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

Si el estudio de la degradacion termico es de gran inte­

nds cientifico y tecnico para todos los polimeros, en el ca- 

so del policloruro de vinilo (PVC) el interds es aun mayor - 

ya que por una parte se trata de uno de los polimeros comer- 

ciales de mayor produccidn mundial, y por otra, el gran in - 

conveniente sobre todo para ciertas aplicaciones en las que 

sus propiedades mecdnicas son muy apreciadas, es precisamen- 

te su relativa baja estabilidod trente al calor,

Como ocabamos de indicor, el interds del estudio de la - 

degradacidn termico del PVC, es tanto practice como cientif_i 

co. En la practice el conocimiento del comportamiento del - 

PVC trente al color es una oyuda inestimable para seleccionar 

los aditivos y las condiciones de transformocidn del material 

Para explicar la importancia de estes factores, basta indicar 

que para una formulacidn de PVC rigide, el costo de los es- 

tobilizontes llego a suponer un 35% del costo total de las - 

moterios primas. Por otra porte la cindtica de la degradacion 

y en particular los efectos del tiempo, la temperature y la - 

presidn sobre los productos de degradacion, pueden servir p£ 

ra la prediccion del comportomiento del polimero bajo deter 

minados condiciones de utilizocidn.

En e l  piano pur Cimente cientifico, e s t e  tipo de estudios -
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permits profundizar en el conocimiento de la estructura mole_ 

cular del polimero, asi como la estimacion de la fuerza de - 

los distintos tipos de enlace en el existentes. Ademds, estos 

estudios pueden utilizarse para sugerir sintesis de nuevos - 

materiales.

No es por lo tanto extrano que no pocos outores hayon i_n 

tentado desde hace tiempo el estudio de la degradacion term_i 

co del PVC; sin embargo el mecanismo y las causas intimas de 

la degradacion permanecen cosi desconocidas y una buena pro- 

porcion de las publicaciones en quimica macromolecular se oc_u 

pa de este importante problème de la degradacion del PVC,

Los numerosos trabajos publicodos durante los ultimos - 

ahos (1 - 11) han sido objeto de dos interesantes monografias 

sobre la degradacion del PVC: la de W.C. Geddes (12) de 1967 

y la de D, Broun, muy reciente (l3); en estas monografias se 

puede ver que el objetivo principal de cuantos trabajos han - 

sido publicodos hosto empezor la investigacion de la presents 

Memoria, han sido la busqueda de "puntos débiles" en la cade- 

na del PVC, por los que pueda iniciarse la reaccion de degra- 

dacién. De una manera sistematica se ha ido estudiondo cuan- 

tas irregularidades del PVC pudieran ser consideradas como - 

toles"puntos débiles" de iniciacion de degradacion; son los - 

siguientes:



- 3 -

a) Grupos finales de cadena

- Residues de iniciador

- Enlaces dobles

b) Irregularidades dentro de la cadena

- Ramificaciones

- Enlaces dobles distribuidos al azar

- Oxidaciones locales

- Unidades cabeza-cabeza ocasionales

- Diferentes tipos de estructura

Si bien es verdad que tales irregularidades aumentan la 

inestabilidad del PVC (unica conclusion convicente de la bi- 

bliografio), no es menos cierto que con tales resultados no 

ha sido posible elaboror la teoria de la degradacion del PVC 

y conocer la naturaleza de la reaccion, es decir, las causas 

y mécanismes,

El fracoso parcial de la investigacion sobre las causas - 

de la degradacion del PVC ha sido, probablemente, la causa de 

que los investigadores hayon intentado el estudio de otros - 

aspectos de la quimica de este importante polimero.

Antes de resehar los mas importantes, hay que resaltar que 

sus resultados han aumentado el confusionismo y no han propo_r 

cionado conocimientos concretos y definitivos del comporta - 

miento del PVC en las reacciones quimicas estudiadas.
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Marvel (l4) estudio en 1940 la reaccion de decloracion 

del PVC utilizando el sistema Zn-dioxono,

La reaccién daba lugar a la formacion de unidades de - 

c iclopropano:

CH^ - CH - CH. - CH - CH. - CH —  + Zn
2  I 2  I 2  ,

Cl Cl Cl

 CH -  CH - CH^ - CH - CH —  f Cl^Zn\ / 2 \ / 2
CHg CHg

y aunque ensayo las reacciones del doble enlace (Permangana 

to, ozonolisis, etc.) no encontro otra funcién quimica que 

las unidades de ciclopropano,

Por otra parte, como la reaccién transcurre de manera - 

que los dtomos de cloro desaparecen dos a dos y de forma es- 

tadistica, es logico que si un dtomo de cloro esta situado - 

entre dos parejas que desaparecen, la separacion de aquel no 

sera posible, por lo que la estructura del polimero transfer 

modo debe ser como la siguiente:

CH - CH - CH^ - CH - CH - CH - CH^ —  
\ / 2 1 \ / ^
CHg Cl CHg

En esta estructura hay un porcentaje de cloro que siem 

pre es del orden del 13% y que coincide con el previsto por
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FLORY (is) teoricamente suponiendo que la cadena del PCV - 

esta formada exclusivamente por uniones cabeza-cola y de - 

caracter sindiotdctico.

Los resultados obtenidos por Marvel y su coincidencia 

numerica con los cdlculos estadisticos de Flory, hicieron - 

que durante largos ahos se hoya considerodo la estructura - 

propuesta por Marvel como la unica y definitiva del PVC,

Sin embargo, Smets y Milldn (16) han estudiado la misma 

reaccion en polimeros de estereorregularidad diferente, lle- 

gando a demostrar que se producen enlaces dobles ademds de - 

las unidades ciclopropanicas, y que la proporcidn de ambas - 

funciones en el polimero transformado depende enormemente 

del grado de estereoespecificidad del polimero de partida.

Otra reaccién del PVC de gran interes es la deshidroha- 

logenacién por el sistema ClLi-dimeti1formamida. Rempp y - 

Roth (17) habian publicado que esta reaccién transcurre por 

mecanismo distinto segun la naturaleza del disolvente. Sin 

embargo, en un estudio preliminar, Milldn y Nino (I8 ) han 

puesto en evidencia, que el mecanismo de la reaccion de eli- 

minocidn estd en estrecha relacidn con la proporcidn de sin- 

diotacticidad en la cadena del PVC. El estudio detallado de 

esta reaccidn es objeto de un importante capitule de esta - 

Memoria,

Excepte en los trabajos seholados en ultime lugar (rea-
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lizados en el Institute de Pidsticos y Couche), en cuantos se 

han realizado sobre la degradacion termico del PVC los poli­

meros utilizados han sido de tipo comercial y nunca se hace 

mencidn en elles de la estereoestructura del polimero y de - 

su posible influencia en las distintas reacciones.

Segun Geddes (12) solo algunos trabajos aislados (l9) - 

han hablado de pasada sobre la posible influencia de la est^ 

reorregularidad en la reactividad del PVC y mds especifica- 

mente en la degradacion. Pero las conclusiones de estos aut-o 

res quitan toda importancia a este factor, ya que, segun 

ellos, los metodos necesarios para aumentar la estereorregu- 

laridad en el polimero introducen en este cambios en el peso 

molecular y otras irregularidades que son las que verdadera- 

mente influyen en la degradacion.

En nuestra opinion la ausencia de investigacidn relacio- 

nando la estereor regular idad con la degradacién y la réactivai 

dad en general se debe al hecho de que la estereorregularidad 

del PVC no ha sido estudiada hasto hace unos ahos, y por lo - 

tanto, no se han conocido metodos para producirla y caracteri 

zarla a diferencia de lo sucedido con otros polimeros.

Durante los ultimos seis ahos el problema de la caract^ 

rizacion de la estereorregularidad del PVC ha sido objeto de 

publicaciones muy interesantes por parte de Krimm, Simanouchi 

y Bovey rpincipalmente (20, 21 y 22) y esto ha dado lugar a -
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la programacion en el Institute de Pidsticos y Caucho de una 

serie de investigaciones sobre la influencia del grade de e^ 

tereorregularidad en la reactividad del PVC,

El objeto del proyecto era estudiar esta influencia en 

cuantas reacciones pudieran ser utiles para elucidar la qui- 

mica del PVC y su comportamiento trente a los aspectos térm_i 

ces y quimicos que tienen una importancia decisiva en su te£ 

nologia y aplicaciones.

Las reacciones incluidas en dicho proyecto son:

1) Decloracion segun el metodo de Marvel (16)

2) Deshidrohalogenacidn por agentes quimicos (18 y 23)

3 ) Deshidrohalogenacidn por el color.

4) Degradacion quimica y termico de copolimeros con - 

secuencios de PVC de microestructura diferente (24).

5) Cloracidn (25)

6) Hidrogenacidn con hidruro de Litio y Aluminio (26)

La realizacidn de estos trabajos se ha llevado a cabo - 

simultdneamente y puede decirse que los que constituyen el - 

objeto de esta Memoria son la base de los restantes a pesar 

de que la publicacidn de estos haya precedido en parte a la 

présente tesis doctoral. En todos los trabajos, como en otros 

recientemente realizodos, se demuestro que, a diferencia de 

lo oporecido en la bibliografia, la estereorregularidad del 

PVC es un factor de gran importancia en el comportamiento del
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polimero; se puede incluse afirmor que el papel de la estereo 

regularidad en la degradacion del polimero es mucho mds impo_r 

tante que el de los otros "puntos débiles" tan estudiados en 

la bibliografia como se verd a lo largo de la Memoria,

Como se ha indicado anteriormente, las investigaciones - 

realizadas sobre el PVC se han dirigido al estudio de la de­

gradacidn térmico y del comportamiento del polimero en algu- 

nos reacciones quimicas, sin que hasta el momento de iniciar 

los trabajos de nuestro laboratorio antes citados, se haya - 

tenido en cuenta la posible influencia de la tacticidad.

Este trabajo de invest igacion pretende resolver définitif 

vamente (o al menos sentar las bases cientificas que permitan 

la solucidn total) el problema de la posible relacidn entre - 

la reaccidn de deshidrohalogenacidn del PVC y la tacticidad o 

estereoespecificidad del mismo. Se han escogido los dos tipos 

de deshidrohalogenacidn (Térmica y Quimica) precisamente por- 

que la biliografio muestra una enorme discusidn sobre la natu 

raleza radical o ionica de la degradacion del PVC. Para la d_e 

grcdacion quimica se ha elegido la ya mencionada reaccidn de 

Rempp y Roth (l7) aunque ha sido esencialmente modificada co­

mo se verd en el Capitule correspondiente.

Por lo que respecta a la degradacion térmica, en estudios 

exploratorios realizodos antes de la programacion definitiva - 

del trabajo, habiamos utilizado polimeros de grade de tactic£ 

dad diferente pero conseguido por métodos de polimerizacidn -
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también diferentes. Estas experiencias mostraban claramente 

la influencia de la tacticidad en la velocidad de dégrada - 

cion, pero no era posible establecer una ley general del com 

portamiento de los polimeros sin duda a causa de otros pun - 

tos de degradacion introducidos en la cadena al utilizar di­

ferentes metodos de pol imer izac i<5n generalmente hasta con 

distintos iniciodores. Por esta razon, se ided un metodo de 

preparacion de una serie de polimeros con la. temperatura co­

mo unica condicion experimental variable, tomando toda clase 

de precauciones (purificacidn de productos, utilizocidn del 

mismo aparoto de polimerizocidn, paror la reaccidn a conver- 

siones bajas y siempre constantes, etc.) para que la unica 

diferencia apreciable entre las distintos muestras fuera la 

tacticidad.

Teniendo en cuenta que la parte mds importante de la de­

gradacidn tanto cientifico como industrialmente son las pri­

meras etapas de la reaccidn, se programd estudiar con detalle 

la degradacion hasta un 0,3% aproximadamente, lo que tiene - 

ademds la ventaja de que los polimeros degrodados son aun - 

solubles y puede estudiorse su estructura y propiedades.

En lineas generates el trabajo quedd progromado como si-

gue :

1, Preparacion y caracterizacidn de una serie de poli­

meros con la unica diferencia entre si del grado de



-  lO -

tacticidad (para la degradacion térmica).

2. Preparacion de varies polimeros de tacticidad muy 

diferente entre si para los estudios de deshidro­

halogenacion quimica.

3. Estudio de la cinética de la degradacion térmica de 

los polimeros preparados segun 1, mediante la téc- 

nica consistente en seguir el desprendimiento de - 

clorhidrico por medida continua de la conductividad 

de una solucion del CIH desprendido en agua desion_i 

zada.

4. Estudio de la cinética de la reaccion de deshidroha­

logenacion quimica de los polimeros preparados segun 

2, en varies disolventes aproticos de diferente mo­

mento dipolar.

5. Estudio de la estructura (naturaleza y distribucion 

de secuencias de enlaces dobles conjugados) en los 

polimeros degrodados tanto térmica como quimicame£ 

te.



PREPARACION Y CARACTERIZACION DE LOS POLIMEROS

DE PARTIDA

C A P I T U L O  I
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I - l .  GENERALIDADES

Siendo el proposito del trabajo el estudio comparative 

de varies polimeros de cloruro de vinilo con grades de tac-, 

ticidad variables, la primera parte ha de consistir necesa- 

riamente en la preparacién de taies muestras de PVC.

Como es sabido, la preparacién de polimeros estereoes- 

pecificos se puede llevar a cabo por varies caminos distin­

tos ;

1. Catalizadores estereoespecificos o de coordinacion 

(Ziegler-Natto),

2. Polimerizocion ionica (cationica o anionica)

3. Efecto de la temperatura.

No es nuestra intencion la descripcion del fundamento - 

de estos principles que, por otra parte, son objeto de capi­

tules cldsicos en cualquier tratado de quimica macromolecu - 

lar. Nos limitâmes aqui a decir que los dos primeros dan lu­

gar G estereoespecificidad porque el complejo formado por el 

iniciador y la cadena en crecimiento "orienta"la entrada de 

una nueva molécula de mondmero segdn una determinada posicidn 

en el espacio.

En cuanto al efecto de la temperatura en la polimeriza- 

cion por via radical, recordemos que las bajas temperaturas 

favorecen la formacion de unidades sindiotdcticas en la cade
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na polimérica (27).

El fundamento detallado de estos mecanismos de polimer_i 

zacion para obtener polimeros estereoespecificos, figura,apor 

te los tratados especializados, en Memories de tesis realiza­

das en el Institute de Pidsticos y Caucho al mismo tiempo que 

la présente, por esta razdn no se repiten aqui y nos limitâ­

mes a la cita biliogrdfica (24 - 25) y a la descripcion en -

su lugar correspondiente, del procedimiento elegido para la - 

preparacidn de les distintos tipos de polimeros utilizados en 

el trabajo.

Sin embargo, conviene resaltar que el case del cloruro 

de vinilo es siempre muy especial con respecte a los demds - 

mondmeros. Desde hace muchos ahos se sabe que este mondmero - 

no da lugar a polimeros estereoespecificos mediante los dos - 

primeros metodos de los seholados mds arriba: Catalizadores

Ziegler-Natta d polimerizocidn idnica. Las razones no han si­

do muy investigadas pero, hay que buscarlas sin duda en la - 

competencia de los dos efectos del sustituyente Cl en la mo­

lécula y que son ontagdnicos en cuanto a la activacidn de la 

molécula para su polimerizocidn por via catidnica danâdnica. 

Estos efectos son uno inductivo y otro electrdmero:

. O 0CH = CH ---^ Cl; y CH = CH —  Cl ; ^  CH -CH=C1 :

Si el primero fovoreceria a la polimerizocidn anionica - 

el segundo représenta el tipo de sustituyente necesario para
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la cationica. La existencia de ambos, aunque el primero no - 

sea elevado debido a que dario lugar a dos dtomos contiguos 

(C y Cl) con cargos del mismo signo, puede ser responsable - 

de la no actividad de este mondmero trente a los catalizado- 

res de polimerizacidn idnica,

Por otra parte, es posible que el sustituyente Cl no sea 

suticientemente voluminoso para que la orientacidn de la mo - 

lecula al incorporarse a la cadena en crecimiento mediante - 

catalizadores estereoespecificos tengo lugar de una forma d£ 

terminada como ocurre por ejemplo con los alquil-vinil-eteres 

Por esta razdn aunque la polimerizacidn tiene lugar a veces - 

(a bajos rend imient os ) el polimero que se obtiene no es este_ 

reoespec1fico o lo es solo en la medida en que ha actuado la 
temperatura de polimerizacidn,

Otro aspecto interesante a mencionar en este capitule - 

del trabajo es que, siendo nuestro objetivo la influencia - 

de la estereoespecificidad del polimero en su comportamiento 

termico y quimico, nos hemos esforzado en conseguir que la - 

diferencia primordial entre las diferentes muestras (al menos 

para estudiar una serie compléta de polimeros en el capitulo 

111) sea la estereorregularidad, Con este fin, se han reali­

zado las polimerizaciones en condiciones taies que los pesos 

moleculares, los porcentajes de conversidn, el tipo de inici£ 

dores de mondmeros, etc,, sean identicos para coda serie de -
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muestras.

Antes de describir los metodos de polimerizocidn utili­

zados, hemos creido conveniente dedicar algunas paginas al - 

estudio tedrico de la tacticidad del PVC y de su caractérisa 

cidn. Este estudio ho sido incluido ya en otras Memorias de 

nuestro laboratorio (24 - 26) pero en su realizacidn, utili­

zando modelos atdmicos para construir las diferentes closes 

de unidades estereoisometicos del PVC han intervenido todos 

los investigadores que han trabajado sobre el PVC en nuestro 

grupo, razdn por la cual se incluye en la présente Memoria - 

despues de haberlo corregido,

1 - 2 .  LA ESTEREORREGULARIDAD DEL PVC, SU CARACTERIZACION Y 

PREPARACION.

Hasta cosi la décoda de los sesenta el PVC ha sido con- 

siderado como un polimero totalmente atdctico; su estructura 

admitida era siempre la deducida hacia 1940 de los trabajos 

de Marvel, quién mediante el estudio de la reaccidn de declo- 

racidn del PVC con Zn. y el andlisis del polimero transforma 

do llegd a la conclusion de que la cadena PVC es de tipo zig­

zag sin grandes posibilidades de otras estructuras (14).

En 1956 (28) G, Natta y P. Corradini analizaron las p£ 

quehas partes cristalinas del PVC observadas con rayos X y
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vieron que sus caracteristicas correspondian a la estructura 

sindiotdctica, A partir de entonces, se adopto casi con caroc 

ter definitive la idea de que el PVC es de estructura prefe- 

rentemente atdctica, con algunos segmentes muy certes sindi£ 

tdcticos,

Mientras que para otros polimeros, como el polimetacri- 

lato de metilo, iban apareciendo métodos de preparacidn, que 

permiten conseguir la tacticidad deseada, en el case del po­

licloruro de vinilo estos métodos no cambioban su tacticidad 

y solo se observé que las temperaturas bajas de polimerizacidn 

favorecen la formacidn de estructura sindiotdctica.

En lo que respecta a la determinacidn del grado de tac- 

ticidad, la divergencia entre el PVC y los demds polimeros - 

ha sido y continua siendo mucho mds profunda, Mientras que - 

para estos el espectro de IR d de RMN présenta bandas carac- 

teristicas e inequivocamente atribuidas a las estructuras - 

iso, sindio yheterotdctica, en el caso del PVC sus espectros 

no han podido ser interpretados de una forma terminante e - 

incluse en el momento actual, la determinacidn del grado de 

tacticidad del PVC présenta series problèmes. Sobre este 

punto se insistird mds adelante.

Hacia 1964, Krimm (20) Simanouchi (21) y Germer (29) - 

con sus respectives coloboredores empezaron a estudiar los 

espectros de IR del PVC y la posible asignacidn de sus ban-
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das a las estructuras tdcticas correspondientes. Por su par­

te, varios autores de los que Bovey (22) es el mds represen­

tative, han intentado en meritorios trabajos la interpréta - 

cidn del espectro RMN con miras a la determinac idn de su coni 

tenido en sindio, iso y heterotacticidad.

En nuestra opinidn, el trabajo de estos investigadores, 

cuyos resultados constituyen el unico medio de que se dispone 

para medir la tacticidad del PVC, requiere alguna reflexidn - 

suplementaria, al mismo tiempo que un examen de la propia tajc 

ticidad basado en los conceptos fundamentaies de la estereo- 

quimica de los compuestos orgdnicos. Solo de esta forma nos - 

parece posible una utilizacidn correcta de sus conclusiones 

para medir la tacticidad del PVC, Creemos que los referidos - 

trabajos, al manejar conformaciones debidas a la rotacidn de 

los enlaces C-C sin analizar a fonde las posibilidades de 

existencia de cada conformacidn en las estructuras sindio e 

isotdctica pueden ocasionar varias confusiones. Por otra par­

te los razonamientos utilizados en la mayor parte de los tra­

bajos no tienen en cuenta como base primordial, el hecho de 

que las estructuras sindio e isotdctica son diastereoisdmeras 

y por lo tanto especies distintas. Como es sabido los diaste 

reoisdmeros presentan propiedades diferentes y no son conver­

tibles entre si mediante un aprote de energia. Dicho de otra 

forma son estructuras astables a diferencia de los isdmeros
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rotacionales que se pueden convertir el une en el otro median 

te un combio energético susceptible de provocar la rotocidn 

del enlace C-C.

A peser de esta ultima afirmacion las conformaciones ro­

tacionales en cadenas largos son considerablemente astables - 

ya que para que una rotacion del enlace C-C tenga lugar es - 

precise que coda atome de carbono arrastre en el giro a gran­

des segmentes de cadena para lo que se requiere una cantidad 

de energia considerable. Durante los ultimos diez anos, el - 

andlisis de las conformaciones rotacionales y de su influen- 

cia en el comportamiento de los polimeros esta haciendo grajn 

des progresos.

La determinacion de las barreras de energia asociadas a 

las distintas conformaciones empieza a ser abordada de forma 

semicuant itat iva , Otro aspecto esencial es la censtataci(5n - 

de la interdependencia de las distintas conformaciones rota­

cionales de unidades adyacentes, lo que se traduce en una - 

gran dependencia entre conformaci6n rotacional y tacticidad.

Las paginas siguientes constituyen el resultado de nue_s 

tras reflexiones sobre el problème de la tacticidad del PVC 

basadas en la teoria de la estereoquimica general moderna, - 

Con oyuda de modelos atomicos hemos podido construir secuen- 

cias de PVC conteniendo todas las conformaciones rotacionales 

posibles y sus combinaciones tanto en la estructura sindio -
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como en la iso. Las figuras que utilizamos en esta exposicion 

son la interpretacion grdfica de las secuencias reproducidos 

en los referidos modelos atomicos.

LA TACTICIDAD EN EL PVC

Como se sabe, la polimerizacion de los monomères vinili- 

cos es la formacion de secuencias por adicion tipo "trans", 

Desde el punto de vista estérico las posibilidades de adicion 

pueden esquematizarse como se muestra en la figura 1 (a,b,c). 

Para observar la distribucion de los sustituyentes de coda - 

carbono asimétrico en el espacio, imaginemos un observador - 

situodo en el piano de la figura que lanza una visual segun 

la direccion que indican las fléchas y que proyecta la posi- 

cion de los sustituyentes sobre un piano perpendicular al de 

la figura, exactamente como se hace para las proyecciones de 

Newman. Los sustituyentes que estdn por encima del piano de - 

la figura aparecerdn a la derecha del observador; por el con 

trario, a su izquierdo quedardn los sustituyentes situados - 

por debajo de la figura.

Con ayuda de la figura 2 en la que représentâmes los dos 

tipos de carbono asimétrico posibles ("D" y "L") podemos de_s 

cribir el resultado del observador de la manera siguiente;

Figura 1-a. Todos los atomes asimétricos presenter la 

configuracion "D" representada en la figura 2-o dando lugar -
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a un fragmento cuya conf iguracion es DDDDD etc, de gran rje 

guloridod.

Figura 1-b. Las configuraciones ”D" y "L" (Fig. 2) -

aparecen rigurosamente alternantes dando lugar a un fragmeri 

to de cadena (DLDLD) cuya regularidad estructural es distin­

ta a la del caso 1-a.

Figura 1-c. Finalmente en el caso £ los dos tipos de - 

carbonos asimétricos, "D" y "L" aparecen arbitrariamente sin 

obedecer a una regia determinada. La configuracién del frag­

mento dibujado es LDLLD, lo que représenta una irregularidad 

estructural de la cadena con respecto a los dos primeros ca- 

sos.

Ademas de los anteriores podriamos définir otra config_u 

racion que no seria otra cosa que la imagen especular de la 

figura 1-a, es decir, la configuracién LLLLL. Esta cadena de- 

be tener las mismas propiedades que la DDDDD y por ello nos 

limitâmes a indicar aqui su existencia. Mas tarde quedard 

bien definida,

Senalemos que en las proyecciones indicadas se omiten - 

los grupos -CH^- que en la definicidn de la tacticidad no in_ 

tervienen por tratarse de dtomos de carbono con dos sustitu- 

yentes iguales (carbonos no asimétricos); las configuraciones 

"D" y "L" son enfonces totalmente superponibles y no imdgenes 

especulares la una de la otra.
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Como queda indicado, en el caso a, todos los carbonos - 

asimdtricos tienen la misma configuracion "D" y en ellos, - 

(ver figura 2) el orden de los sistituyentes considerados en 

el sentido de las agujas de un reloj es: cadena-hidrégeno- 

cloro. Esta estructura que aparece como consecuencia de la - 

repeticion de carbonos con la misma configuracion, queda re­

presentada, utilizando las proyecciones de Fisher en la figu 

ra 3-a y constituye lo que se llama configuracion isotdctica 

o mds generalmente isotacticidad.

La configuracion enantidmera de la anterior a la que nos 

hemos referido mds arriba (formado exclusivamente por dtomos 

de carbono asimétricos tipo "L" -figura 2-) seria igualmente 

una conf iguracion isotdctica y sus propiedades deben ser idéjn 

ticas a las de la estructura precedents, ya que se trata de - 

dos enantidmeros y como es sabido, las diferencias entre este 

tipo de estereoisdmeros (imagen especular el uno del otro) no 

afectan para nada a sus propiedades fisicas o quimicas.

En el caso "b" de la figura 1, la alternancia de estruc- 

turas "D" y "L" signifies que alternativamente aparecen en la 

cadena las dos posibles distribuciones de los sustituyentes - 

de carbonos asimétricos:

- cadena -hidrdgeno - cloro ("D" en la fig. 2)

- cadena -cloro - hidrdgeno ("L" en la fig. 2)

Esta configuracidn es la sindiotdctica.
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Una primera diferencia entre las estructuras isotdcti­

ca y sindiotdctica se comprends inmediatamente si se tiene 

en cuenta que en la primera todos los carbonos asimétricos - 

son de estructura superponible aunque en la realidad los su£ 

tituyentes de una misma clase (Cl, H d C) puedan ocupar pun- 

tos situados en lineas muy desviadas como consecuencia de 

las rotaciones (por otra parte limitadas) de los enlaces C-C. 

Incluso como se verd mds adelante las posiciones mds estables 

no son precisamente las que corresponden a una alineacidn - 

compléta de los sustituyentes de una misma clase (cloro, hi­

drdgeno, carbono contiguo). En el caso de la estructura sin­

diotdctica, dos dtomos asimétricos contiguos no pueden ser - 

superponibles a pesar de las posibilidades de rotacidn de los 

enlaces C-C. Esta diferencia entre ambas estructuras es fun­

damental; a pesar de ello la mayor parte de los trabajos apa 

recidos en la bibliografia pasan por alto este aspecto dando 

lugar a no pocas confusiones.

Es de gran intends en este trabajo, que relaciona la reoc 

tividad con la microestructura, hacer resaltar que las confi- 

guraciones isotdctica y sindiotdctica son diastereoisdmeras 

entre si. Esto puede apreciarse en el esquema representado - 

en la fig, 2.bis, en el que se han considerado dos dtomos de 

carbono asimétricos, que es la longitud minima de cadena —  

(diada) en que pueden definirse la iso d sindiotacticidad. -
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Estas diodas pueden tomarse como la unidad de repeticion pa­

ra formar secuencias isotdcticas y sindiotdcticas respective 

mente,

La estructura £ (fig. 1-c) comprends los dos tipos de - 

carbono asimétrico que forman las estructuras isotdcticas y 

sindiotdcticas pero, a diferencia de estas, la distribucion 

de dichos carbonos no obedece a ninguna régla sino que es - 

completamente al azar. El concepto de sindiotacticidad o iso 

tacticidad (en general tacticidad) solo podria aplicarse aqui 

a nivel de diadas. Este tipo de estructura estérica se conoce 

con el nombre de heterotdctica y su representacidn es la for­

mula £ de la figura 3.

Dado que los diastereoisomeros presentan diferencias muy 

acusadas en sus propiedades fisicas y quimicas, y esto es - 

igualmente cierto para los polimeros con estructuras diaste- 

reoisdmeras, era de esperar que en el caso del PVC la prese£ 

cia de secuencias formadas exclusivamente por diadas iso 6 

sindiotdcticas podria conferir al polimero un comportamiento 

diferente en sus reacciones quimicas en relacidn con el tipo, 

grado y distribucion de tacticidad. En efecto, si se obser- 

van las estructuras £» b y £ de la figura 3 se puede apreciar 

fdcilmente que mientras los dtomos de hidrdgeno de los grupos 

-CH^- tienen el mismo entorno y son por lo tanto équivalentes 

en la estructura sindiotdctica, en el caso de la isotdctica -
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los referidos hidrogenos no tienen el mismo entorno y son en 

consecuencia diferentes entre si, igualmente son diferentes 

con respecto a los de la estructura sindiotdctica. Esto pone 

de manifiesto la gran diferencia entre las estructuras dios- 

tereoisdmeras iso y sindiotdctica que deben presenter propie 

dades fisicas y quimicas diferentes.

El conocimiento de las estructuras diastereoisdmeras que

acabamos de estudiar no es suficiente para investigar la re­

lacidn intima entre la microestructura del PVC y su reactiv£ 

dad, y menos aun para la interpretacidn de los espectros in- 

frarrojo (IR) y de resonancia magnetica nuclear (RMN) que - 

pueden permitir la determinacion del grado de sindiotactici­

dad del polimero.

Si considérâmes una unidad monomerica en la cadena

V Y
— C — C —I IH Cl

Las dos conformaciones mds estables son como es sabido, - 

la "trans” (t ) y lo"gauche" (G) que podemos representor util_i 

zando las proyecciones de Newman como se indica en la fig. 4.

Existe otra conformacidn "gauche" que suele llamarse "G'" 

y que se représenta igualmente en la figura 4.

La introduccion de estas conformaciones en la estructura
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del PVC va a proporcionar nuevas posibilidades estructurales, 

tanto en lo configuracion sindio como isotdctica; en efecto: 

si consideromos un segmento de cadena de cinco dtomos de car_ 

bono por ejemplo, es fdcil deducir la aparicidn de diadas 

cuya conformacidn puede ser TT, TG, GT y GG y esto indepen- 

dientemente de la tacticidad; a medida que aumenta el ndmero 

de dtomos de la cadena las posibilidades conformacionales son 

mds numerosos.

Medionte otros estudios con nuestros modelos atomicos - 

(tipo COURTAULD) hemos podido concluir que la estructura re­

presentada en la figura 5 es absolutamente imposible. En ella 

deben coexistir dos dtomos de C, de Cl d uno de C y otro - 

de Cl, situados en un mismo piano parolelo al que contiene la 

cadena carbonada. Esta circunstancia es imposible por cuesti£ 

nes estdricas: solo cuando la cadena estd sometida a una de­

terminada tension o flexion puede dorse este tipo de estruc­

tura por lo que su proporcidn en la cadena del PVC debe ser 

muy pequeha.

El examen detallado de la figura 6-a muestra que la es - 

tructura anterior que llamaremos "prohibida" aparece en las - 

conformaciones TT, TG y GG. La TG' por el contrario puede - 

repetirse con los modelos atomicos cuantos veces de desee dari 

do lugar a un segmento de cadena de gran regularidad.

En consecuencia, para la diada isotdctica como elemento -
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de repeticion para formar una secuencia isotdctica solo la - 

conformacidn TG' es posible.

La conformacidn GG modificada de forma que los dtomos de 

carbono y cloro situados debajo del piano en la figura 6-a 

apcrezcan situados en pianos diferentes como consecuencia de 

una ligera rotacidn del enlace C-C nos porece algo probable, 

Sin embargo, en el caso de existir esta conformacidn debe ser 

muy poco frecuente y desde luego siempre aislada ya que no - 

seria posible desde el punto de vista esterico la existencia 

de dos unidades de este tipo contiguos.

En el caso de la diada sindiotdctica (figura 6-b) y siem 

pre segun nuestras estimaciones, las conformaciones TG y TG* 

son "prohibidas" segun nuestra definicidn anterior (fig, 5). 

La formacidn de secuencias TTTTT es posible y fdcil mientras 

que la configuracion GG tiene que existir, por imposicidn es- 

terica de forma aislada sin que sea posible siquiero la for­

macidn de dos diadas GG continuas. Por lo tanto, segun nues­

tros trabajos, para una diada sindiotdctica:

1. Las conformaciones TT y GG son posibles.

2, La conformacidn GG solo puede existir de forma aisla­

da.

Lo dicho hasto ohora se refiere a diadas solamente y el - 

razonamiento seguido se basa en estas diadas como unidad de - 

repeticidn para dar lugar a secuencias totalmente sindiotdcti



ISO

1

SINDIO

FIGURA 7



- 39 -

cas o isotdcticas. En realidad, la longitud minima de tactic^ 

dad puede decirse que es la triada

- CH_ - CH - CH_ - CH - CH. - CH
^ 1

Cl Cl Cl

podemos representor asi

(triada sindiotdctica) 

(triada isotdctica)

Segun las consideraciones anteriores, estas triadas pue­

den tener las configuraciones siguientes: TTTT y TTGG (sindio)

y TG'TG* (iso).

Sin embargo, el caso del policloruro de vinilo especial- 

mente, las partes heterotdcticas, son de gran importancia por 

ser las mds abondantes en los polimeros obtenidos por metodos 

conveneionoles.

El trozo de cadena minimo heterotdctico (con 3 dtomos de 

Cl) puede representorse como aparece en la figura 7. En ella 

se indica que esta triada puede considerarse formada por una 

diada iso y otra sindio con un dtomo de Cl interviniendo en - 

ambas estructuras. Los conformaciones posibles, segdn nuestros 

trabajos son en este caso:

TTTG y TTG'T
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y presentan ligeras diferencias segun que las unidades prec£ 

dentes o posteriores sean a su vez T 6 G.

Los resultodos anteriores concuerdon muy bien con los ob­

tenidos por Lim Kolynsky y col, (3l) al estudiar los espec - 

tros IR y RMN de los isdmeros dl-, db; meso-, meso-; y dl- 

meso- del 2,4,6-tricloroheptano que es oproximadamente una 

triada del PVC.

Vedmos ahora como las conformaciones anteriores influyen - 

en la aparicidn de estructuras isomericas con respecto o los 

dtomos de Cloro. Estas estructuras vienen definidas por los 

dtomos que estdn en posicidn "trans" con respecto al Cloro y 

a traves de los dos enlaces C-C contiguos a este y dependen - 

de las conformaciones de cadena. Por otra parte taies estruc 

turas isomericas con respecto al dtomo de Cloro, son las re_s 

ponsables directas, segun los trabajos realizados en nuestro 

Institute, de la reactividad del PVC, mientras que los traba­

jos de Krimm (20) y Bovey (22) han atribuido respectivamente 

las bandas del espectro IR y RMN a dichas conformaciones res­

pecto del Cloro,

En la Fig, 8 reproducimos estas conformaciones que denomina 

mes , y , segdn la nomenclature introdu

cida por Krimm, para indicar que dtomos se encuentran en pos_i 

cidn trans respecto al Cloro,

La estructura corresponde a un dtomo de Cloro que tie
riri —



HH HH»

H» H» HC

CC H' C

FIGURA S



— 42 — ■

ne dos dtomos de Hidrdgeno en posicidn trans a izquierda y 

derecha; la corresponde a un Cloro que tiene respectiva-

mente dtomos de C y H en posicidn trans; las otras estructu­

ras en las que aparece H', corresponden a dtomos de Cloro 

que tienen un dtomo de H en posicidn trans pero dentro de una 

conformacidn G',

Teniendo en cuenta la Fig, 8 y cuanto llevamos expuesto, 

se puede concluir que:

- Las estructuras isomericas S estdn asociadas a conforHH *—
maciones _TT que se dan preferentemente en la configuracidn - 

sindiotdctica.

- Las corresponden a conformaciones G (TG d GG), -

mds estables en configuraciones isotdcticas.

- Las d corresponden a conformaciones G ' tanto

isotdcticas como sindiotdcticas,

Cuanto acabamos de resumir va a servir para determiner, - 

al menos de una forma relative, el grado de estereorregulari- 

dad del PVC. La resonancia magndtica nuclear y la espectrogna 

fia IR, son las tecnicas que se utilizan desde que los espec­

tros RMN e IR del PVC han podido ser estudiados.

Las frecuencias de vibracidn en IR del enlace C-Cl son - 

muy sensibles a la estructura conformacional de la molecula 

(32). Parece ser que esta sensibilidad es debida a la inter-
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accion da las vioraciones de tension del enlace C-Cl con las 

vibracionss de flexion del esqueleto -C-C-C-.

Senun esto las frecuencias de absorcidn de las estructu­

ras isomericas (en que el dtomo de cloro estd en diferen

te piano que el del esqueleto -C-C-C-) serdn dis tintas de -

les frecuencias correspondientes a las estructuras S en -CH
que la interaccion antes apuntada debe ser mucho mayor por - 

estar el dtomo de cloro en el mismo piano que porte de la ca 

deno -C-C-C-. Las estructuras presentan igualmente pô

sibilidodes de interaccion de las vibrociones antes mencionoi 

dos y deben por lo tanto dar lugar a absorciones propias en 

el espectro IR.

Teniendo en cuenta que las estructuras se dan prefe-

rentemente en la conformacidn sindiotdctica (diada) y que las 

estructuras d son mucho mds favorables en la diada -

isotdctica el espectro IR del PVC puede proporcionar una in- 

formacidn muy voliosa sobre el grado de sindiotacticidad del 

polimero. En efecto, segun los trabajos mds recientes sobre 

el espectro IR del PVC (3l) (20) (22), basodos en el estudio 

de sustancias modelo con estructuras estereoisdmeros perfec- 

tamen te conocidos y determinadas, las absorciones debidas a 

estructuras y son las responsables de las bandas -

tipicQs del PVC a 610 cm y a 635 cm ~ respect ivamente, -

mientras que las estructuras absorber a 635 cm~^. Este
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hecho sugiere la utilizacion de las relaciones de densidades 

opticas (proporcionales a la concentracion)

^610 cm  ̂ ^635 cm ^

^685 cm  ̂ ^685 cm ^

como medida relative de la proporcion de sindiotacticidad - 

del PVC a partir de su espectro JR.

Hay que advertir que esta "proporcion de tocticidad" es - 

valida a nivel de diadas y que estas (sindio o iso) pueden - 

former perte de secuencies heterotdctices.

Se podrie objeter que perte de les estructures S perteHH —
necen a configureciones isotdctices del mismo modo que las - 

sindiotdcticas poseen tembien estructures isomerices y -

que les estructures S^^, pueden eperecer en centided aprecia 

ble en le configurecidn sindio como en le isotdctice. Las dos 

primeras objeciones no tienen gren validez pare nuestros fi­

nes ye que les conformeciones mds estebles (3l) pare les es- 

tructures sindio e isotdctices son respectivemente TTTTT .... 

(que de luger a S ) y TGTG .... (que origine preferentemente

En cembio le estructure isomerice S que absorbe prin- 

cipelmente a 635 cm ofrece meyores dudes a nuestro juicio
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por corresponder a conformaciones de ombos diostereoisomeros 

(sindio e iso). Por esta razon hemos adoptado en nuestro troi 

bajo la primera de las relaciones de densidades opticas an­

tes mencionadas.

La diferente naturcleza de 1os grupos -CH^- de las estruc 

turas iso y sindiotdctica, como queda explicado anteriormente, 

(Fig, 3) proporciona otra posibilidad de medir la estereorre- 

gularidad del PVC a partir del espectro JR.

En efecto, German ha estudiado (29) las bandas de absor- 

cidn de los grupos -CH^- del PVC llegando a la conclusion de 

que las dos posibles estructuras isotdcticas (enantidmeras - 

entre si) por sen équivalentes desde el punto de vista ener- 

getico deben absorber a la misma longitud de onda (1434 cm ^), 

mientras que las dos posibles estructuras sindiotdcticas 

(TT y GG), diferentes entre si, absorben a 1428 cm~^ y 1434 

cm"l. La proporcion de estructuras GG sindio es muy pequeho,- 

por lo que su contribucidn a la abosrcidn a 1434 cm*~̂  es casi 

despreciable comparada a la absorcidn de las estructuras iso­

tdcticas .

En consecuencia la relacidn de densidades opticas

A -11428 cm

*1434 cm ^

es tombien una medida de la estereorregularidad del PVC
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En lo que se refiere al espectro de RMN del PVC se pue- 

de decir que su interpretacidn no es oun completomente satis 

factoria. No obstante, con los datos con que disponemos en - 

e1 momento de redactor el présente trabajo, es posible cons£ 

guir una estimacion semicuantitativa de la estereorregulari- 

dad del policloruro de vinilo, El fundamento de la aplicacion 

de la RMN es similar al explicado para el infrarrojo y se ba­

sa en el hecho ya indicado onteriormente de que el entorno de 

los protones Jb (grupos -CH^-) es diferente para las diver-* 

sas estructuras sindio o isotdcticas; los protones en 21 -

(grupo -CHC1-) presentan iguolmente entornos que dependen de 

la configuracidn de la cadena.

Segun los trabajos mds recientes (33) las bandas corres- 

pondientes a los protones pueden descomponerse en très

tripletes uno a 7,712’que corresponderfa a diadas isotdcticas 

y dos a 7,91 y 7,95 2  atribuidas a dos tipos de diadas sin- 

diotdcticas; pero en este punto no hay acuerdo entre los di­

ferentes autores (Bovey, Johnsen, Tincher,... ).

Las bandas de los protones ofrecen mayores posibili-

dades segun los trabajos citodos; no obstante, es preciso, - 

recurrir a aparatos de 220 Mhz. para conseguir una résolu - 

cidn satisfoctorio. En estas condiciones Pham asegura (33) - 

que los très quintupletes que aparecen a 4,95; 5,55 y 5,72 2  

pueden ser atribuidos a triadas sindio, hetero e isotdcticas
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respectivamente.

La RMN del carbone 13 que se esta desarrollando mucho en 

la actualidad, puede ser la solucidn definitiva del problema.
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PARTE EXPERIMENTAL 

1 - 3 .  Preparacion de Polimeros

PURIFICACION DE PRODUCTOS

Iniciador, El azobisisobutironitrilo fué purificado de la - 

forma siguiente: en un vaso de precipitados se preparo una

disolucion saturada del iniciador en metanol a una temperatju 

ra de SO^C. Una vez filtrada a vacio a través de una plaça - 

especial se dejo cristalizar lentamente. La operacidn de cri^ 

talizacidn se llevd a cabo dos veces consécutives; el produc- 

to recogido en la ultima experimencia se seed en estufa de - 

vacio a température ambiente para éviter la descomposicidn - 

del iniciador.

El cloruro de vinilo fue destilado en linea de alto vacio ( 

fig. 9) antes de ser utilizado en la polimerizacidn en todas 

las experiencias.

1-3.a. POLIMEROS P^, P^ y P^

Polimero P^: PVC preparado en suspension

El policloruro de vinilo obtenido en suspension se prepa 

rô en un autoclave de 250 c.c, de capacidad, susceptible de - 

ser agitado mediante un sistema mecdnico accionado por un - 

motor eldctrico.
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A una solucidn de 140 gramos de aguo y 0,7 g r, de sal - 

sddica de dcido polimetacrilico, previamente enfriada a -309C 

por inmersidn del autoclave en metanol, enfriado con un ter- 

mostato de bojos temperatures, se anadieron 48 gr. de cloru­

ro de vinilo con 0,24 gr, de perdxido de benzoilo disueltos. 

La adicidn del cloruro de vinilo se hizo en estado ifquido a 

-3050.

Une vez cerrado el autoclave y colocado el sistema en 

agitacidn y calefaccidn, se realizd la polimerizacidn duran­

te 24 horas a 525C. El polimero separado por centrifugacidn 

se lovd repetidas veces con ague ocidulado con dcido clorhf- 

drico y con ague destilado, secdndose a continuacidn a 405C 

y a vacio. La purificacidn del polfmero se realizd por repe­

tidas operaciones de solucidn en dioxano y reprecipitacidn - 

con ague destilado.

El tanto por ciento de conversidn obtenido fué. de 68%,

Polimeros P^ y P^

Se troto de dos polimeros reolizodos segun el procedi- 

miento descrito en 1-3.b.

I - 3.b. POLIMEROS U 

Material Utilizado

- Linea de vacio con difusora de mercurio (fig.9)
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Reactor de polimerizacion de doble camisa (fig. lO)

Ultracriostato "Colora" para ensayos a baja temperature.

- Pistole de desecacion a vacio.

- Ldmpara de Rayos Ultrevioleto (Philips HP, 125VV, TYP 103153)

- Material diverse: Dewars, material de vidrio, agitadores 

magneticos, etc.

Productos
*

- o( _ CK ' - Azobisisobut ironitrilo (FLUKA)

Cloruro de vinilo (REPOSA)

- Metanol

Procedimiento

A la entrada 1 de la linea de alto vacio (fig.9) se adO£ 

to el tube de pol imer izac ion por la entrada "a" en el que pre_ 

viamente se habia depositado la cantidad de iniciador fijado.

Manteniendo corrodes las Haves "2" y "3" se hace vacio 

en el reactor de polimerizacion que contiene la cantidad ne- 

cesaria de iniciador y un ogitodor magndtico. A1 mismo tiem- 

po se enfrio con nitrdgeno liquido el tubo de destilocion 

(conectado a "2") que contiene el mondmero pesado.

Alcanzado el vacio en el reactor se abre la Have 2 hasta 

alcanzar el alto vacio (10 ^ mm. Hg.) en los dos recipientes.

Finolmente se realize la destilocion separando el Dewar
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que enfriaba la cantidad adecuada de cloruro de vinilo ce- 

rrando la Have 1 con lo cual el producto posa directamente 

al reactor de polimerizacion.

El reactor de polimerizacion se cierra a la llama por un 

estrangulamiento previamente realizado en "a", Una vez el tu­

bo cerrado, se procédé a termostatizar la masa de reaccion a 

la temperatura de polimerizacion. Esta operacion se llevc a 

cabo con un Ultracriostato "Colora" que bombea una corriente 

de metanol, a la temperatura conveniente a través de la doble 

camisa del reactor. Para llevar a cabo la polimerizacion a 

la temperatura programada se utiliza la radiacion ultravio- 

leta capaz de producir radicales con el ozobisisobutironitr^ 

lo a températures incluso inferiores a -60-C. La operacion - 

se realize haciendo incidir la radiacion sobre el reactor - 

termostatizado y agitando magnéticamente durante el tiempo - 

necesario para obtener une conversion del 10% aproximadamen- 

te.

Como fuente de radiacion se ha utilizado une lampara de 

radiacion ultrevioleto PHILLIPS de 125W y de vapor de mercu­

rio a alto presion alimentada de la red a través de un trans 

formador de voltaje constante, une induccion y condensador - 

apropiados y situada en posicion fi je delante del reactor de 

polimerizacion.

Después de la polimerizacion se abre el tubo enfriado -
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con nitrogeno liquido, se dejan evaporar los restos de mono­

mères y se lova repetidas veces con metanol para eliminar los 

restos del iniciador que hubieran podido quedar.

El producto obtenido se seca en pistola de vacio a 509C 

y de esta forma se procédé ya a su caracterizacion.

En algunas reacciones, cuando la temperatura de polimer_i 

zacion era de 25-C se empleo el mismo método de polimerizacion 

pero sin activer la descomposicion del iniciador por radiacion 

con luz ultrevioleto para asi éviter que la reaccion fuera ex 

cesivamente rapide.

En las tablas I y II demos las condiciones de polimeriz£ 

cion as1 como los % de conversion obtenidos.

1 - 4 .  CARACTERIZACION DE LOS POLIMEROS 

Andlisis Elemental

La determinacion cuentitative de carbone e hidrogeno se 

llevo a cabo utilizando un analizador Perkin Elmer 240, con - 

vanadate de plate como absorbante de cloro. La determinacion 

del contenido en cloro se estimo por diferencia, teniendo en 

cuenta los volores anteriormente medidos para el % en carbo­

ne e hidrogeno. Estes volores asi obtenidos se contrastaron 

con andlisis de cloro reolizodos mediante el procedimiento - 

de Schoeninger-Volhord (34).
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Andlisis espectrogrdfico

a) Infrarrojo: Se realizd en un espec t rogra f o Perkin E_1 

mer 457, utilizando la tdcnica de KBr (3 m g . PVC/2COmg.KBr).

b) Resonancia magnetica nuclear: Los espectros RMN se han 

registrado en un aparato Varian de 220 Mhz, a 140^0, utilizon 

do soluciones al 15% de polimero en o-diclorobenceno.

Determinacion de la estereorregularidad

Sobre los espectros IR de los polimeros (fig. Il), teniejn 

do en cuenta lo referente ni aportado tedrico 1-2, se calcu - 

laron los valoros de las relaciones de densidades opticas

^1428 cm  ̂ ^610 cm ^
-------------------------------------  y  ----------------------------------

^1434 cm~^ ^685 cm~^

Para la medida de las densidades opticas hemos utilizado 

el metodo de la "linea base" -recta qua es tangente a los - 

minimes de absorcidn que se presentan a ombos lados de la - 

banda clave cuyo densidea dptica nos intereso medir- por el 

cual déterminâmes el valor do Jo, y soguidamente el de la - 

densidod dptica que podemos expresar asi (fig. 11 ) :

^1428 cm  ̂ = log ^ - -- - *1434 cm  ̂ - log ^
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^685 cm  ̂ = log ^610 cm“l = log —
b ' c ’

El valor de la estereorregularidad absolute oi de coda 

uno de los polimeros, se ha obtenido aplicando los cdlculos ■ 

de German (35) tal como se ha especificado en otros trabajos 

realizados en nuestro Instituto (25).

En las Tablas III y IV aparecen los resultados de las re­

laciones cm“^ ’ ^610 cm"^ ^ ^685 cm“  ̂ ^
los volores de oc .

Determinacion de los pesos moleculores 

ViSCOsimetrios

Se han determinodo en ciclohexanona a 259C, con un visco- 

simetro de nivel suspendido tipo Ubbelhode. La ecuocion vis- 

cosimetrico empleado ho sido la de Donusso (36)

1 (dl/gr.) = 2,4 . ICT^ .

Los datos obtenidos en las determinaciones viscosimetri 

cos aparecen en las tablas III y IV.
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1 - 5 .  RESULTADOS Y DISCUSION

Como hemos indicado repetidomente, la base del trabajo - 

que nos hemos propuesto es la consecucion de. polimeros que - 

tengan como rpincipol diferencia distinto grade de estereo - 

regularidad que, segun cuanto llevamos dicho, viene determi- 

nado por el grade de sindiotacticidad.del polfmero.

Aprovechando el método de Germar y las energfas determi- 

nadas por Nakajima (37) (energfa necesaria para transformar 

entre si las dos posibles estructuras sindiotdcticasTTTT 

TTGG), hemos calculado el grade de sindiotacticidad de todos 

los polimeros preparados. Es el pardmetro oc que aparece en 

las tablas de resultado. (III y IV).

El examen de los valores de (X muestra por si solo los 

diferencias de tacticidad entre los diferentes polfmeros. - 

Segun se ha demostrado en otro trabajo realizado en el Ins­

tituto de Pldsticos y Gaucho, el valor de oc représenta prd^ 

ticamente la fraccidn de diadas sindiotdcticas del PVC inde- 

pendientemente de que estas diadas formen parte de secuencias 

sindiotdcticas largas o bien estén formando secuencias hete 

rotdcticas, que es lo mds probable, en los polfmeros norma­

les (OC £^0,50) .

En las figuras 12 y 13 hemos reproducido las partes mds 

caracterfsticas del espectro de los polfmeros obtenidos. El
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examen de estas figuras muestra claramente cSmo la sindiotac- 

ticidad de los polfmeros varfa en el sentido que indican los 

valores de o( (Tablas III y IV). En efecto, si tenemos en 

cuenta la serie de polfmeros , P^ y P^ podemos observar -

(fig, 12) que las intensidades de las bandas a 615 cm,^ 635
-1 -1cm. con respecto a la banda a 690 cm. aumenta del P^ al P^,

es decir que la sindiotacticidad aumenta en este sentido. - 

Igualmente, la intensidad de la banda a 1.428 cm.^ con respec_ 

to a la de la banda a 1.434 cm.^(fig. 12) aumenta mucho del 

polfmero P^ al P^. Estas observaciones directas sobre los e^ 

pectros IR de los polfmeros obtenidos quieren decir que las 

relaciones de densidades opticas 615 cm  ̂/690 cm ^ , 635 cm"”̂ /

/690 cm  ̂ y 1.428 cm ^/l.434 cm ^., aumentan del polfmero - 

P^ al P^ (Tabla III). Como hemos indicado en 1-2, estas rela­

ciones son una medida relativa del grado de sindiotacticidad 

o mds especfficamente de la proporcion relative de las estruc^ 

turas S con respecto a la de estructuras S y de grupos - 

CHg sindio con respecto a grupos CH^ iso, respectivamente.

En el caso de los polfmeros de la serie U (Fig. 13; Tabla 

IV) vemos que los valores de las citadas relaciones de densi­

dades opticas van aumentando progresivamente del polfmero 

al (Por razones de espacio no reproducimos en la Fig. 13

todos los espectros correspondientes).

Es necesario insistir en el hecho de que las citadas re-
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laciones de densidades opticas no son sino una medida relati­

va de la proporcion de sindiotacticidad. Por esta razon se - 

han continuado las investigaciones y estudios en el Institu­

to de Pldsticos para determinar el valor absoluto de diadas - 

isotdcticas en el PVC. Estos estudios se basan en la resonan­

cia magnetica nuclear del carbono 13 y ha permitido estable- 

cer una curva de calibrado que permite deducir el valor c< a 

partir del valor de 1.428 cm ^/l.434 cm ^. Mediante los cdl­

culos y experiencias descritas en el presente capitule de la 

Memoria y los resultados de los referidos trabajos, hemos po­

dido llegar a la caracterizacion de la estereorregularidad de 

los polimeros que queda reflejado en la Tabla IV y figura 13.

Los objetivos del capitule quedan asi cumplidos; très se­

ries de polfmeros de diferente estereorregularidad han sido 

preparados y caracterizados: su comportamiento trente cl color 

y los réactivés (capitules II y III) serdn debidos a la tacti­

cidad (objetivos de la présente Memoria).

Insistimos finalmente en el hecho de que la serie de po­

lfmeros U ha sido preparado de forma que las conversiones - 

sean muy bojas y en condiciones absolutamente iguales (a di­

ferencia de la serie P^, P^, P^) de iniciador, agitacion, - 

etc. Solo la tamperatura de polimerizacion ha sido cambiada 

con el fin de varier el grado de sindiotacticidad. En conse­

cuencia la unica diferencia entre los distintos polfmeros es
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la tacticidad y su comportamiento sera extrapolable a otra - 

serie de polfmeros que, aun teniendo otras diferencias en su 

estructura,tengan grades de sindiotacticidad distintos. En - 

estos casos, a diferencia del de la serie U, habra que tener 

en cuenta al mismo tiempo las posibles anomalfas especfficas 

del método de polimerizacion utilizado.



ESTUDIO DE LA REACCION DE ELIMINACION QUIMICA DE CLORURO DE 

HIDROGENO EN FUNCION DE LA MICROESTRUCTURA DEL PVC

C A P I T U L O  II
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II - 1. GENERALIDADES, ANTECEDENTES Y FUNDAMENTOS TEORICOS

Los problèmes referentes a la influencia de la estructuro 

de la cadena del PVC en su comportamiento, han llevado al es- 

tudio de diferentes reacciones quimicas de este polimero. Una 

de elles es le deshidrohelogenecion por vie quimice que ha s_i 

do esbozeda por Rempp y coleboredores (38) besdndose a su vez 

en un mecanismo propuesto por Holysz (39) para la eliminocion 

de BrH por el sistema ClLi-Dimeti1formemide,

El conocimiento exhaustive de le reeccion de deshidrohelo 

genocion quimica del PVC es de gren interés: por una perte 

pudiere heber elgune correlecidn entre este reeccion y la de- 

gredecion térmice a peser de que en esta perece prédominer el 

mecanismo por vie radical; por otre parte le influencia de las 

posibles anomalies estructureles (enlaces dobles, dtomos de - 

Cl en carbones tercierios, remificeciones, etc.) del PVC en la 

deshidrohelogenecion quimice pudiere servir pare determiner - 

los "puntos debiles" de le cadena del polimero a los que se - 

etribuye la iniciecidn de su degredecion térmice.

El primero de estes aspectos es el origen del trebejo de 

Rempp eunque su finalided principal era le de preparer poli- 

meros de estructure -C-C=C-C=C-C=C- etc. En cuento el segun

do aspecto, ningun trebejo ha side publicado heste el memento 

de redactor el présente.
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De igual forma podemos asegurar que la posible influencia 

de la tacticidad, del PVC en la reaccidn de deshidrohalogena- 

cidn no ha sido nunca estudiada. Solamente en el Institute de 

Pldsticos y Caucho el problème ha sido esbozedo en une tesis 

doctoral. (40).

Le eccidn de las bases de Lewis sobre el PVC en DMF tiene 

luger sin duda a trevés de un mecanismo ionico. Es sabido que 

le accion de una base sobre un derivedo helogenedo conduce 

bien a une eliminocion del hidrdcido, bien a una reeccion de 

sustitucion del helogeno. En le meyoria de los casos embes 

reacciones coexisten.

ClI
■CH - CH- 
1^H

B
Cl

1-CH - CH- 
^ B

" b
-CH - CH-
o

■CHIH

Cl
- C H -

-CH = CH -f Cl0

—CH — CH— -t Cl 
I IH B

©

Es évidente que la fuerze de le base y la poleridad del 

disolvente (constate dieléctrice y momento dipolar) son fac- 

tores que influyen en estes reacciones.

Le eliminocion no ecompaheda de sustitucion es la reeccion 

que interese en el PVC, y este es quizd el unico punto resuel
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to en el trabajo citado de Rempp y Col. Estos autores han d£ 

mostrodo que utilizondo diverses sales metdlicas disueltas en 

dimetil-formamida no tiene lugar mds que la reaccidn de elimi­

nation. El sistema por ellos utilizado fue la solucidn de ClLi 

en DMF que habia sido propuesto por Holysz (39).

Los resultados de Rempp y Col. pueden resumirse asi:

La reaccidn de ClLi sobre el PVC en solucidn de DMF puede trans 

currir segun dos procesos distintos que han llemedo "violete" 

y "rojo" por ser estos los colores del polimero trensformado. 

Estos colores se deben a que en el primer ceso se producer - 

larges secuencies de dobles enlaces conjugedos que se menifie^s 

tan en un espectro visible con un solo mdximo de absorcidn si- 

tuedo hacia los 550 myu., Por el contrario el espectro visible 

de los productos del producto rojo ofrecen una serie'de mdxi- 

mos de absorcidn que responden a la presencia de varias lon­

gitudes de secuencies polienices. El proceso "violeta" tiene 

lugar cuendo la reaccidn se realiza en dimetilformamida d en 

mezcles de este disolvente con THF, dioxano y metil-etil-ceto 

na, mientras que el proceso "rojo" se produce cuendo el disojL 

vente es mezcle de DMF con ciclohexenone o acetilecetona.

En cuento el mecanismo de la reaccidn, hey que decir que 

si bien Holysz hebie propuesto une eccidn concertede del Li 

(electrof ilice ) y la DMF ( nucleof ilice) , Rempp y col. se ijn 

clinen por ecepter como unico egente de eliminocion la base
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Cl sin que el Li ni la DMF tengon, en su opinion, accion - 

alguna.

El proceso "violeta" séria segun Rempp el unico normal en 

la reaccidn del ClLi-DMF con el PVC; el proceso "rojo" solo - 

tendria lugar cuando existen ocasionalmente reacciones de su_s 

titucidn por parte del disolvente dando lugar asi a una limi- 

tacidn de la propagacidn de la eliminocion que resultaria -- 

siempre en largos secuencias de enlaces dobles conjugados.

En un trabajo preliminar realizado en el Institute de Plds 

ticos y Caucho (40) se ha puesto en evidencia que el NO^Li y

el Cl~ N (CH_)^J 4 reaccionan con el PVC para dar enlaces - 

dobles conjugados aunque a velocidades sensiblemente inferiores 

a las de reaccidn con ClLi. Esto quiere decir que la base Cl” 

y el catidn Li^ , aunque solvatado, puede octuor sobre el PVC. 

Sobre esta base se pensd en la accidn concertada del Cl y el 

Li^ (probablemente en forma de pares de idnes en un disolven 

te que, como la DMF, es medianamente disociante) en la repet_i 

do reaccidn del ClLi-DMF con PVC,

El intends évidente de este tipo de reacciones, como antes 

se ha apuntado, condujo a proseguir el estudio utilizondo pa­

ra ellos polimeros de estereorregularidad muy diferentes. La 

posicidn trans del H respecte al Cl en la estructuro sindio- 

tdctica debia comportarse en una reaccidn de eliminacidn de
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forma bien diferente a la estructuro isotdctica donde la posi- 

cion relativa de los dtomos de Cl é H es distinta (Capitulo I)

Con el fin de llevar a cabo esta investigacidn se planted 

el siguiente programa:

1 - Utilizondo los polimeros P^ y P^ (Capitulo l), es-

tudiar la reaccidn con ClLi en DMF segun las condicio 

nés establecidas en la literatura.

2 - Repetir el estudio con disolventes de polaridad dife­

rente a la de la DMF.

3 - Estudio de la estructuro (naturaleza y distribucion de

secuencias) de los polfmeros transformados.

4 - Comparacidn e interpretacidn de los resultados obteni-

dos con los diferentes polimeros.
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II - 2. PARTE EXPERIMENTAL

II - 2a. PURIFICACION DE LOS DISOLVENTES

Los disolventes utilizados fueron purificados bajo presion 

dos veces consécutives. Los disolventes fueron siempre utiliza 

dos poco tiempo despues de su purificacion.

II - 2b. REACCION DE DESHIDROHALOGENACION

a p a r a t o s

Las reacciones se han llevado a cabo en reactores de vi - 

drio pyrex consistentes en un matraz de fondo piano de 250 ml. 

provisto de cuatro bocas respectivamente para el termdmetro, 

entrada de nitrogeno toma de muestras y réfrigérante de reflu-

jo.

La temperatura y su constancia fué asegurada por un baho - 

termostdtico de aceite de silicona que permite un control con 

un error no superior a + 0,220.

Para la purificccion del nitrogeno se ha utilizado una 1i- 

nea de pyrex que comprende columnas llenas alternativamente de 

cloruro cdlcico, silice y cobre.

Otros aparatos utilizados fueron: centrifuge, de 4.000 rpm; 

estufas de secado, etc.
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PROCEDIMIENTO

El polimero perfectamente seco fue disuelto en el disol­

vente, a temperatura ambiente y con agitacidn magnetica. En 

algunos casos fue necesario utilizar temperatures no superio^ 

res a 402C, con el fin de faciliter la disolucion sin provo- 

car una reaccidn de degradacion.

Una vez preparada la solucidn de polimero se introducfa 

en el reactor. Alcanzada la temperatura de reaccidn deseada 

se anadio el reactivo ClLi cuya disolucion en el medio de - 

reaccidn tiene lugar en un tiempo despreciable independiente- 

mente del tipo del disolvente de los utilizados en el trabajo

Las muestras extraidas a intervales apropiados de tiempo, 

fueron precipitadas con agua destilada y centrifugadas.

El precipitado era lavado sucesivas veces con agua desti­

lada hasta desaparicion de iones Cl (ausencia de precipitado 

con NO^Ag) procédantes del ogente de deshidrohalogenacion o - 

del clorhidrico formado en la reaccidn. Los precipitados lav^ 

dos, fueron secados a vacio y a 4Q2C.

CARACTERIZACION PE LAS MUESTRAS

- Espectro Infrarrojo.- Fue registrado en un aparato - 

Perkin Elmer, modelo 457, utilizondo pastillas de KBr.

- El porcentaje de cloro se determind para coda muestra
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a partir del microandlisis de C e H. Con el fin de verificqr 

su exoctitud y de construir una cirva de calibrado se utili- 

zd el metodo de Schbniger-Volhard (41) en varias reacciones.

- Espectro VIS-UV.- Una vez terminada la parte experimejn 

tal se cogieron muestras de cada reaccidn con porcentaje de 

Cl aproximadamente igual. Una solucidn de lO mg. de polimero 

en 15 ml. de hexametilfosfotriamida, fue utilizado en coda - 

COSO para obtener el espectro. Esta operacidn fue llevada a 

cabo en un aparato Beckman, modelo G 2400, de forma manual - 

midiendo la absorbancia para cada longitud de onda. De esta 

forma se consiguen espectros de gran exactitud aunque a traves 

de un metodo muy laborioso.

- Curva de Calibrado.- Con el fin de faciliter los cdlcu 

los cinéticos y su verificacidn se ha construido una curva de 

calibrado que permite determiner el porcentaje de cloro midien 

do la relacion de densidades opticas ^joo5^^1250 ^obre el es­

pectro de infrarrojo. Para determinar esta curva nos hemos ba 

sodo en el hecho de que los dobles enlaces que aparecen en el 

polimero absorber a 1005 cm ^, permaneciendo la banda a 1250 

cm  ̂ inalterable, al menos durante las primeras etapas de la 

reaccion que son las que se han considerado para determinar - 

las velocidades de reaccion. Midiendo la referida relacion de 

densidades opticas de muestras de porcentaje de cloro previa- 

mente determinado ha sido posible construir la variacion de -
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^1005^^1250 en funcion del porcentaje de cloro (fig. 14).

Los tablas V a XIII expresan las condiciones de reaccion 

y las caracteristicas de las muestras para cada tipo de expe- 

riencio realizado.

Las curvas cinéticas para cada tipo de reaccion aparecen 

en las figuras 15 a 23. Como las reacciones son de orden ce-

ro respecte al polimero al menos en sus primeras etapas la -

pendiente de las rectas es la constante de reaccion, Con estos 

dotes se han determinado los diagramas de Arrhenius que apare­

cen en las figuras 24 a 26 y los calcules correspondientes fi- 

guran en las Tablas XIV a XVI.

Los très disolventes utilizados en nuestro trabajo han -

sido :

Dimetilformamida (DMF), hexametilfosfetriamida (HMPT) y 

mezcla de dimetilformamida con dioxano a 50% (DMF - DIOX).



T A B L A  V

5C % (Horas) Polim. sin reocc.
Temperat. Muestra Cloro T iempo %moles/litro

1 55,9 3 0,1028
2 55,8 4 O,1020

70 3 55,4 7 0,1008
4 54,5 13,5 0,0971
5 51,6 30 0,818

1 55,97 1,5 0,104
2 2,5

75 3 55,47 4 O,1017
4 55,1 5,5 O,lOll
5 54,78 6,5 0,099
6 54,2 8 0,0967

1 56,1 1,5 0,1036
2 56 2,5 0,1032

80 3 55,8 3 0,1025
4 55,6 3,5 0,1019
5 55 4,5 0,0991
6 54,4 5,5 0,0968

1 55,67 2,5 O,1026
2 55,5 2 0,1019

82,7 3 54,37 3,75 0,0971
4 53,93 4,5 0,0956
5 53,22 5,5 0,0930



T A B L A .  
(Cont inuacion)

V

9C % (horas) Polim. sin reacc.
Temperat. Muestra Cloro T iempo %moles/litro

1 56,2 1 O,1040
2 55,8 1,5 O,1023

85 3 55,2 2 O,lOOO
4 54,6 2,5 0,0976
5 53,8 3 0,0945

1 55,9 0,75 O,1028
2 55,5 1 O,lOll

90 3 55,1 1,25 0,0995
4 54,7 1.5 0,0980
5 53,25 2 0,0924

300 mg. PVC 
45 cc. de DMF 
1 gr. de ClLi.



T A B L A VI
p.1

9C (horas) Polim. sin reacc.
Temperat. Muestra % Cloro T iempo %moles/litro

1 55,77 1,915 0,103
2 55,67 3,0833 0,10258

60 3 55,15 4 O,10045
4 54,03 5 0,09603
5 52,85 6,167 0,09165

1 55,8 1,583 O,10312
2 55,52 2,0833 O,10207

65 3 55,08 2,583 0,10017
4 54,62 3,167 0,09833
5 53,33 3,995 0,0934

1 55,34 0,75 O,10122
2 53,54 1,5 0,09315

75 3 51,78 1,75 0,0878
4 50,27 2 0,0827

1 55,73 0,417 O,10283
2 55,33 0,583 O,10117

oU 3 54,38 0,75 0,0974
4 52,6 1 0,09073

1 55,7 1,33 O,10272
2 55,15 1,666 O,10047

70 3 54,55 2 0,09807
4 53,68 2,33 0,09472
5 52,52 2,66 0,0903

0,3 gr. de PVC
45 cc. de HMPT
1 gr. de ClLi



T A B L A VII
p.1

90 (horas) Polim. sin reacc.
T emperat. Muestras % Cloro T iempo %moles/litro

1 55,35 8,416 O,1055
2 55,75 10,416 O,10291

75 3 55,52 12,5 0,10196
4 55,4 14,75 0,10147
5 54,8 17,5 0,09905
6 53,8 19,833 0,09515

1 55,85 4,75 O,10332
2 55,45 6,25 0,10167

AO 3 54,88 8,75 0,09837
4 54,8 10,5 0,09906
5 54 13,5 0,09623
6 51,85 22,25 0,0871

1 55,94 2,5 O,1037
2 55,65 4 O,1025

O C 3 53,3 5,75 O,100014oD 4 54,22 6,75 O,10087
5 54,35 7,75 0,09726
6 55,07 9,25 0,0933

1 55,7 1,66 0,1027
2 55,02 3 0,0999390 3 55,22 3,75 0,0968
4 51,7 5,75 0,0865

1 55,97 1 O,10376
2 55,7 1,5 O,1027

95 3 54,7 2,5 0,09866
4 54,3 3 0,09707
5 53,77 3,666 0,09505

0,3 gr. de PVC 
1 gr. de ClLi

45 cc . DMF
Dioxano 50%



T A B L A  VIII

^2
2C

Temperat. Muestra % Cloro
(horas) 
T iempo

Polim, sin reacc 
%mol./litro

1 55,98 3,5 0,10387
2 55,83 4,5 0,10324

75 3 55,51 5,5 0,10192
4 55,34 6,75 0,10132
5 55,1 8 0,10026

1
2

80 3
4
5

56,12
55,46
55,44
55,14
54,92

2
2,75
3,5
4,416
5

O,1045 
0,10172 
O,10164 
O,10088 
0,09954

1 56,05 1 O,10416
2 55,97 1,5 O,10383: 55,69 1,833 O,10266

55,53 2,167 O,10199
5 55,31 2,583 O,1011
6 54,85 3 0,9925

1 56,05 0,583 0,10516
2 55,8 0,917 0,10312

90 4 55,57 1,25 0,10217
55,4 1.5 0,10147

5 55,35 1,75 0,10125
6 54.64 2,25 0,09848

0,3 gr. de PVC 
1 gr. de ClLi 
45 cc. de HMPT



T A B L A  £ <

P2

9C (horas) Polim. sin reacc.
Temperat, Muestra % Cloro Tiempo %moles/litro

1 55,82 1,917 0,1032
2 55,62 2,0833 O,10237

65 3 55,35 2,333 0,10126
4 54,82 2,666 0,09913
5 54,38 2,833 0,09782

1 55,87 1,33 O,10341
2 55,24 1,5 O,10082

70 3 54,95 1,66 0,09966
4 54,42 1,916 0,09756
5 52,36 2,25 0,09377

1 55,8 0,583 0,10312
2 55,7 O, 666 O,1027

75 3 55,36 0,833 O,1013
4 55,02 1 0,09993
5 54,4 1,083 0,0955

1 55,65 0,416 O,10249
2 54,85 0,583 0,09925

80 3 53,8 0,75 0,09517
4 53,1 0,833 0,09253
5 51,78 1 0,0878
6 50,44 1,083 0,0833

0,3 gr. de PVC
1 gr. de ClLi
45 cc. de HMPT



9C
Temperat. Muestra

T A B L A  X

(horas) 
% Cloro Tiempo

^2

Polim. sin reacc. 
%mol./litro

1
2

75 3
4
5

55,92
56,05
55,85
55,87
55,68

4.75
5.75
7.25
10.25 
12

O,10362
O,10416 
O,103325
O,103405 
O,10262

1 56,15 2,75 O,10463
2 56,05 4 O,10416

4
55,92 5,25 O,10382
55,7 6,85 O,1027

5 55,43 8,25 O,1016
6 55,7 10,0813 O,10053

1 56,12 2,5 O,10445

85 3
55,54 4,65 O,10204
55,22 5 ,166 O,10064

4 55,18 5 , 666 O,10053

1 55,84 1,5 0,10328
2 55,72 2,166 O,10268

90 3 55,36 3,25 O,10151
4 54,77 4 0,09894
5 54,52 4.5 0,09775

0,3 gr. de PVC 
1 gr. de ClLi

45 cc. de mezcla al
DMF

50% de y

•

Dioxano



T A B L A  XI p
3

9C
Temperat. Muestra % Cloro

(horas) 
T i empo

%mol./litro 
Polim. sin reacc

75
1
2
3
4

56,25
56,1
55,97
55,85

3
4
6,75
8

0,1050
0,10437
0,10382
0,10332

1 56,3 2,5 0,106215
2 56 3.6 O,10395

80 3 55,9 5,5 0,10353
4 55,73 6, 6 0,10282
5 55,27 76,7 O,1009

1 56,13 1,25 0,10449
2 56,05 1.75 0,10416

85 3 55,55 3 0,10208
4 55,4 3,5 0,10147
5 55,2 3,75 O,10065

1 56 0,834 O,10395
2 55,95 1,1667 0,10374
3 55,5 1,33 O,1018890 4 55,72 1,583 O,10278
5 55,5 1,834 O,10188
6 55,28 2,1667 O,10098

0.3 gr. de PVC
1. gr. de ClLi 
45 cc. de DMF



T A B L A XII
P_3

9C (horas) Polim. sin reacc.
Temperat. Muestra % Cloro T iempo % mol/litro

1 55,62 2,33 0,10237
2 55,45 3 O,10168

60 3 55,65 3,925 0,09846
4 52,38 5,0834 0,09385
5 53,42 6,33 0,09375

1 55,72 1,167 O,10278
2 55,63 1,5825 O,10241

C. cr 3 55,2 2 O,1006505 4 54,55 2,5 0,09806
5 53,13 3,25 0,0933
6 52,27 4 0,0895

1 55,8 0,75 0,010311
2 55,58 1,166 O,10018
3 54,18 1,416 0,0990670 4 54,13 1,916 0,09643
5 51,65 2,5 0,08735
6 50,88 3 0,08475

1 54,98 0,75 0,09978
2 54,13 O'916 0,0964575 3 53,7 1,25 0,0948
4 51,44 1,583 0,0866

0,3 gr. de PVC
1 gr. de ClLi
45 cc. de HMPT



T A B L A  XIII
P3

90
Temperat. Muestra % Cloro

(horas) 
T iempo

Polim. sin reacc. 
% mol/litro

75
1
2
3
4

55,98
55,82
55,75
55,69

4.75
7.75 
9
9,583

O,10377 
O,10324 
0,10276 
O,10255

1 56,15 2,25 0,10458
2 56,075 3,5 0,10426

80 3 55,87 5 O,1034
4 55,7 7,5 0,10271
5 55,39 8,75 O,10185

1 55,82 1,833 O,10319
2 55,98 2,5 O,10367

O cr 3 55,87 3,25 O,1034o D 4 55,55 4 0,10109
5 55,3 5 0,10
6 54,8 6,167 0,9906

1 55,83 1,25 O,10324
2 56,25 2 0,104005
3 55,67 2,5 O,10258yu 4 55,57 3 0,10217
5 55,42 3,5 0,10157
6 55,02 4,25 0,09994

0,3 gr. de PVC 
1 gr. de ClLi

DMF
45 cc. de mezcla ^ al 50%

Dioxano
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II - 3. DISCUSION DE LOS RESULTADOS

Los resultados que aparecen en las figuras 14 a 36 y ta­

blas, representan respectivamente:

- La pérdida de clorhidrico en funcion del tiempo para ca­

da reaccion (curvas cinéticas), (fig. 15 a 23).

- Los diagramas de Arrhenius para determinar las energias 

de activacion para cada polimero y coda disolvente. (Fig. 24 

a 26).

- La variacion de la energia de activacion en funcion del 

grado de tacticidad para cada une de los très disolventes, -

(Fig. 27), y la variacion del logaritmo de la constante de -

velocidad a 75-C en funcion de la tacticidad de los mismos d_i 

solventes (Fig. 28).

- Los espectros UV-Visible de los polimeros degrododos a 

igual porcentaje en los disolventes DMF y HMPT (Fig. 29 a 3l).

Los valores correspondientes a las figuras aparecen en las 

Tablas V a XVI.

Las cinéticas en su période inicial siguen siempre un or­

den cero (lineos rectas). Mientras en los disolventes DMF y - 

DMF-DIOX la pérdida de CIH tiene lugar desde el principle de 

la reaccion, en el case de la HMPT se aprecian périodes de - 

induccion para todos los polimeros; como valores de constante 

de velocidad se han tomado las pendientes de las rectas que re-
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presentan la tronsformocion quimico del polimero sin tener en 

cuenta para estes calcules el valor del periodo de induccion.

Es de destacor oqui que les referides procesos "violeta" 

y "reje" (ver II-l) han side ebservades per nosotros al cam- 

bier la naturaleza del pelimere. Para un mismo disolvente, el 

color de les polimeres degradades es tante mds "violeta" cuon 

to mds sindiotdctice es el PVC de partida. (Recerdemes (ll-l) 

que Rempp y Cel. ebservoban este fendmeno para un mismo pol_i 

mero al cambiar el tipo de disolvente). Los porejas de espec- 

tres de las figuras 29 a 31 dan cuenta de este fenomeno que - 

serd ebjete de discusion en esta seccidn de la Memorio.

Les diagramas de Arrhenius y les valores de las energies 

de activacidn (fig. 24 - 26 y Tablas XIV - XVI respectivement 

te) son muy elecuentes: Les très pelimeros objeto de cempera- 

cidn P^, P^ y P^ se comporter de manere muy distinta en coda 

uno de les diselventes. Asi, si temames la DMF, observâmes que 

la energia de activacidn es tanto mayor cuanto mds eleveda es 

la tacticidad del pelimere, siendo las diferencies muy eleva- 

das (casi 20Kcal/mel); per e1 contrario en el ceso de la HMPT 

se observa que la energia de activacidn decrece mucho con la 

tacticidad; la mezcla DMF-DIOX se comporta como la DMF en cuaji 

to al erden de las energies de activacidn aunque les valores 

de estas ne coinciden cen les de la DMF, Estes resultades se 

observer mds claramente en la fig. 27. En elle, hay que des-
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tacar el hecho de que la energia de activacion para el polime­

ro es la misma aproximadamente para los tres disolventes - 

estudiados. Igualmente hay que llamar la atencion sobre el he­

cho de que las velocidades de reaccion crecen en el orden si- 

guiente: DMF-DIOX< DMF<< HMPT. (Fig. 28).

Otro hecho importante se deduce del examen de los espectros 

de absorcion (UV-VIS) correspondientes a los polimeros degrad£ 

dos en DMF y en HMPT a igual porcentaje. En este ultimo disol­

vente los mdximos principales de absorcion se producer a lon­

gitudes de onda mucho mayores que en la DMF, es decir, que las 

secuencias de enlaces dobles conjugados son mds largos en ge­

neral cuando la degradacion se lleva a cabo en HMPT.

Es indiscutible que el conjunto de resultados precedentes 

constituyen una aportacidn de elementos nuevos en el problema 

de la deshidrohalogenacion del PVC por el ClLi. Como se ha di- 

cho en II-l son los dos mecanismos propuestos en la bibliogro- 

fia para esta reaccidn: el de Holysz que propone una accidn - 

concertada de los agentes Li^ y :N ^ (DMF) y el de Rempp que 

no admite ninguna intervencidn de estos agentes y propone co­

mo unico agente de eliminacidn, la base Cl del ClLi en solu- 

cidn. Insistâmes en que, segun Rempp la aparicidn del proceso 

"rojo" (es decir, la formacidn de secuencias polienicas cortas) 

se produce por tener lugar reacciones de sustitucidn en compe- 

tencia con las de eliminacidn. Utilizando unicamente DMF no -
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deben producirse sustituciones segun Rempp y en el proceso nor; 

mol de la reaccion es el "violeta" (secuencias polienicas lajr 

gas) .

A estos mecanismos hay que ahadir el posible de la accidn 

concertada del par de idnes Li^ .... Cl como se ha apuntado - 

en un trabajo anterior de nuestro Institute (40).

Como puede verse, estos investigodores que son los unicos 

ontecedentes del problema de nuestra investigacion, no consid_e 

ran en absolute la posible influencia de la estructura del - 

polimero (tacticidad) en el proceso, que como hemos dicho ya, 

se présenta en nuestras experiencias tanto mds "violeta" cuan­

to mds sindiotdctico es el polimero de partida.

Nuestros resultados no son oun suficientemente completes 

para poder afirmar que el mécanisme es el de Holysz d el de - 

Rempp. Este es objeto de investigaciones en curso en nuestro- 

laboratorio y représenta por si mismo un problema harto compl_i 

cade. El objetivo de nuestro trabajo ha side poner en eviden- 

cia la importancia de la tacticidad del PVC en su reaccidn de 

deshidrohalogenacion. Para efectuar la discusion vamos a des- 

cartar el mecanismo de Holysz y nos limitaremos a los dos me­

canismos mds probables a nuestro juicio: el de Rempp y Col. - 

(38) y el de Milldn y col. (41) antes citado. Muy probablemen 

te, si tenemos en cuenta que los disolventes aprdticos utili- 

zados son de poder disociante de tipo medio (constante dieléc-
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trica E 30) hay que penser en la coexistencia de ambos meca­

nismos, es decir, la accion de la base : Cl por un lado

y la del par de iones Li^ .... Cl por otro.

Vamos a demostrar que nuestros resultados no muestran otra 

cosa que la enorme importancia de la tacticidad del polimero - 

para coda uno de los mecanismos.

Mecanismo concertodo (pares de iones Cl .... Li*)

Es indudable que el estado de transicion correspondiente a 

este mecanismo:

— C —  C
I l  r i
H -  Cl [l]
Cl"- Li"̂

es mds probable desde el punto de vista esterico en las diadas

"iso" de las secuencias heterotdeticas TTC (d G') T y TTTG (d

G') descritas en 1-2, que en las secuencias TTTT sindio. Si e_s 

te mecanismo fuera el unico habria que esperar una energia de 

activacidn de la reaccidn de eliminacidn tanto mayor cuanto - 

mds dificil sea la formacidn del estado de transicion, es de­

cir, cuanto mds sindiotdctico sea el polimero. De las figs. - 

15, 18 y 21 se deduce que esto es lo que ocurre en la realidad 

cuando se considéra la reaccidn en DMF d en DMF-DIOX.
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En el case de la HMPT el orden de las energias de activa­

cion es inverso lo que sugiere: o bien que el mecanismo tiene 

lugar a través de un estado de transicion diferente o bien que 

en el caso de competencia de los dos mecanismos (:C1 6 par de

iones) el equilibrio entre ambos es muy distinto en ambos di­

solventes.

En todo caso se demuestra la enorme influencia de la tact^ 

cidad de los polimeros que en igualdad de condiciones de reac­

cion dan energias de activacion muy distintas. Igualmente ocu­

rre con las velocidades de reaccion (fig. 28).

No disponemos de informacion que nos pueda aclarar la con-
4- —

centracion de pares de iones. (Li.,..Cl) en los disolventes - 

utilizados. La constante dieléctrica de la DMF es ligeramente 

superior a la de la HMPT (36 y 30 respectivamente) por lo que 

habria que esperar que (Li*̂ . . . Cl)^^^ <C (Li^. . . Cl)^^^^,

Dicho de otra forma el mecanismo concertodo deberia ser - 

segun esta hipotesis, ligeramente mds fdcil en HMPT que en - 

DMF. Puesto que la concent roc ion de complejos de transicion |̂lj 

depende a la vez de Li^... Cl y de la concentrocion ^TTG 

(d G') tJ , el orden de los valores de la velocidad de reac­

cidn en DMF debe estar de acuerdo con los resultados experimen 

taies obtenidos: al pasar del polimero P^ al P^, disminuye - 

jjTGTj , luego es idgico que la velocidad de reaccidn disminuya 

(fig. 28). En cambio no se comprende bien por que aumentan mu-
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cho las energias de activacidn, ni mucho menos por que dismi- 

nuyen en el caso de la HMPT, si el unico mecanismo de reaccidn 

fuera el de la accidn de los pares de iones Li^ ... Cl .

Dos conclusiones importantes se deducen inmediatamente:

- El diferente comportamiento de los polimeros para un mi^ 

mo disolvente, indico una gran influencia del grade de tactic^ 

dad en la reaccidn. Si esta tuviera lugar por el mecanismo ^ij 

(accidn de los pares de iones Li"*" ... Cl ) y solo por el, la 

velocidad de reaccidn debe de crecer al pasar del P^ al P^ en 

DMF como ocurre en la realidad. Por otra parte, la variacidn 

observada de la energia de activacidn en DMF al pasar de P^ a 

P^ no puede tener otra causa que un cambio de mecanismo (d de 

equilibrio de mecanismos) relocionado con la tacticidad, qua 

es la unica diferencia apreciable entre los tres polimeros.

- El hecho de que el orden de energias de activacidn sea 

inverse para los disolventes DMF y HMPT sugiere tambien la pr£ 

sencia de mds de un mecanismo. En resumen, el cambio de estruc 

tura en el PVC como el cambio de disolvente, se manifiesta por 

un cambio de mecanismo o de equilibrio de mecanismo.

En apoyo de estas conclusiones estdn los resultados ya in- 

dicados de los espectros UV-VIS de muestros de polimeros degra 

dados a igual porcentaje en los disolventes DMF y HMPT (figs. 

29 a 31).

Es muy importante insistir en el hecho ya indicado, de que
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el polimero présenta energias de activacion muy similares

en los tres disolventes: como se vera mas adelante y sobre tô  

do en el capitule III, este polimero no présenta secuencias - 

formadas por unidades de un solo tipo de estructura y en con- 

secuencia, puede considerorse como como una cadena en la que 

se alternon rigurosamente diadas iso y sindiotacticas. El va­

lor casi constante de la energia de activacion para este pol^ 

mero hace pensar en la idea de que su estructura responde por 

igual a los dos mecanismos; ésto se debe muy probablemente al 

hecho de no existir en la cadena agrupaciones estructurales - 

que fuerzan la reaccion hacio un mecanismo determinodo, como 

ocurre con los otros dos polimeros con una distribucion de - 

secuencias estereoespecificas muy diferente (capitule l). El 

polimero solo contiene diadas de forma que los dos mecani^ 

mes considerados encuentran fdcilmente su estado de transicion 

normal. Sin embargo y a pesar de la particularidad évidente de 

la presencia de numerosos mdximos de absorcion (que opoya nues 

tro hipotesis), los espectros visibles del polimero degradado 

(fig. 30) muestran claramente que hay dos tipos de secuencias 

polienicas. Es licito pensar por lo tanto que el mecanismo que 

prédomina en uno u otro disolvente es de naturaleza distinta.

Sin entrar aun en la discusion del otro mecanismo de reo£ 

cidn, nuestros resultados sugieren la existencia de un compr£ 

miso de mecanismos, coda uno de los cuales prédomina en uno -
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de los disolventes y en uno de los tipos de estereoestructurc 

del polimero (diode iso 6 sindiotdctica).

Mecanismo de eliminacidn E2 (base :C1 )

El estado de transicion puede representorse (42)

H

C

Cl

6i

A esta formula se puede llegar segun los cosos a partir de 

las dos extremes:

- s
— +6 -5

Cl -----  H H Cl
: +5

^ C  C(^ y :>c çc;
: -5Cl Cl

[3j
Es évidente que este mecanismo que exige el ataque de la 

base por une direccion opuesta a la del dtomo de cloro que se 

ha de éliminer, es mucho mds favorable desde el punto de vis­

ta esterico, en el caso de diadas sindiotdcticas. Utilizando 

las proyecciones de Newmon es posible verificor esto facilmen- 

te. En efecto, une unidod monomerica -CH2 - CH - perteneciein

te a una diada sindio es estericamente muy Cl distinta a la
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H

H

H

C

Cl

H

Cl

H

C

H

"sindio" "iso"

(Observondo estas estructuros se ve fdcilmente que la formacidn

del estado de transicion [ ij es el mds favorable en el caso de

la estructura isotdctica),

Sin tener en cuenta el disolvente se podria pensar por lo - 

tanto que el mecanismo E 2 serd tanto mds fdcil cuanto mds sin- 

diotdctico sea el polimero. Esto es lo que ocurre en el caso de 

la HMPT como muestran las figuras 16, 19, 22 y 28: las veloci­

dades de reaccidn crecen en el orden P^ ^  P^.

Sin embargo, las energias de activacidn son muy distintas 

(figs. 24-26 y tablas XIV-XVl) lo que induce a pensar que no 

hay un solo mecanismo.

Como Rmpp habia ya observado en el caso de la DMF, en nue^

tras experiencias no aporecen en los espectros IR de los pro-

ductos deshidrohalogenados, ninguna banda ni siquiera hombro 

que indique sustitucidn por parte del disolvente DMF, HMPT d 

DMF-DIOX, luego el coracter "violeta" d "rojo" de la reaccidn
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no es debido a una sustitucion concurrente. Por otro parte, - 

Rempp ha demostrado que con el reactive DMF - ClLi no se prod^ 

ce sustitucion por parte del Cl . En lo que respecta a la HMPT 

las figuras 29 o 31 muestran que las secuencias polienicas son 

mds largos que en el caso de la DMF, luego parece idgico con- 

cluir que en la HMPT la sustitucion tampoco tiene lugar y que 

las diferencias de energia de activacidn para los tres polime- 

ros en HMPT obedecen a una competencia de mécanismes y, en coii 

secuencia a la diferente tacticidad de los polimeros.

Consideraremos ahora la influencia posible del disolvente. 

La HMPT posee una constate dieléctrica inferior en seis unida- 

des a la de la DMF, luego la concentracidn de : Cl disociado - 

debe ser ligeramente inferior en la HMPT. Sin embargo se sabe 

(43) que la solvatacidn del cation Na"̂  es prdcticamente el do 

ble en la HMPT que en la DMF mientras que la solvatacidn del - 

anidn Cl es mucho menos en la HMPT que en la DMF (proporcidn 

8'8/6'5). En consecuencia, la concentracidn de :Cl sin solva 

tar y por lo tanto activos es mucho mayor en la HMPT, y la cori 

centracidn de Li^ sin solvatar, mucho menor que en la DMF.

Como conclusion de lo anterior es évidente que el mécanis­

me idnico se ve enormemente favorecido en la HMPT, como en la 

estructura sindiotdctica en comparacidn respectivamente con la 

DMF y la estructura isotdctica.

Los pares de iones Li"̂  ... Cl deben existir en la HMPT, y
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por lo tanto, el mecanismo de eliminocidn ij también, a pesar 

de que la interaccion dipolo-dipolo del par . . . Cl J con

el disolvente, puede ser diferente en ambos disolventes en ra- 

zon de sus momentos dipolares (3,82 D para la DMF; 5,37 D pa­

ra la HMPT).

De las consideraciones expuestas se deduce que el caracter 

bdsico del anion : Cl se ve muy exaltodo en los disolventes p£ 

lares aproticos (42, 43). Segun H. Normant (44) y A.J. Parker 

(42) esta exaltacion de la basicidad del reactive es mucho ma­

yor en la HMPT que en la DMF lo que quiere decir que el mecanis 

mo ionico de eliminocidn se ve muy favorecido en la HMPT desde 

el punto de vista de mecanismo de reaccidn. Nuestros resultodos 

no son mds que una comprobacidn de este hecho puesto que si el 

mecanismo [̂ij por accidn del par j^Li...Cl J es mds probable en 

la estructura iso sin que sea imposible en la sindio, el meca­

nismo E2 es prdcticamente imposible en la estructura iso.

Nuestros resultodos unidos a la teoria de los disolventes 

polares aproticos de la que los citados autores, A.J. Parker y 

H. Normant ban hecho excelentes revisiones, nos llevan a prop£ 

ner las siguientes hipdtesis para la reaccidn de eliminocidn - 

de CIH entre el PVC y el ClLi:

1-) La deshidrohalogenacidn tiene lugar mediante dos mec£ 

nismos concurrentes; por accidn concertada de los pares de io­

nes Li ... Cl J de una parte y por accidn de la base : Cl por
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por otro parte.

23) La energia de activacion colculoda en coda case es un

valor global que se compone de al menos dos*. Ep, que correspojn

de al mecanismo de pores de iones, y Eĵ  que représenta la 

energia de activacion del mecanismo E2. Muy probablemente la 

energia Ep depende de :

- La estructura del polimero

- La naturaleza del disolvente;

por esta razon su valor no es constante ni para los tres poli-

meros en un mismo disolvente ni mucho menos para un mismo pol^

mero en los tres disolventes. Las variaciones observadas en los

valores globales de la energia de activacion no son mds que una

expresidn de la existencia de varies mécanismes en equilibrio 

yo que, al menos el mecanismo [̂ ij , debe tener una energia de 

activacion muy distinta para coda tipo de complejos de transi- 

cidn posible segun la estructura del polfmero y la naturaleza 

del disolvente.

33) La limitacidn de la longitud de las cadenas polieni­

cas obedece, segun nuestros resultodos, al predominio de uno - 

u otro mecanismo: en igualdad de condiciones, el mecanismo E2 

da lugar a secuencias polienicas mds largos. Los procesos "vi£ 

leta" y "roj o" son consecuencia de los mécanismes de la reac­

cidn de eliminocidn y no el resultado de una sustitucion com-
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pet itiva..

43) A igualdad de todas las condiciones de reaccidn, la 

estereoespecificidad del PVC ejerce una gran influencia sobre 

el comportamiento del polfmero en la reaccidn de eliminocidn.

Resumiendo estas conclusiones se puede decir que nuestros 

resultodos muestran claramente, por una parte que la HMPT da 

lugar preferentemente ol mecanismo E2 (explicable ademds por 

las consideraciones tedricas expuestas), mientras que es muy 

posible el predominio del mecanismo ĵl] en la DMF; por otro - 

parte los complejos de transicidn de uno y otro mecanismo, dje 

penden muy directomente de la estructura del polfmero, razdn 

por la cual se obtienen variaciones significatives de la enej^ 

g fa de activacidn global. En definitive, la estereoestructura 

del PVC juega un papel prédominante en la reaccidn de deshidro 

halogenacion.

Como apendice a estas conclusiones es conveniente hacer -

algunos consideraciones sobre la evolucidn de la tacticidad

(relacidn de densidades dpticas /A ) durante la
l 4 z o  1 4 3 4

reaccidn (figs. 32 a 34).

Dos conclusiones son évidentes:

- En DMF la pendiente positiva indica que las estructuras 

isotdcticGs disminuyen a mayor velocidad que las sindiotdcti- 

cos. Esto quiere decir que prédomina el mecanismo |̂ lj sin que 

ello implique que sea el unico. Hay que advertir en consecuen



- 126 -

cia que no es ildgico pensar en une coexistencio de esta- 

dos de transicidn que, debido a la estructura requieren dife­

rente energia de activacidn aunque se trate del mismo mecanis­

mo .

En HMPT las rectos tienden a ser paralelas al eje de abscj^ 

sas; la participacidn del mecanismo idnico es por lo tanto ma­

yor sobre todo en el polfmero P^, el mds sindiotdctico (recto 

prdcticamente paralelo al eje de las X).

- En el caso del polfmero P^ no se aprecio diferencia enire 

los disolventes HMPT y DMF; es decir, que uno y otro mécanis­

mes encuentran en este polfmero estructuras con quien former - 

el normal estado de transicidn, existe un equilibrio entre am­

bos. El polfmero se comporta como si fuera una mezcla de dos - 

polfmeros: uno favorable al mecanismo ^ij y otro favorable al 

mecanismo idnico.

Estos ultimos resultodos expuestos no hacen mds que confir­

mer los que bon sido objeto de discusidn a lo largo de la sec- 

cidn XI-3.

La influencia de la tacticidad queda plenamente demostrado,



DEGRADACION TERMICA DEL PVC

C A P I T U L O  III



- 127 -

III.l, Generalidades y antecedentes. Plan de Trabajo

La importancia del PVC como polfmero industrial y la comply 

jidad del problème de su degradacion, tanto en servicio como du 

rante su procesado, han sido sin duda la causa de que exista - 

una abondante bibliografia sobre la degradacion del PVC, que - 

por otra parte, es un problème que no ha encontrado hasta ahora 

explicacion cientffica adecuada.

En este dpartado nos vamos a limiter a las conclusiones de 

dicha bibliograffa hociendo hincapié de mènera especial en lo - 

que ha sido plenamente demostrado. No es de extrahar que los - 

trabajos mas valiosos seen los publicados durante los ultimos - 

ohos.

Cuendo una muestra del PVC se calienta en atmosfera inerte, 

se observer tres fenomenos esenciales: pérdida del HCl, colorea- 

miento e insolubilizacion. En general, estos fenomeros se obser­

ver entre 150 y 25Q3C que es precisamente el intervalo de tempe­

ratures que se utilize para la transformacion técnica del polf­

mero.

La separecion de dcido clorhfdrico, en condiciones isotermas 

es permanentemente proporcional a la duracion del calertamiento 

y la energfa de activacidn es del order de 30 a 35 Kcal/mol. - 

Sin embargo, en numerosos cesos, se han observado leyes diferen
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tes para esta reaccidn: por ejemplo aceleraciones progresivos - 

e incluso formas mds complejas. Las diferencias que se observan 

de una muestra a otra, de un laboratorio a otro pueden ser de- 

bidas, segun los distintos autores, a diverses causas: unas de 

origen quimico (estructuras extrahas en el polfmero, presencia 

de impurezas catalfticas); otras son de origen ffsico. En gene­

ral hey acuerdo entre los diverses autores en admitir que la - 

morfologfa de la muestra (polvo, filme, bloque) es importante - 

asf como la cantided tretada (eltura de la columna del polvo, 

espesor del filme, etc). Todo esto parece explicable si se ad- 

mite (y aquf ya no hay una opinion concordante) el caracter ajj 

tocatalftico de la reaccidn a causa del CIH retenido y que, nci 

turalmente, depende de los factores enumerados (esencialmente 

la morfologfa). Algunos autores (45) han obtenido resultodos - 

que muestran diferencias de comportamiento de polfmeros crist£ 

linos segun que se trabaje a temperature inferior o superior a 

la de fusion.

El dcido clorhfdrico es prdcticamente el unico producto de 

la reaccidn a las temperatures indicadas. A temperatures supe- 

riores a 2502C se observan también pequehas proporciones de beri 

ceno (46).

Otro punto en que los distintos autores estdn de acuerdo es 

la naturaleza de la coloracidn que aparece en el polfmero degra 

dodo. Esta coloracidn es debida a la formacidn de secuencias
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de dobles enlaces conjugados que se pueden observer por espec- 

trografia ultravioleta. Los longitudes de onda de los diferen- 

tes maximos de absorcion son funcion del numéro de eloces dobles 

conjugados en una misma secuencia: la longitud de la secuencia 

es estimada en la bibliografia entre 4 y 20 6 30 y depende de - 

las condiciones de la degradacion térmica (47). El desarrollo - 

cuantitativo es bastante delicado, pues de hecho, el estudio de 

los productos modelo muestra que el espectro de una estructura 

determinada de enlaces dobles conjugados da lugar a varios mc5- 

ximos de absorcion (48) y se conocen bastante mal los valores

relatives de los cuatro coeficientes de absorcion en funcion de

la longitud de la secuencia de enlaces dobles conjugados. De - 

ello provienen algunos divergencies en los resultodos presenta- 

dos por los diferentes autores. Sin embargo nadie pone en duda 

que existe una relacion cuantitativo entre el desarrollo de las

secuencias y la pérdida de acido clorhidrico.

El fenémeno de la insolubilizacion es menos conocido. No - 

aparece mas que a grades de deshidrohalogenacion del orden del 

1% y viene precedido por un fuerte aumento de la viscosidad in- 

trinseca del polimero (49). Su origen puede ser una reaccion de 

recombinacién de radicales, 6 una reaccion de condensacion in- 

termolecular eventualmente catalizada por trazos de dorures - 

metalicos (50); pero también, y esto nos parece mas probable, - 

por asociacion de secuencias de enlaces dobles conjugados que
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no son otra cosa que cadenas cortas de "poliacetileno" cbsolu- 

tamente insoluble como se ha demostrado recientemente. (5l).

En lo que respecta a la naturaleza de la reaccion hay que 

decir que desde hace mucho tiempo se admite que la degradacion 

del PVC es una reaccion en cadena consistente en una iniciacion 

lenta y una propagacion rapida.

Es por lo tanto fundamental conocer los puntos de iniciacion 

en primer lugar. Estos puntos no pueden ser las unidades norma­

les del PVC puesto que los estudios realizados sobre compuestos 

modelo han mostrado una gran estabilidad de esta estructura. - 

Hay que buscar pues irregularidades estrueturales que puedan - 

provocar la iniciacion de la reaccion. Las irregularidades ob­

jeto de estudio en la bibliografia han sido: extremidades de la 

cadena (sobre todo enlaces dobles), puntos de ramificacion, pro 

pagacion cabezo-cabezo, insaturaciones internas, etc. La forma 

de realizor este tipo de estudio puede ser: utilizer polimeros 

particularmente ricos en una irregularidad determinada 6 utili­

zer compuestos modelo. El primer metodo se ha utilizado poco - 

porque es dificil variar de manera especifica la concentracion 

de un solo tipo de irregularidad. Los resultodos obtenidos (52, 

53) no son del todo concordantes.

Por el contrario, los estudios realizados con modelos de las 

diferentes estructuras (54 a 57) hen permitido algunos conclu­

siones voliosas.
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La estructura mas inestable de todas las estudiadas es la 

del cloro alilico:

- CH = CH - CHCl -

Otras estructuras inestables son el "cloro terciorio" y el 

cloro en alfa de un doble enlace vinilico terminal:

C —  y CH = CCI -
I
Cl

Sin embargo, no esta claro que estas estructuras puedan exis 

tir en el PVC. Trabajos recientes (58, 59) postulan la ausencia 

total del "cloro terciorio" en el polfmero. Este contiene un p^ 

queno numéro de ramificaciones pero parece ser que estas son - 

del tipo:
1
1
C

que en las moléculas modelo se comportan como mucho mds estables 

que la del "cloro terciorio". Por otra parte Suzuki (60) ha con- 

cluido recientemente que no hay una relacidn convincente entre 

el numéro de ramificaciones y la velocidad de deshidrohalogena- 

cidn. Por otra parte los enlaces dobles provienen casi en su t_o 

talidad de una reaccidn de transferencia al mondmero que tiene 

lugar a trovés del grupo metileno (6l):
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C 4- CH^ = ÇH ---->  CH f  CH = CH
Cl Cl

“f"
H C - H^C - HC = CH <-----  CH. = CH1 ^ 1  ^ 1  
Cl Cl Cl

y sucede que esta estructura CICH = CH - CH^  no ha sido

estudiada con modelos.

La presencia de enlaces dobles internos que podrian corres- 

ponder a dtomos de cloro alilico ha sido puesta en evidencia - 

por Broun y Shurek (62). El primero ha demostrado incluso que 

existe uno relacidn directa entre la proporcidn de este tipo - 

de enlaces dobles y la velocidad de degradacion.

Finolmente el PVC puede tener estructuras oxigenadas que - 

podrian ser puntos de iniciacidn de la degradacion (63). Sin 

embargo, este aspecto no ho sido demasiado estudiado por entejn 

der que este tipo de irregularidades no aporecen normalmente - 

en el PVC.

En lo que respecta al mecanismo de la reaccidn de deshidro- 

halogenacidn térmica, dos son los posibles que han sido propues 

tos en la bibliografia; el radical y el idnico.

El primero, postulodo por Winckler (64) entre otros muchos 

investigadores, puede presentarse asi:
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Iniciacidn

CI f CH - CHCl CIH + 4
CH - CHCl 

d
CH - CCI.

Propagacidn

CH - CHCl - CH - CHCl

^   CH = CH - CH - CHCl 4- CI

Transferencia

CH - CCI -f CH - CHCl

  CH - CHCl -+- -CH - CHCl

Como se ve el origen de esta propagacidn es el dtomo del 

Cl Idbil.

A pesar de los numerosos trabajos que postulan este mecani^ 

mo, no se puede considérer como el unico posible; incluso han 

aparecido varios trabajos que demuestran que algunos de los ar- 

gumentos utilizados para afirmar el mecanismo radical, son fal- 

sos. Veamos algunos ejemplos.

Se ha demostrado recientemente (65) que la sehal de resonoji 

cia paramagnética electrdnica observada en el polimero dégrada-
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do no correspondia a radicales libres otropados en la muestra, 

sino que debia ser atribuida simplemente a la activacidn tér­

mica de los electrones ? del sistema poliénico ya que dicha 

sehal desaparece a temperatures bajas mientras que si se tra- 

tara de radicales libres atrapados deberia incluso ser mds in­

tense (ley de Curie).

Por otro parte, Braun (66) y Bengough (67), hen observado 

que si se trabajo en solucidn, la adicidn de un generador de - 

radicales libres d de una sustancia que los capte, no modifica 

para nada la velocidad de degradacidn.

Finolmente, el pretendido caracter catalitico del CIH no - 

puede explicarse si el mecanismo es el radical. Este efecto en 

cambio puede explicarse perfectamente admitiendo un mecanismo 

idnico como el propuesto por Imoto y Nakaya (68) y por Van der 

V\/en y de Witt (69) :

 CH-CH-CH --------   ^ -'--- CH-CH-CH ------  --- ^i I i I I ICl H Cl Cl H CllJo

©
— CH - CH —  CH —   >
Cl H ©

-S + s
CH - CH —  CH —   >

Cl H ..... Cl

f  5

'--- CH - CH = CH —
i -SCl CIH etc.
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El mecanismo ionico esta de acuerdo con los trabajos efec- 

tuados con moléculas modelo y con la posible accion cotalitico 

del CIH formado que puede expresarse como lo hace Lim y col. 

(70) asi:

 CH - CH H- HCl ---- > — CH - CH ---  >

cl „o> s2
^  — CH - CH-  + H Cl

CH - CH —   >  CH = CH   4- H ®

©+ HCl  >  2 Cl H

De todo lo anterior se deduce la complejidad del sistema y 

no es posible aun deducir una conclusién definitive. Lo mas ra- 

zonable, como indica Guyot (7l) es admitir que los dos tipos - 

de reaccion se producen simultaneamente. El que prédominé uno u 

otro depende tanto del origen del polfmero como de las condicio 

nés expérimentales de la degradacion.

Es de advertir con insistencia que a lo largo de la biblio­

graffa no ha sido estudiada en absolute la posible influencia - 

de la tacticidad del polfmero en la degradacién que es el obje^ 

tivo de nuestro trabajo. En el capftulo anterior se ha visto - 

que la deshidrohalogenacion por mecanismo ionico depende estre-
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chamente de la tacticidad. En el présente se pretende estudiar 

como la tacticidad influye en la degradacion térmica, asi como 

el olcance de esta influencia en la medida de lo posible.

Con este fin se ha programado el trabajo de la siguiente - 

forma:

A - Preparacion de una serie de polfmeros de cloruro de - 

vinilo de forma que la unica diferencia apreciable entre ellos 

sea la tacticidad. De esta forma la influencia de las otras va­

riables sera uniforme en todas las muestras estudiadas.

Para efectuar esta preparacion hemos pretendido utilizer el 

efecto de la temperatura de polimerizacion sobre la tacticidad 

del polfmero. Para ello hemos eloborado un método de trabajo - 

que aparece ampliamente descrito en la seccion I - 3b.

B - Estudio de la degradacion de los polfmeros, comparacion 

de la cinética de degradacion y deduccion de los parametros (ene_r 

gfa de activacion).

Un método basado en la medida de la variacion de la conduc-

tividad eléctrica de una solucion acuosa del CIH desprendido y

arrastrado con corriente de N ha sido puesto a punto con éxi2 —
to para estudiar las primeras etapas de la degradacion. Este - 

método aparece descrito en la seccion III - 2.

C - Estudio de la proporcion y distribucion de secuencias
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polienicas de los polfmeros degradodos. Este estudio se ha ba­

sado en la teorfa expuesta en esta Memoria sobre la relacion - 

entre el espectro UV-VIS y la naturaleza de los productos con 

enlaces dobles conjugados.
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III - 2. PARTE EXPERIMENTAL

Las degradaciones al 0,3% y al 10% asi como la determinacion 

de las velocidades de degradacion de los polimeros se han lleva- 

d o a cabo midiendo el CIH desprendido en funcion del tiempo. Las 

reacciones se han realizado en un aparato cuyo esquema reprodu- 

cimos en la fig, 35. Las partes esenciales del mismo son:

- Un termostato de aceite de silicona para mantener el reac­

tor a la temperatura deseada.

- Un termostato de ogua para mantener la celula conductime-

trica a la temperatura constante de 253C.

- Reactor y celula conductimétrica propiamente dichos.

El reactor consiste en un tubo de pyrex por cuyo base entra 

el nitrogeno después de haber recorrido un espiral enrollado so­

bre las dos terceras partes del reactor (ver fig.35); de esta - 

forma el nitrogeno entra ya a la temperatura de reaccion. Por la 

parte superior del reactor sole la corriente de N^ arrastrando 

el cloruro de hidrogeno que posa a troves de un tubo de pyrex a 

la celula conductimétrica. Esta consiste en un pequeho reactor - 

doble comisa (para hacer circular por ello aguo termostotizado 

a 25-C) cuyo cobeza présenta tres bocas destinadas respectiva- 

mente a la entrada del nitrogeno con el clorhidrico, al electro
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FIG. 35, Aparatos para la modida del desprendimiénto 
térmico del CIH del PCV, (a) Vdlvula para 
la regulacidn del flujo de Nitrogeno (b) Ro 
tdmetro (c) reactor de degradacidn (d) Ter­
mostato (e) cdlula para medida de conducti- 
vidad (f) termostato para el ogua de medida 
(h) resisténcios (f) registre grdfico.



- 140 -

do del conductimetro y a la salido del nitrogeno una vez disuel^ 

to el CIH, procedente del reactor de degradacion, en 50 ml. de 

agua destilada de conductividad conocida y calculcda en coda - 

experiencia.

Las degradaciones termicas hasta separacion total del CIH - 

se reolizaron en una termobalonza Du Pont 950.

Este aparato consiste en una semi-microbalanza disehoda para 

medida de la evolucidn del peso de una muestra de material miejn 

tras es sometida a un calentamiento que puede ser a temperatura 

constante d variable linealmente. El aparato puede alcanzar la - 

temperatura de 1200-C a velocidades de calentamiento comprend! 

das entre 0,5 y 309C/minuto.

MEDIDAS CONDUCTIMETRICAS

- Calibrado de la Celula. El calibrado de la celula se lle-

vd a cabo midiendo la conductividad de soluciones (50 ml), de -

CIH de concentracidn conocida. Las concentraciones utilizadas -
_2cubrian el intervalo entre O y 3,2 . lO moles ClH/l. ya que 

esta ultima concentracidn es tal que 50 ml. contienen el numéro 

de moles de CIH contenidos en lOO mg. de PVC puro.

Por este procedimiento se determine la curva de calibrado:

^  ̂ . % mol. CIH- Conductividad ------------- que permite seguir con exac
0.1 g. PVC -

titud la perdida de CIH en funcion del tiempo de una muestra de
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lOO mg. de PVC.

- Modo de Operar. Una peaqueha cdpsula de pyrex con lOO mg 

de PVC se introduce con unas pinzas lorgas en el fondo del reo£ 

tor; este se conecta a la celula para procéder a la expulsion - 

del aire de todo el conjunto, mediante el paso de corriente de 

nitrogeno puro durante una hora a la velocidad de 9 l./hora.

El paso de nitrogeno con este caudal fijo se mantendrd hasta el 

final de la reaccion ya que el CIH desprendido en el reactor es 

conducido a la celula que contiene inicialmente 50 ml, de agua

Durante la operacion anterior, los termostatos han alcanza- 

do sus respectives temperatures de trabajo, es decir, la tempe­

ratura de degradacion y la de 25-C para termostatizar la soluc- 

cion acuosa de CIH,

A continuacion, el conjunto reactor-celula se desliza a lo 

largo de su soporte comun hasta que el reactor queda sumergido 

en el termostato. De esta forma la temperatura de reaccion es - 

olconzada por la muestra casi inmediatamente,

A partir del momento de la inmersion del reactor se procédé 

a leer los valores de la conductividad dodos por la célula a i£ 

tervalos de tiempo determinados, que pueden variar segun el ti­

po de experiencia.

Las lecturas son tronsformodas en % moles de CIH/lOO mgr. - 

de PVC mediante la curva de calibrado. De esta forma se obtie-
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nen las curves cineticos: perdido de CIH en funcion del tiempo.

- Calculos

Velocidades de degradacion a 1809C

Para la comparacion de las velocidades de les polimeros se 

eligio el 0,3% moles ClH/lOOmg. PVC como limite de degradacion.

Las graficas expérimentales son siempre lineas rectos por 

lo que el orden de la reoccion es cero. El calcule de la velo- 

cidod de reoccion se reduce ol de la pendiente de las respect 

VOS lineas rectos.

Los resultodos oporecen reflejodos en la Tabla XVII y figû  

ras 36 y 37.
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III-3. DISCUSION DE LOS RESULTADQS

La degradacion de las muestras de PVC estudiadas hasta por- 

centajes no superiores al 0,4% es lineal con respecte al tiempo 

a todas las temperaturas utilizadas (Figs. 36 y 37). Las reac- 

ciones son por lo tante de orden cero.

La Tabla XVII y figura 38 muestran la variacion de la ve-

locidad de reoccion a 1809C. (pendientes de las rectos cineticos)

en funcion del grade de tocticidod Esta variacion

muestro un minime para un valor de A_ .^^/A de aproximodomen-
1 4 ^ 0  1 4 o 4

te 1,17. La velocidad de degradacion crece mucho a medido que 

la tacticidad disminuye 6 aumento con respecto a la correspon - 

diente al polimero mas estoble. Es decir, que tonte les polimeros 

preferentemente isotacticos, como y, sobre todo, les sindiotac- 

ticos ofrecen une velocidad de degradacion elevodo.

Este resultodo, sobre el que node ho side publicodo hasta - 

ahoro, es muy sorprendente y, en general, muestro por si solo la 

gron influencio de la tacticidad en la degradacion del PVC. En 

efecto, como se ho visto en la seccion III-l, las causas de de­

gradacion mas probables en general, son les pesos moleculores - 

muy bojos y, sobre todo, el llamodo "cloro olilico":

CH = CH - CH Cl ----

pero en los polimeros objeto de estudio en nuestro trobojo, los
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T A B L A  XVII

Polimero

"2
^3
U4

"5
^6

^8
%

"xi
^ 2

^1428 % mol. CIH
0,1 gr.PVC hora

1,129 0,727
1,135 0 , 533
1,16 0,532
1,167 0 , 44
1,168 0 ,4225
1,2 0,775
1,222 0,818
1,233 0,895
1,26 1,362
1,27 1,484
1,282 1,625
1,286 1,65
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pesos moleculores son elevodos y en cuonto a la estructuro oli- 

licG, si bien no ho sido estudiodo pues es temo de otro trobojo 

de investigocion en el Institute, no es probable que los poli­

meros difieron mucho entre si yo que este tipo de estructuros - 

son consecuencio de reocciones de tronsferencio ol monomero que 

tienen lugor o conversiones y temperoturos elevodos. Recordemos 

(seccion 1-1) que en lo preporocion de los polimeros no hemos - 

posodo de uno conversion del 10%, lo que hoce muy improboble que 

existon diferencios de concent rocion de "cloro olilico" en los 

distintos polimeros.

Los diferencios observodos son sin dudo debidos o la difere_n 

te estereoestructuro de los polimeros. El hecho de que ol ser - 

estes mos sindiotdcticos 6 mds isotacticos, se comporten de fo_r 

mo diferente que los de tocticidod 1,17 (en termines de

parece indicor o priori que los polimeros mds estobles 

lo son porque no contienen secuencios formodos por diodos iso d 

sindio. En otros investigociones en curso en nuestro Institute 

(72) os1 como en los estudios reolizodos onolizondo por espectro 
grofio UV-VIS los polimeros degrododos, estudios que formon par­

te del présente copitulo 111, se ho podido comprobor que lo di^ 

tribucidn estodistico de los distintos unidodes estereoisdmeros 

(ver 1-2) es muy distinta poro los polimeros mds estobles con - 

respecto o los polimeros mds isotdcticos o sindiotdcticos.

Lo anterior relocidn entre tocticidod y velocidad de degrodo
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cion se manifiesta a diferentes temperaturas de degradacion - 

como puede verse con los polimeros y que han

sido degrodados a 175, 180, 185 y 190-C. (los tres primeros) 

y a 170, 175, 180 y 185^0 (el . Las rectas cineticos apar£ 

cen en las figuras 39 a 42 y los valores correspondientes 

en la Tabla XVIII.

Los diogramas de Arrhenius se reproducen en la figura 43 

(calcules en la Tabla XVIIl).

Estes resultodos, como se desprende del ondlisis de las figjJ 

ras y tablas citadas, son muy expresivos. En primer lugor la re- 

locion entre tacticidad y velocidad de degradacion se montiene 

a las diversos temperaturas utilizadas como se ha indicado pre- 

viamente y muestro palpoblemente la figura 44. Sorprendente es 

tombién el hecho de que la energio de octivocion (en el inter- 

volo de temperaturas comprendido entre 170 y 190^0.) seo la - 

mismo oproximodamente para los cuatro polimeros. La unica dife- 

rencia observable en los diogramas de Arrhenius es el factor de 

frecuencio (ordenodo en el origen)que es tonto mayor cuonto mds 

sindiotdctico es el polimero. Este hecho yo es sintomdtico pue_s 

to que de forma general, el factor de frecuencio depende mucho 

de la estructuro del réactive.

Si tenemos en cuento el hecho generolmente odmitido de que 

la energio de iniciacidn de degradacion debe ser elevado y la - 

de propogocidn boja, estes resultodos indican que las diferen-
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cias de velocidad de degradacion observadas son debidas a una 

importante contribucion de la propagacion para el desprendimien 

to de CIH en el caso de los polimeros mds inestables (isotdcti­

cos y, sobre todo, sindiotdcticos). En efecto si el numéro de 

ataques actives para iniciar la reaccidn fuera prdcticamente - 

el mismo para los diferentes polimeros, y la etapa de propaga- 

cidn fuera distinta, la incidencia en la energia de activocidn 

global (que depende principalmente de la energia de iniciacidn) 

séria minima mientras que las velocidades de reaccidn podrian 

ser muy diferentes a causa de la mayor o menor facilidad de - 

produccion de CIH segun que la propagacion sea abundante o no.

Esto es lo que parece suceder en la serie de polimeros es- 

tudiados. La propagacion, segun nuestro hipdtesis, es fdcil a 

lo largo de cadenas con predominio de secuencios iso d sindio- 

tdcticas, mientras que en los polimeros corentes de secuencios, 

coda iniciacidn no se ocompona de una propogocidn en codeno - 

para dar secuencios largos de dobles enlaces conjugodos. Segun 

esto, los polimeros mds estobles sufrirdn una iniciacidn tan - 

intenso como los mds inestables, pero estos experimentan una - 

propogocidn mayor. El resultodo debe ser la formocidn de se- 

cuencias polienicos muy cortos en el primer caso y largos en 

el segundo.

Una primera comprobocidn de esta hipdtesis, es el ondlisis 

de los polimeros degrododos a iguol percentage (0,3%) medionte
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la espectrografiG UV-VIS. Como se ha indicado en otro parte de 

esta Memoria (seccion II-l) coda mdximo de obsorcidn del es­

pectro corresponde a una determinada longitud de secuencio de - 

dobles enlaces conjugados, de suerte que el espectro représenta 

la close y proporcion de las secuencios polienicos de coda pol^ 

mero degrododo.

Como puede verse en las figuras 45 a 50 el espectro UV-VIS 

varia de forma significotiva : los polimeros mds estobles corres 

pondientes al minimo de la figura 38, ofrecen muy pocos mdximos 

de obosrcidn y, sobre todo, la obsorcidn principal ( 325 m//. )

(fig. 48) muy superior a las otros, corresponde a secuencios de 

unos 4-5 enlaces dobles (73) ; es decir, que estos polimeros

contienen uno distribucion estrecho de secuencios polienicos con 

predominio de un solo tipo de elles; por el contrario a medido 

que aumento o disminuye la sindiotocticidod, es decir, a medido 

que los polimeros de portido tienen mds secuencios sindiotdcti- 

cos o isotdcticos, los otras absorciones del espectro, corres- 

pondientes a secuencios polienicos mds largos, oumentan y llegan 

incluse o ser superiores a la de 325 m/J. (figuras 49-50). Pro- 

boblemente si se pudieron observar los absorciones correspondiez 

tes G enlaces dobles aislados o secuencios de dos enlaces, obten 

driomos tombien diferencios considerables, pero ello no es posi- 

ble ya que, en la région del ultrovioleto absorbe el disolvente 

HMPT utilizado por ser el unico que disuelve o todos los poli-



oo

in

V lONvayosQv

a

u<Q<cnowQ

LO
au.
D
cniZ



tn

D □

Q

O

no

o

V I 3 N V 8 Ü 0 S 8 V

00

2O
CJ<a<a<<r19lua

CnJ
ir>

3
C7Î



oo<f

co
LUO
2
LU

ij}ou^qjosq en
li-



- 169 -

meros degradados.

Con los resultados hasta ahora expuestos, résulta imposible 

desde luego, el tratomiento por seporado de las etapas de ini- 

ciacion y propagacion que seria lo ideal para un desarrollo a -

fonde del problème de la degradacion del PVC. No obstante, nue_s

tros resultados representan sin dude, une oprotacion considera­

ble. Antes de exponer las conclusiones es interesante observer 

como varie la ebsorbancie a distintes longitudes de onda (es de- 

cir, como varia la concentrecion de los distintos tipos de se- 

cuencies polienices) en funcion del percentage de degradacion 

(figures 51-53). Dos hechos se deducen inmedietemente;

- Los obsorbancios crecen el progresor la degradacion pero -

el crecimiento depende de la longitud de onde y del polimero.

- Las secuencies muy larges (n = 12) son tente mds abondan­

tes cuento mds se aparté le estereorregularided del valor corres 

pondiente el polimero del minime de le figure 38. Este mismo or­

der se montiene pare las secuencies mds certes ( n = 4 ) y mé­

dianes ( n = 6) eunque nuestro case en los polimeros y 

son de cerecteristices demasiedo proximes pore que se puede es- 

toblecer una gran diferencie en su comportemiento.

Estos dates no indican otre cose que la influencie de la e^ 

tructura del polimero en la propagacion de la degradacion. En 

efecto, la mayor proporcidn de secuencies, tente muy larges co­

mo muy certes, en los polimeros muy sindiotdctices (y probable-
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mente muy isotâcticos) con respecte a los polimeros situados - 

en la region del minime de la figura 38, puede relacionarse - 

sin duda con la propagacion de la manera siguiente: cuando la 

iniciacion ha tenido lugar el que cada punto de iniciacidn dé 

lugar a secuencias de enlaces dobles conjugados (mas o menos - 

larges) depende de que heye propagacion o no, es decir, que co­

da secuencie formeda responde a une propagacion.

Quede sober si en los polimeros estudiodos, el numéro de pu_n 

tes de iniciacion depende o no de le naturolezo del polimero.

El hecho de que les energies de ectivecion seen practicemente - 

les mismes pore todos los polimeros porece indicer que le inicic[ 

cion es practicemente similar pare todos ellos.

Si fuera posible determiner le ebsorbancie correspondiente a 

enlaces eisledos o a secuencias menores de cuetro enlaces dobles, 

probeblemente se observorie para los polimeros del minimo (fig.

38) une mayor concentroc ion de ellos, yo que en estos polimeros 

nuestros resultados muestren que le produccion de CIH por degra 

decion es etribuible principelmente a iniciacion: como le con- 

centrecion de secuencias largas es en ellos mucho mas pequeha, 

hay que suponer que el CIH desprendido al degradarse el polime­

ro ha originado enlaces dobles aislodos o en forma de secuencias 

muy cortas (2 o 3 enlaces solamente).

El trabajo antes mencionado realizado en nuestro Instituto 

(72) en el que se han determinodo las proporciones de diadas y
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triadas iso, hetero y sindiotocticas de vorios polimeros (obte- 

nidos por el procedimiento utilizado en nuestro trabajo) ofrece 

resultados que apoyan a los que acobomos de exponer. Mediante - 

la espectrografla RMN del carbono 13 ha sido posible dicha de- 

terminacion de estructuras. Los datos obtenidos, que no relata- 

mos aqui con detalle, muestran al oplicar la teoria de probabi- 

lidades (74) que la distribucion de las diadas iso, hetero y 

sindiotacticas, obedece a la ley Bernouilli en el caso de los - 

polimeros correspondientes al minimo de la figura 38 apartando- 

se totalmente de esta ley los polimeros con predominio de diadas

iso o sindiotdcticas. Esto quiere decir que en el caso de los -

polimeros del minimo, la probabilidad condicional de que aparez 

ca durante la polimerizacidn una diada sindio precedida de otra 

sindio es la misma que la probabilidad condicional de que apare_z 

ca una diada sindio precedida de otra iso. En otros palabras, 

los polimeros del minimo parecen ofrecer una estructura estadis- 

ticamente alternante sin que aparezcan secuencias aunque sea co£ 

tas, formadas por unidades de una misma clase. Esto ultimo es lo 

que sucede precisamente, segun el referido trabajo, en los poli­

meros no situados en el minimo de la figura 38.

Segun cuanto llevamos escrito no parece haber duda de que -

la propagacion de la degradacion se ve fovorecida cuando la ini­

ciacion tiene lugar en el extremo 6 en el interior de secuencias 

formadas por diadas de una misma close (iso o sindiotdcticas).
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Las conclusiones a que se llegon en el presente capitule, 

que han sido confirmados tambien en otra Tesis Doctoral reali- 

zada en nuestro Instituto, (24), consituyen una serie de element 

tos totalmente inédites en la extensa bibliografia sobre la de­

gradacion del Policloruro de Vinilo.
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C O N C L U S I O N E S

1) Para obtener polimeros de cloruro de vinilo de grado 

de tacticidod variable se ha conseguido la puesta a punto de 

un método de polimerizacion que permite la descomposicion del 

iniciador azodiisobutironitrilo a bajas temperatures median­

te la accidn de una débil irradiacion ultravioleta. De esta 

forma se ha podido préparer une serie de polimeros que difie 

ren casi exclusivomente en el grado de tacticidod.

2) Del estudio de la reaccion de deshidrohalogenacion - 

de très muestros de PVC de sindiotacticidod muy distinta, con 

ClLi en très disolventes se puede concluir:

a) La reaccion tiene lugar por dos mecanismos concu 

rrentes: occion concertada de los pares de iones ĵ Cl ....Li^J' 

y accion de la base : Cl .

b) El predominio de uno de los mecanismos depende de 

la tacticidod del polimero y de la basicidad y poder solvatajn 

te del disolvente. El mécanisme por accion del par de iones - 

|̂ C1“ . , . , Li^j es el mas favorable para las diodes isotâcticos; 

por el contrario, la estructura del complejo de transicion en 

el mécanisme de eliminacion nucleofilica por accion de la ba­

se :Cl", es mds probable para la diode sindiotdctica. La in- 

fluencia de la tacticidod en la reaccion queda osi bien demos-
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trada.

c) La aplicacion de la espectroscopia VIS-UV para el 

estudio de la distribucion y noturaleza de las secuencias polié 

nicas de los polimeros deshidrohologenados, muestro que dicha - 

distribucion depende de la tacticidod del polimero y del disol­

vente, apoyando por consiguiente las conclusiones a) y b).

3) El estudio comparative de la degradacion térmica de une 

serie de muestros de PVC de grade de tacticidod progresivamente 

creciente, ha permitido deducir:

a) La velocidad de degradacion (hasta percentages de 

3000 ppm) depende muy estrechamente de la tacticidod del PVC; 

la curva que représenta esta dependencia posa por un minimo - 

(estabilidad maxima) a un intervale especifico de grades de to£ 

ticidad.

b) La longitud y frecuencia de las secuencias polién_i 

cas en los polimeros degradados a percentages rigurosamente - 

iguales depende igualmente de la tacticidod. Los polimeros mas 

astables presentan secuencias muy cortas, mientras que los po­

limeros mds inestobles, que a su vez son o mds isotdcticos, d, 

sobre todo, mds sindiotdcticos que los astables, dan lugar a 

secuencias polienicas mds largos siendo su frecuencia a lo la£ 

go de la cadena tonte mayor cuanto mds se oporto la tacticidod 

del polimeros de los volores correspondientes a los polimeros
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astables.

c) La relacion entre tacticidod y velocidad de degra 

dacion se mantiene dentro de un intervalo amplio de temperatu­

re de degradacion.

d) La energia global de activacion no depende apenas 

del grado de tacticidod.

El conjunto de estas conclusiones constituye uno opor- 

tacion completamente inédite al esclarecimiento del importante 

problème de la degradacion del policloruro de vinilo. Esta apor- 

tacion puede resumirse diciendo que el présenta trabajo demues- 

tra que la tacticidod es un factor influyente en la velocidad 

de degradacion del policloruro y que la influencie tiene lugar 

precisamente en la propagacion de la reaccion y no en la ini - 

ciacion.
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