictico respectivamente, son mis acusados en ¢l cam
de la parejs de copolfmeres B (Fig. 48) que ea el de 1a pareja de Copo-
Mmeros I (Pig. 47) . Esto mos parece légice puss en el primer caso, el
copolfmexo athctico tiene wn grado de tacticidad que corresponde casi -
exactamente con el de los polfmeros situados en ¢l minimo de 1a Pig. 43
por el contrario el copolfmero memos sindiotictico de Ia parefa corres-
pondiente a 1a figura 47 es el grado de tacticidad (relacibn #1428 cm™

Aa34 om™!
corresponde al de los polfmeres situades a la isquierda del mfnimo de la
referida Fig. 43. Todo esto quisre decir que em el caso de la pareja de
copolfmeros B, el menos sindiotécticoe me ofrece posibilidad de secwencias
sindio 6§ iso alguna, miemtras que em el caso de la pareje de copolfmeros
I, el copolfmero de memos grado de tacticidad debe contener secusncias,
aunque pequelias,de caracter isotéctico.

Como las secueacias formadas poxr unidades de igual estructura
dan lugar a secwencias de enlaces dobles conjugades, ek légico que en el
caso de 1a pareja de copolfmeros I aparescan menos diferencias entre am-
bos polimexys que en el caso de 1z pareja de copolfmercs B.

La extrapolacifa de las curvas a H) =0 darfa el némero méxi-
mo de enlaces dobles posibles en una secueacia de polfmero degradado.
Como se ve en las Figuras 47 y 48 estos valores miximos para n son mu
cho mayores para los copolfmeros sindiotécticos.

Los resultados anteriores expresan de manera termimante que -~

1a influencia de la estereorregularidad del PCV (que es el principal com
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pomente de los copolfiieros estudiados) em 1a degradaciéa es emorme, tal
¥ como se ha podido demostrar ea los estudios realisados en homopelimey
ros(16). Esta influencia tan determinante no habfa aikid estudiada hasta
akora; no existe publicacién alguns que haya tratado, »i siquiers super-
ficialmente el problema.

Las kipStesis formuladas en la Seccifa II-4 soa coafirmadas
por los resultados del Capitulo NI que comentampos. En efecto, si toma -
mos wna pareja de copolfmexes de igual composicifa tacticided difereste,
vemos que el copolfmero mis sindiotéctico, con secusncias mis o memos
largas comstituidas por unidades idéuticas, sindioticticas, tieme uma ves
degradadies ambos polfmeros al 0, 3% exactamente, mayor proporcifa de
secuencias largas de enlaces dobles conjugados que el copolfmero atéc-
tico. Por otra parte, 1a velocidad de degradaciln es mucho mayor para
ol copolfmero sindiotiictico y las energfas de activacién son sensiblemen-
te iguales (Seccifa I-4). Este comjunto de resultados interesantes mo
puede centenderse de otra forma que admitiends que In degradacibn tbx-
mica se compose de dos etapas } la primera (iniciaciém) exige mayor apor
taciba de energla y es pricticamente independiente de la estructura del -
polfmerc; la segunda (propagacila) es la que aparece directaments rela
ciosads con la preseacia en la cadens de secusncias comstituidas por umi
dades sisdioticticas. Cusnde el polfmere es atictice, sin secuencias for
madas por unidades de estructura similar, la propagacifn es mis dificil
compo lo demuestiran los resultados de mmestro trabajos pequefia velocidad
de degradacifn y mayorfa de secuencias maty cortas de ealaces dobles -

conjugados en el polfimero degradado. Por el comtrario, cuamdo el polf-



mero contiens secuemcias de wiidades de igual est ructura, ocwrre, se-
gén nuestros resultados, que la propagaciém es ficil; el hecho de qus
1ss polimeros degradados contengan sumergs-Secusacias largas de enla~
ces dobles confugados es una demostraciéa bastaate clars de ests hipSte
sis. Como, porotrnm.hwnthhpru CIH, al igual que
1a iniciaciba, es 16gico que 1a velocidad global de reacciém (CIH desprms
dido en fuacifa del tiempo) sea mayer que on ol caso dal cepolfmere athe
tico de 1a pareja considerada.

Es jateresante insistir en 1a conclusibn més importante del pre
mm@onumumMMbmm
MuWWth(l‘);mmﬁa
es que, la estereoestructura del PCV iafluye de una manera decisiva en
1a propagacifa de l1a degradacifn y que las posibles diferencias en la ini
ciacibn de los distintos tipos de estructura existentes ea el PCV son bas
taate pequefias,

Como ya se indich en la Seccibn II-4, las conclusioges que aca-
bamos de discutir estia apoyadas por el hecho de que la emergfa de acti-
vaciéasea pricticamente independisnte de 1a estructura 1o que lleva a pep
mmomMM«“MkaM~
ciacién, Los resultsdos discutides en la Seccién II~4 muestran (Tablas
XVII a XX) que los valores obtemidos parm la emexgfn de activaciba, tan-
to a conversiones del 0,3% como a conversiones del 10%, mo varfan pric
ticamente para cada pareja de copolfmeros coa igual composicifn y este~-
reorregularided diferemte. En cambio, Mhmuhi&ndo!oséepg
lmeros es distinta, se obtienen spwwifes de activacifn sensiblemente di-
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ferentes. Si tenemos am cuenta que la imtroduccibn del comonfmero no
posda influir mis que en la iniciacibn siempre gue su propagacifa em la
cedena sea poquelia, podemes comcluir que la emergfa de activacibn vie-
ne determinadas priacipalments pox la tmicisciia. En la Tabla XXI (Sec
ciba 5-3) aparecen las energias de activeciba obtexidas a puriir de las
to crecients hasts CODIC & la velocidad de 105C/mimeto, (Ver secclfa I~
3-2). Los chlculos han sido realisados wtilizsando el miitodo de Costs (42)
y coasiderando la elimimacifa total de ClH,

A pesar de las limitacicass del método, 108 resultados som com~
parables a los cbtenidos en las degradaciones al 0,3% y 10%, En efecto,
se aprecia claramente que los valores de la emergia de activacila depen~
dea ds 1a proporcifa del comendmern de cloxuro de vinilo y que para pa-
rejas de igual composiciln aquellos son idénticos cualquisre que sea al
grado de estereorregularidad de las secusacias de PCV en el copolfine-

O,

Sefialemos finslmente que estos resultados som completamente -
inkditos en la bidliograffa existeate, & pesar de sexr muy abundante dada
Ia importancis cientffica y thcmica del problema.
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CONCLUSIONES GENERALES

l,- Se ha conseguido la formacién de secuencias sindiotdc
ticas de policloruro de vinilo en la cadena de copolf
meros de igual composicidn, Esto ha permitido el es~
tudio de la influencia de 1la sindiotoéticidod en el -
comportamiento de 1os copolfmeros de cloruro de vini-

lo.

2.,- Como consecuencia de los estudios cinéticos de la de-
gradacién (al 0,3%) de parejas de copolimeros de clo-
ruro de vinilo con fumarato de dietilo, isobutileno y
bromuro de vinilo, de igual compdsicién y tacticidad
diferente, se ha descubierto que la influencia de la
estereorregularidad sobre la velocidﬁd de degradacién
es sensiblemente mds pronunciada que la influencia de
las anomalfas estructurales introducidas por el como-
némero del cloruro de vinilo, Esta dltima influencia
habia sido considerada hasta ahora como argumento pa-
ra atribuir la degradacidédn del policloruro de {inilo
a estructuras andmalas en la cadena tales como -ramifi-
caciones, 4tomos l1dbiles, etc,

3,~ La cinética de 1d degradacién al 10% de las parejas -
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de copolimeros citadas en la conclusién dos ha puesto
de manifiesto que la infiuencia de la estereorregula-
fidad persiste a grados de degradacién bastante eleva
dos y, desde luego, muy superiores a los l{mites per-
mitidos en las operaciones de transformacidén del poli

mero,

4,- Los estudios sobre la degradacién de los copolimeros,
tanto al 0,3% como al 10% de conversién, constituyen
una generalizacién de los resultados obtenidos en el
Instituto de Pldsticos y Caucho sobre homopolimeros -
de cloruro de vinilo, Segin ellos, la estereorregula-
ridad de este importante polimero influye siguiendo -
una ley précisa: existe un grado determinado y dnico
de sindiotacticidad para el que la estabilidad del po-
1{mero es méxima, Esta estabilidad decrece cuando el =-
grado de sindiotacticidad es menor o mayor que el co-
rrespondiente a la estabilidad mdxima., E1 aumento de
la velocidad dé degradacién con respecto al valor mi-
nimo es tanto mayof cuanto més elevado es el grado de

“

~sindiotacticidad,

b A g F

~5.- El estudio de los Epliherogwgggfgdodos, mediante la =

L T T
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polimero de cloruro de vinilo: la sindiotacticidad -
influye sobre la etapa de propagacién de la degrada-
cidn y no sobre la etapa de iniciacién, Este hecho -
concuerda con los resultados cinéticos segdn los cua-
les la energfa de activacién de la reacciédn de degra-
dacién es la misma para cada pareja'de copolimeros -

mientras que la velocidad de degradacién es muy dife-

rente.

En contra de lo que se ha venido admitiendo hasta la
iniciacién de los trabajos realizados en el Institu-
to de Plésticos y Caucho, las anteriores conclusiones
demuestran inexorablemente que la estereorreguioridod
del policloruro de vinilé juega un papel preponderan-
te en su comportamiento frente al calor, Por esta ra-
zén, los resultados obtenidos representan, al mismo
tiempo que una aportacién cientifica, totalmente iné-
dita, una base técnica para mejorar la estabilidad del

policloruro de vinilo,
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