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INTRODUCCTION

Si el estudio de la degradacidn térmica es de gran inte-
rés cientifico y técnico para todos los polimeros, en el ca-
so del policloruro de vinilo (PVC) el interés es aln mayor -
ya que por una parte se trata de uno de los polimeros comer-
ciales de mayor produccién 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 estaobilidad frente al calor,

Como acabamos de indicar, el interés del estudio de la -
degradacién térmica del PVC, es tanto préctico como cientifi
co. En la prdctica el conocimiento del comportamiento del -
PVC frente al calor es una ayuda inestimable para seleccionar
los aditivos y las condiciones de transformacidén del material.
Para explicar la importancia de estos factores, basta indicar
que para una formulacidn de PVC rigido, el costo de los es-
tabilizantes llega a suponer un 35% del costo total de las -
materias primas, Por otra parte la cinética de la degradacidn
y en particular los efectos del tiempo, la temperatura y la -
presién sobre los productos de degradacidn, pueden servir pa
ra la prediccidn del comportamiento del polimero bajo detéL

minadas condiciones de utilizacidn.

En el plano puramente cientifico, este tipo de estudios -



permite profundizar en el conocimiento de la estructura mole
cular del polimero, asi como la estimacidn de la fuerza de -
los distintos tipos de enlace en €1 existentes. Ademds, estos
estudios pueden utilizarse para sugerir sintesis de nuevos -

materiales,

No es por lo tanto extrafo que no pocos autores hayan in
tentado desde hace tiempo el estudio de la degradacidén térmi
ca del PVC; sin embargo el mecanismo y las causas intimas de
la degradacién permanecen casi desconocidas y una buena pro-

4 . . v .
porcidn de las publicaciones en quimlica macromolecular se ocu

pa de este importante problema de la degradacidn del PVC,

Los numerosos trabajos publicados durante los Ultimos -
affos (1 - 11) han sido objeto de dos interesantes monografias
sobre la degradacidn del PVC: la de W.C. Geddes (12) de 1967
y la de D, Braun, muy reciente (13); en estas monografias se
puede ver que el objetivo principal de cuantos trabajos han -
sido publicados hasta empezar la investigacidn de la presente
Memoria, han sido la blsqueda de "puntos débiles" en la cade-
na del PVC, por los que puedc iniciarse la reaccidn de degra-
dacidén., De una manera sistemdtica se ha ido estudiondo cuan-
tas irregularidades del PVC pudieran ser consideradas como -
tales"puntos débiles” de iniciacidn de degradacidn; son los -

siguientes:



a) Grupos finales de cadena
- Residuos de iniciador

- Enlaces dobles

b) Irregularidades dentro de la cadena
- Ramificaciones
-~ Enlaces dobles distribuidos al azar
- Oxidaciones locales
- Unidades cabeza-cabeza ocasionales

- Diferentes tipos de estructura

Si bien es verdad que tales irregularidades aumentan la
inestabilidad del PVC (Unica conclusidn convicente de la bi-
bliografia), no es menos cierto que con tales resultados no
ha sido posible elaborar la teoria de la degradaciédn del PVC
y conocer la naturaleza de la reaccidén, es decir, las causas

y mecanismos,

El1 fracaso parcial de la investigocidn sobre las causas -
de la degradacidn del PVC ha sido, probablemente, la causa de
que los investigadores hayan intentado el estudio de otros =

aspectos de la quimica de este importante polimero.

Antes de resefiar los mds importantes, hay que resaltar que
sus resultados han aumentado el confusionismo y no han propor
cionado conocimientos concretos y definitivos del comporta -

miento del PVC en las reacciones quimicas estudiadas,



Marvel (14) estudidé en 1940 la reaccidn de decloracién

del PVC utilizando el sistema Zn-dioxano,

La reaccidn daba lugar a la formacidn de unidades de -

ciclopropano:

— CH, = CH - CH, - ?H ~ CH, - ?H —_ +Zn —
c1 c1 c1
S —CH —CH=CH, = CH —CH — + Cl,2Zn
\ / 2 \ / 2
CH,, CH,,

y aunque ensayd las reacciones del doble enlace (Permangana
to, ozonolisis, etc.,) no encontrd otra funcidn quimica que

las unidades de ciclopropano,

Por otra parte, como la reaccidn transcurre de manera -
que 155 4tomos de cloro desaparecen dos a dos y de forma es-
tadistica, es 18gico que si un &tomo de cloro estd situado -
entre dos parejas que desaparecen, la separacidn de aquel no
serd posible, por lo que la estructura del polimero transfor

mado debe ser como la siguiente:

— CH = CH -~ CH2 - CH -« CH -~ CH - CH2 -
\ 7/ b N/

CH2 Cl CH2

En esta estructura hay un porcentaje de cloro que siem

pre es del orden del 13% y que coincide con el previsto por



FLORY (15) tedricamente suponiendo que la cadena del PCV -
estd formada exclusivamente por uniones cabeza-cola y de -

caracter sindiotdctico,

Los resultados obtenidos por Marvel y su coincidencia
numérica con los cdlculos estadisticos de Flory, hicieron -
que durante largos afios se haya considerado la estructura -

propuesta por Marvel como la dnica y definitiva del PVC,

Sin embargo, Smets y Milldn (16) han estudiado la misma
reaccidén en polimeros de estereorregularidad diferente, lle-
gando o demostrar que se producen enlaces dobles ademds de -
las unidades ciclopropanicas, y que la proporcién de ambas -
funciones en el polimero transformado depende enormemente -

del grado de estereocespecificidad del polimero de partida.

Otra reaccidn del PVC de gran interés es la deshidroha-
logenaciédn por el sistema ClLi-dimetilformamida. Rempp y -
Roth (17) habian publicado que esta reaccidn transcurre por
mecanismo distinto segin la naturaleza del disolvente. Sin
embargo, en un estudio preliminar, Milldn y Nifio (18) han -
puesto en evidencia, que el mecanismo de la reaccidn de eli-
minacidn 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 capitulo de esta -

Memoria,

Excepto en los trabajos sefialados en dltimo lugar (rea-



lizados en el Instituto de Pldsticos y Caucho), en cuantos se
han realizado sobre la degradacidén térmica del PVC los poli-
meros utilizados han sido de tipo comercial y nunca se hace

mencidn en ellos de la estereoestructura del polimero y de -

su posible influencia en las distintas reacciones,

Segln Geddes (12) solo algunos trabajos aislados (19) -
han hablado de pasada sobre la posible influencia de la este
reorregularidad en la reactividad del PVC y mds especifica-
mente en la degradacidn., Pero las conclusiones de estos auto
res quitan toda importancia a este factor, ya que, segin -
ellos, los métodos 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 degradacién.

En nuestra opinidén la ausencia de investigacidn reiccio-
nando la estereorregularidad con la degradacién y la reactivi
dad en general se debe al hecho de que la estereorregularidad
del PVC no ha sido estudiada hasta hace unos anos, y porvlo -
tanto, no se han conocido métodos para producirla y caracteri

zarla a diferencia de lo sucedido con otros polimeros.

Durante los Ultimos seis afios el problema de la caracte
rizacidén 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 -



la programacidn en el Instituto de Pldsticos y Caucho de una
serie de investigaciones sobre la influencia del grado de es

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 frente a los aspectos térmi
cos y quimicos que tienen una importancia decisiva en su tec
nologia y aplicaciones.

Las reacciones incluidas en dicho proyecto son:

1) Decloracidn segin el método de Marvel (16)

2) Deshidrohalogenacién por agentes quimicos (18 y 23)

3) Deshidrohalogenacién por el calor.

4) Degradacién quimica y térmica de copolimeros con -~
secuencias de PVC de microestructura diferente (24).

5)  Cloracidén (25)

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

La realizacidn de estos trabajos se ha llevcdo'o 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
presente tesis doctoral., En todos los trabajos, como en otros
recientemente realizados, se demuestra que, a diferencia de
lo aparecido en la bibliografia, la estereorregularidad del

PVC es un factor de gran importancia en el comportamienta del
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polimero; se puede incluso afirmar que el papel de la estereo
regularidad en la degradacidn del polimero es mucho mds impor
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 inveétigaciones'—
realizadas sobre el PVC se han dirigido al estudio de la de-
gradacidn térmica y del comportamiento del polimero en algu-
nas reacciones quimicas, sin que hasta el homento de iniciar
los trabajos de nuestro laboratorio antes citados, se haya -

tenido en cuenta la posible influencia de la tacticidad,

Este trabajo de investigaciédn pretende resolver definiti
vamente (o al menos sentar las bases cienfificcs que permitan
la solucidn total) el problema de la posible relacidn entre -
la reaccidn de deshidrohalogenacidén del PVC y la tacticidad o
estereocespecificidad del mismo, Se han escogido los dos tipos
de deshidrohalogenacién (Térmica y Quimica) precisaomente por-
que la biliografia muestra una enorme discusidén sobre la natu
raleza radical o idnica de la degradacidn del PVC, Para la de
gradacidn quimica se ha elegido la ya mencionada reaccidén de
Rempp y Roth (17) aunque ha sido esencialmente modificada co-

mo se verd en el Capftulo correspondiente,

Por lo que respecta a la degradacidn térmica, en estudios
exploratorios realizados antes de la programacidn definitiva -
del trabajo, habiaomos utilizado polimeros de grado de tactici

dad diferente pero conseguido por métodos de polimerizacidn -



también diferentes. Estas experiencias mostraban claramente
la influencia de la tacticidad en la velocidad de degrada -
cidn, pero no era posible establecer una ley general del com
portamiento de los polimeros sin duda a causa de otros pun -
tos de degradacidn introducidos en la cadena al utilizar di-
ferentes métodos de polimerizacidn generalmente hasta con -
distintos iniciadores. Por esta razén, se ided un método de
preparacidn de una serie de polimeros con la temperatura co-
mo Unica condicidn experimental variable, tomando toda clase
de precauciones (purificaciédn de productos, utilizacidn del
mismo aparato de polimerizacidn, parar la reaccidn a conver-
siones bajas y siempre constantes, etc.) para que la dnica
diferencia apreciable entre las distintas muestras fuera la

tacticidad.,

Teniendo en cuenta que la parte m&s importante de la de-
grodocién tanto cientifica como industrialmente son las pri-
meras etapas de la reaccidn, se programd estudiar con detalle
la degradacidn hasta un O,3% aproximadamente, lo que tiene -
ademds la ventaja de que los polimeros degradados son adn -

-- solubles y puede estudiarse su estructura y propiedades.

En lineas generales el trabajo queddé programado como si-
gue:
1. Preparacién y caracterizacidén de una serie de poli-

meros con la dnica diferencia entre si del grado de



tacticidad (para la degradacidn térmica).

Preparacidn de varios polimeros de tacticidad muy
diferente entre si para los estudios de deshidro-

halogenacidn quimica.

Estudio de la cinética de la degradacidén térmica de
los polimeros preparados segin 1, mediante la téc-
nica consistente en seguir el desprendimiento de -
clorhidrico por medida continua de la conductividad
de una solucidén del ClH desprendido en agua desioni

zada,

Estudio de l1la cinética de la reaccidén de deshidroha-
logenacidn quimica de los polimeros preparados segin
2, en varios disolventes aprdticos de diferente mo-

mento dipolar.

Estudio de la estructura (naturaleza y distribucidn
de secuencias de enlaces dobles conjugodos) en los
polimeros degradados tanto térmica como quimicamen

te.



PREPARACION Y CARACTERIZACION DE LOS POLIMEROS

DE PARTIDA

CAPITULO I




I - 1. GENERALIDADES

Siendo el propdésito del trabajo el estudio comparativo
de varios polimeros de cloruro de vinilo con grados de tac-.
ticidad variables, la primera parte ha de consistir necesa-

riamente en la preparacidn de tales muestras de PVC,

Como es sabido, la preparacidn de polimeros estereoces-
pecificos se puede llevar a cabo por varios caminos distin-

tos:

1. Catalizadores estereocespecificos o de coordinacidn
(Ziegler-Natta).
2. Polimerizacidn idnica (catidnica o anidnica)

3. Efecto de la temperatura,.

No es nuestra intencidn la descripcién del fundomento -
de estos principios que, por otra parte, son objeto de capi-
tulos cldsicos en cuclquief tratado de quimica macromolecu -
lar. Nos limitamos aqui a decir que los dos primeros dan lu-
gar a estereoespecificidad porque el complejo formado por el
iniciador y la cadena en crecimiento "orienta"la entrada de
una nueva molécula de’monémero segln una determinada posicidén
en el espacio,

En cuanto al efecto de la temperatura en la polimeriza-

cidén por via radical, recordemos que las bajas temperaturas

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

El fundamento detallado de estos mecanismos de polimeri
zacidén para obtener polimeros estereocespecificos, figura, apar
te los tratados especiclizcdos, en Memorias de tesis realiza-
das en el Instituto de Plésticos y Caucho al mismo tiempo que
la presente, por esta razdn no se repiten aqui y nos limita-
mos a la cita biliogrdfica (24 - 25) y a la descripcidn en -
su lugar correspondiente, del procedimiento elegido para la -
preparacidn de los distintos tipos de polimeros utilizados en

el trabajo,

Sin embargo, conviene resaltar que el caso del cloruro
de vinilo es siempre muy especial con respecto a los demds -
mondmeros, Desde hace muchos afios se sabe que este mondmero -
no da lugar a polimeros estereocespecificos mediante los dos -
primeros métodos de los sefialados mds arriba: Catalizadores
Ziegler-Natta & polimerizacidn 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-
Aléculo y que son antagénicos en cuanto a la activaciédn de la
molécula para su polimerizacidn por via catidnicadanidnica,
Estos efectos son uno inductivo y otro electrdmero:

N . ), © ©

CH, =CH 5 C1- y CH = CH — C%; S CH2—CH=?}:

2 2 .

Si el primero favoreceria a la polimerizacidn anidnica -

el segundo representa el tipo de sustituyente necesario para



la catidnica, La existencia de ambos, aunque el primero no -
sea elevado debido a que daria lugar a dos dtomos contiguos

(C y C1) con cargas del mismo signo, puede ser responsable -
de la no actividad de este mondmero frente a los catalizado-

res de polimerizacidn idnica,

Por otra parte, es posible que el sustituyente Cl no sea
suficientemente voluminoso para que la orientacidn de la mo -
lécula al incorporarse a la cadena en crecimiento mediante -
catalizadores estereocespecificos tenga lugar de una forma de
terminada como ocurre por ejemplo con los alquil-vinil-éteres.
Por esta razdn aunque la polimerizacidn tiene lugar a veces -
(a bajos rendimientos) el polimero que se obtiene no es este
reoespecifico o lo es solo en la medida en que ha actuado la

temperatura de polimerizacidn,

Otro aspecto interesante a mencionar en este capitulo -
del trabajo es que, siendo nuestro objetivo 1la influencia -
de la estereoespecificidad del polimero en su comportamiento
térmico y quimico, nos hemos esforzado en conseguir que la -
diferencia primordial entre las diferentes muestras (al menos
para estudiar una serie completa de polimeros en el capitulo
III) sea la estereorreguloridcd. Con este fin, se han reali-
zado las polimerizaciones en condiciones tales que los pesos
moleculares, los porcentajes de conversidn, el tipo de inicia

dores de mondmeros, etc,, sean idénticos para cada serie de -



- 15 -

muestras,

Antes de describir los métodos de polimerizacidn utili-
zados, hemos creido conveniente dedicar algunas pdginas al -
estudio tedrico de la tacticidad del PVC y de su caracteriza
cidn, Este estudio ha sido incluido ya en otras Memorias de
nuestro laboratorio (24 - 26) pero en su realizacidn, utili-
zando modelos atdmicos para construir las diferentes clases
de unidades estereoisométicas del PVC han intervenido todos
los investigadores que han trabajado sobre el PVC en nuestro
grupo, razdédn por la cual se incluye en la presente Memoria -

después de haberlo corregido.

I - 2, LA ESTEREORREGULARIDAD DEL PVC, SU CARACTERIZACION Y

PREPARACION,

Hasta casi la década 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-
racidén del PVC con Zn., y el andlisis del polimero transforma
do llegd a la conclusidén 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 pe

quefias 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 adopté casi con carac
ter definitivo la idea de que el PVC es de estructura prefe-
rentemente atdctica, con algunos segmentos muy cortos sindio

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 caso del po-
licloruro de vinilo estos métodos no cambiaban su tacticidad
y solo se observd que las temperaturas bajas de polimerizacidn

favorecen la formacién de estructura sindiotdctica,

En lo que respecta a la determinacidén del grado de tac-
ticidad, la divergencia entre el PVC y los demds polimeros -
ha sido y continda siendo mucho mds profunda, Mientras que -
para estos el espectro de IR 86 de RMN presenta bandas carac-
teristicas e inequivocamente atribuidas a las estructuras -
iso, sindio y heterotdctica, en el caso del PVC sus espectros
no han podido ser interpretados de una forma terminante e -
incluso en el momento actual, la determinacidén del grado de
tacticidad del PVC presenta serios problemas., Sobre este -

punto se insistird mds adelante.

Hacia 1964, Krimm (20) Simanouchi (21) y Germar (29) -
con sus respectivos coloboﬁcdores empezaron a estudiar los

espectros de IR del PVC y la posible asignacidn de sus ban-



das a las estructuras tdcticas correspondientes. Por su par-
te, varios autores de los que Bovey (22) es el mds represen-
tativo, han intentado en meritorios trabajos la interpreta -
cidn del espectro RMN con miras a la determinacidn de su con

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, reguiere alguna reflexidn -
suplementaria, al mismo tiempo que un examen de la propia tac
ticidad basado en los conceptos fundamentales de la estereo-
guimica 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 fondo las posibilidades de
existencia de cada conformaciédn en las estructuras sindio €
isotdctica pueden ocasionar varias confusiones. Por otra pcr-
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 diastereoisdémeras
y por lo tanto especies distintas. Como es sabido los diaste
reoisémeros presentan propiedades diferentes y no son conver-
tibles entre si{ mediante un aprote de energia. Dicho de otra

forma son estructuras estables a diferencia de los isdmeros



rotacionales que se pueden convertir el uno en el otro median
te un cambio energético susceptible de provocar la rotacidn

del enlace C-C,

A pesar de esta Ultima afirmacidn las conformaciones ro-
tacionales en cadenas largas son considerablemente estables -
ya que para que una rotacidén del enlace C-C tenga lugar es -
preciso que cada 4tomo de carbono arrastre en el giro a gran-
des segmentos de cadena para lo que se requiere una cantidad
de energia considerable, Durante los Gltimos diez afios, el -
andlisis de las conformaciones rotacionales y de su influen-
cia en el comportamiento de los polimeros estd haciendo gran

des progresos.

La determinacidn de las barreras de energia asociadas a
las distintas conformaciones empieza a ser abordada de forma
semicuantitativa, Otro aspecto esencial es la constatacién -
de la interdependencia de las distintas conformaciones rota-
cionales de unidades cdyocéntes, lo que se traduce en una -

gran dependencia entre conformacién rotacional y tacticidad,

Las pdginas siguientes constituyen el resultado de nues
tras reflexiones sobre el problema de la tacticidad del PVC
basadas en la teoria de la estereoquimica general moderna, -
Con ayuda de modelos atdmicos hemos podido construir secuen-
cias de PVC conteniendo todas las conformaciones roctacionales

posibles y sus combinaciones tanto en la estructura sindio -



como en la iso, Las figuras que utilizamos en esta exposicidn
son la interpretacidn grdfica de las secuencias reproducidas

en los referidos modelos atdmicos.,

LA TACTICIDAD EN EL PVC

Como se sabe, la polimerizacidn de los mondmeros vinili-
cos es la formacidén de secuencias por adicién tipo "trans",.
Desde el punto de vista estérico las posibilidades de adicidn
pueden esquematizarse como se muestra en la figura 1 (a.b,c).
Para observar la distribucidn de los sustituyentes de cada -
carbono asimétrico en el espacio, imaginemos un observcdér -
situado en el plano de la figura que lanza una visual segun
la direccidn que indican las flechas y que proyecta la posi=-
cidn de los sustituyentes sobre un plano perpendicular al de
la figura, exactaomente como se hace para las proyecciones de
Newman, Los sustituyentes que estdn bor encima del plano de -
la figura aparecerdn a la derecha del observador; por el con
trario, a su izquierda quedardn los sustituyentes situados -

por debajo de la figura.

Con ayuda de la figura 2 en la que representamos los dos
tipos de carbono asimétrico posibles ("D" y "L") podemos des

cribir el resultado del observador de la manera siguiente:

Figura 1-a. Todos los dtomos asimétricos presentan la

configuracidén "D" representada en la figura 2-a dando lugar -
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a un fragmento cuya configuracidn es DDDDD etc. de gran re

gularidad,

Figura 1-b., Las configuraciones "D" y "L" (Fig. 2) -
aparecen rigurosamente alternantes dando lugar a un fragmen
to de cadena (DLDLD) cuya regularidad estructural es distin-

ta a 1a del caso 1-a.

Figura l-c., Finalmente en el caso ¢ los dos tipos de -
carbonos asimétricos, JD“ y "L" aparecen arbitrariamente sin
obedecer a una regla determinada, La configurocién del frag-
mento dibujado es LDLLD, lo que representa una irregularidad
estructural de la cadena con respecto a los dos primeros ca-

SO0S.

Ademdés de los anteriores podricﬁos definir otra configu
racidn que no seria otra cosa que la imagen especular de la
figura l1-a, es decir, la configuracidén LLLLL, Esta cadena de-
be tener las mismas prOpiedqdes que la DDDDD y por ello nos
limitamos a indicar cqui su existencia. Mds tarde quedard -

bien definida.

Seflalemos que en las proyecciones indicadas se omiten -
los grupos —CH2— que en 1la definicién de la tacticidad no in
tervienen por tratarse de 4tomos de carbono con dos sustitu-
yentes iguales (carbonos no asimétricos); las configuraciones
"D" y "L" son entonces 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 configuracidn "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 éstructuro que apdarece como consecuencia de la -
repeticidn de carbonos con la misma configuracidn, queda re-
presentada, utilizando las proyecciones de Fisher en la figu
ra 3-a y constituye lo que se llama configuracidn isotdctica

o mds generalmente isotacticidad.

La configuracidn enantidmera de la anterior a la que nos
hemos referido mds arriba (formada exclusivamente por dtomos
de carbono asimétricos tipo "L" -figura 2-) seria igualmente
una configuracidén isotdctica y sus propiedades deben ser idén
ticas a las de la estructura precedente, 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" significa 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 - hidrégeno ("L" en la fig. 2)

Esta configuracidén es la sindiotdctica,



Una primerc diferencia entre las estructuras isotdcti-
ca y sindiotdctica se comprende inmediatamente si se tiene
en cuenta que en la primera todos los carbonos asimétricos -
son de estructura superponible aunque en la realidad los sus
tituyentes de una misma clase (Cl, H § 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 -
completa de los sustituyentes de una misma clase (cloro, hi-
drégeno, carbono contiguo). En el caso de la estructura sin-
diotdctica, dos dtomos asimétricos contiguos no pueden ser -
superponibles a pesar de las posibilidaodes de rotacidn de 1los
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 o no pocas confusiones,

Es de gran interds en este trabajo, que relaciona 1la reac
tividad con 1la 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 & sindiotacticidad, -
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Estas diadas pueden tomarse como la unidad de repeticidén pa-
ra formar secuencias isotdcticas y sindiotdcticas respectiva

mente,

La estructura ¢ (fig. l-c) comprende los dos tipos de -
carbono asimétrico que forman las estructuras isotdcticas vy
sindiotdcticas pero, a diferencia de estas, la distribucidn
de dichos carbonos no obedece a ninguna regla sino que es -
completamente al azar, El1 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 fér-

mula ¢ de la figura 3.

Dado que los diostereoisgmeros 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 presen
cia de secuencias formadas exclusivamente por diadas iso &6
sindiotdcticas podria conferir al polimero un comportamiento
diferente en sus reacciones quimicas en relacién con el tipo,
grado y distribucidén de tacticidad. En efecto, si se obser-
van las estructuras g, b y ¢ de la figura 3 se puede apreciar
fdcilmente que mientras los 4tomos de hidrdgeno de los grupos
—CH2— tienen el mismo entorno y son por lo tanto equivalentes

en la estructura sindiotdctica, en el caso de la isotdctica -



los referidos hidrégenos 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 dias-
tereoisdmeras iso y sindiotdctica que deben presentar propie

dades fisicas y quimicas diferentes.,

El conocimiento de las estructuras diastereoisdémeras que
acabamos de estudiar no es suficiente para investigar la re-
lacién intima entre la microestructura del PVC y su reactivi
dad, y menos adn para la interpretacidn de los espectros in-
frarrojo (IR) y de resonancia magnética nuclear (RMN) que -
pueden permitir la determinacidn del grado de sindiotactici-

dad del polimero.

Si consideramos una unidad monomérica en la cadena

!
II—0O—T
!
O—o0—x
i

Las dos conformaciones més estables son como es sabido, -
la "trans" (T) y la"gauche" (G) que podemos representar utili

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

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

y que se representa igualmente en la figura 4,

La introduccidn de estas conformaciones en la estructura
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del PVC va a proporcionar nuevas posibilidades estructurales,
tanto en la configuracidn sindio como isotdctica; en efecto:
si_considercmos un segmento de cadena de cinco dtomos de car
bono por ejemplo, es fdcil deducir la aparicidn de diadas -
cuyda conformaciénApuede ser 1T, 7G, GT y GG y esto indepen-
dientemente de la tacticidad; a medida que aumenta el nimero
de dtomos de la cadena las posibilidades conformacionales son

mds numerosas,

Mediante otros estudios con nuestros modelos atdmicos -
(tipo COURTAULD) hemos podido concluir que la estructura re-
presentada en la figura 5 es absélutomente imposible, En ella
deben coexistir dos dtomos de C, de Cl & uno de C y otro -
de Cl1l, situados en un mismo plano paralelo al que contiene la
cadena carbonada, Esta circunstancia es imposible por cuestio
nes estéricas: sélo cuando la cadena estd sometida a una de-
terminada tensidn o flexidn puede darse este fipo de estruc-
tura por lo que su proporcidn en la cadena del PVC debe ser

muy pequefia,

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 atdmicos cuantas veces de desee dan

do lugar a un segmento de cadena de gran regularidad,

En consecuencia, para la diada isotdctica como elemento -
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de repeticidn 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 plano en la figura 6-a
apcrezcan situados en planos diferentes como consecuencia de
una ligera rotacidén del enlace C-C nos parece algo probable,
Sin embargo, en el caso de existir esta conforma¢i6n debe ser
muy poco frecuente y desde luego siempre aislada ya que no -
seria posible desde el punto de vista estérico la existencia

de dos unidades de este tipo contiguas.

En el caso de la diada sihdiotdctico (figura 6-b) vy siem
pre segln nuestras estimaciones, las conformaciones TG y TG!
son "prohibidas" segin nuestra definicidén anterior (fig. 5).
La formacidn de secuencias TTTTT es posible y fdcil mientras
que la configuracidén GG tiene que existir, por imposicidn es—
térica de forma oislcdc‘sin que sea posible siquiera la for-
macidn de dos diadas GG continuas. Por lo tanto, segln nues-

tros trabajos, para una diada sindiotdctica:

1. Las conformaciones TT y GG son posibles.

2, La conformaciédn GG solo puede existir de forma aisla-
da,

Lo dicho hasta achora se refiere a diadas solamente y el -

razonamiento seguido se basa en estas diadas como unidad de -

repeticidén para dar lugar a secuencias totalmente sindiotdcti
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cas o isotdcticas. En realidad, la longitud minima de tactici

dad puede decirse que es la triada

- CH2 - ?H - CH2 - ?H - CH2 - ?H -

C1 Cl C1l

podemos representar asi

' l (triada sindiotdctica)

I | l (triada isotéctica)

Segin las consideraciones anteriores, estas triadas pue-
den tener las configuraciones siguientes: TTTT y TTGG (sindio)
y TG'TG' (iso).

Sin embargo, el caso del bolicloruro de vinilo especial-
mente, las partes heterotdcticas, son de gran importancia por
ser las mds abundantes en los polimeros obtenidos por métodos

convencionales,

El trozo de cadena minimo heterotdctico (con 3 &tomos de
Cl) puede representarse como aparece en la figura 7. En ella
se indica que estc triada puede considerarse formada por una
diada iso y otra sindio con un 4tomo de Cl interviniendo en -
ambas estructuras. Las conformaciones posibles, segln nuestros

trabajos son en este caso:

TTTG y TTG'T
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y presentan ligeras diferencias segln que las unidades prece

dentes o posteriores sean a su vez T & G,

Los resultados anteriores concuerdan muy bien con los ob-
tenidos por Lim Kolynsky y col, (31) 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 aproximadamente una

triada del PVC.

Vedmos ahora como las conformaciones anteriores influyen -
en la aparicién de estructuras isoméricos con respecto a los
dtomos de Cloro., Estas estructuras vienen definidas por 1los
4tomos que estdn en posicidén "trans" con respecto al Cloro y
a través de los dos enlaces C-C contiguos a éste y dependen -
de las conformaciones de cadena, Por otra parte tales estruc
turas isoméricas con respecto al dtomo de Cloro, son las res
ponsables directas, segln los trabajos realizados en nuestro
Instituto, 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

mos S S , segiln la nomenclatura introdu

HH' ScH' ShHr ' Y Schr

cida por Krimm, para indicar qué &tomos se encuentran en posi

cién trans respecto al Cloro,

La estructura SHH corresponde a un 4tomo de Cloro que tie
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ne dos dtomos de Hidrdgeno en posicidn trans a izquierda y
derecha; la SCH 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 -

gue 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 isoméricas SHH estdn asociadas a confor
maciones TT que se dan preferentemente en la configuracién -

sindiotdctica.

- Las SCH corresponden a conformaciones G (Ig é gg), -

mds estables en configuraciones isotdcticas.

- Las SHH' é SCH' corresponden a conformaciones G' tanto

isotdcticas como sindiotdcticas,

Cuanto acabamos de resumir va a servir para determinar, -
al menos de una forma relativa, el grado de estereorregulari-
dad del PVC, La resonancia magnética nuclear y la espectrogra
fia IR, son las técnicas 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 molécula

(32). Parece ser que esta sensibilidad es debida a la inter-



accidn dz las vibracioness de tensidn del enlace C-Cl con las
vibraciones de flexidn del esqueleto -C-C-C-,

Seqldn esto las frecuencias de absorcidn de las estructu-—

ras isomdricas SHH (en que el dtomo de cloro estd en diferen
, a

te olans quz el deol esgualeto -C-C-C-) szardn distinias dz -

las frecuencias correspondientes a las estructuras S, en -

CH

gque la interaccidn antes apuntada debe ser mucho mayor por -
estar el dtomo de cloro en el mismo plano que parte de 1la ca
dena -C-C-C-. Las estructuras SHH' presentan igﬁclmente PO
sibilidades de interaccidn de las vibraciones antes menciona

das y deben por lo tanto dar lugar a absorciones propilas en

el espesctro IR.

Teniendo en cuenta que las estructuras SHH se dan prefe-

rentemente en la conformacidn sindiotdctica (diada) y que las
estructuras SCH é SHC son mucho mds foyorobles en la diada -
isottictica el espectro IR del PVC puede proporcicnar una in-
formacidn muy valiosa sobre el grado de sindiotacticidad del
polimero. En efecto, segin los trabajos mds recientes sobre
el espectro IR del PVC (31) (20) (22), basados en el estudio

de sustancias modelo con estructuraus estereoisdmeras perfec-

tamente conocidas y determinadas, las absorciones debidas a

estructuras SHH Y SHH’ son las responscbles de las bandas -
[ ~ -1 Z o~ -1 L2
tipicas del PVC a 510 cm y a 635 cm respectivamente, -
1

mientra:; gue las estructuras S‘H apsorben a 685 cm” ©, Este
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hecho sugiere la utilizacidn de las relaciones de densidades

rd . . .- 7
Spticas (proporcionales a la concentracidn)

Ag10 em™t i A635 cm™t
———— e e O —————————— - —
Aess cm™t A685 —

como medida relativa de la proporcidn de sindiotacticidad -

del PVC a partir de su espectro IR.

Hay que advertir que esta "proporcidn de tacticidad" es -
vdlida a nivel de diadas y que éstas (sindio o iso) pueden -

formar parte de secuencias heterotdcticas.

Se podria objetar que parte de las estructuras SHH perte
necen a configuraciones isotdcticas del mismo modo que las -
sindiotdcticas poseen también estructuras isoméricas SCH y -

pueden aparecer en cantidad aprecia

que las estructuras SHH'

ble en la configuracidn sindio como en la isotdctica., Las dos
primeras objeciones no tienen gran validez péro nuestros fi -
nes ya que las conformaciones mds estables (31) para las es-
tructuras sindio e isotdcticas son respectivamente TITT7T ...
(que da lugar a SHH) y TGIG .... (que origina preferentemeﬁte

CH)'

En cambio la estructura isomérica S que absorbe prin-

HH'

cipalmente a 635 cm-l, ofrece mayores dudas a nuestro juicio



por corresponder a conformaciones de ambos diastereoisdmeros
(sindio e iso). Por esta razédn hemos adoptado en nuestro tra
bajo la primera de las relaciones de densidades Jpticas an-
tes mencionadas.

La diferente naturaleza de los grupos —CH2— 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 IR,

En efecto, Germar ha estudiado (29) las bandas de absor-
cidén de los grupos —CH2— del PVC llegando a la conclusidn de
gue las dos posibles estructuras isotdcticas (enantidmeras -
entre si) por ser equivalentes desde el punto de vista ener-
gético deben absorber a la misma longitud de onda (1434 cm-l),
mientras que las dos posibles estructuras sindiotdcticas --

1

(IT y GG), diferentes entre si, absorben a 1428 cm™ " y 1434

cm~l. La proporcidn de estructuras GG sindio es muy pequefa, -

1 es casi

por lo que su contribucidn a la abosrcidn a 1434 cm™
despreciable comparada a la absorcidn de las estructuras iso-

tdcticas.

En consecuencia la relacidén de densidades dpticas

A1428 —_—

A 1

1434 cm

- .

es también 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 gue su interpretacidn no es adn completomente'sctii
factoria. No obstante, con los datos con que disponemos en -
el momento de redactar el presente trabajo, es posible conse
guir una estimacidn semicuantitativa de la estereorregulari-
dad del policloruro de vinilo. El1 fundamento de la aplicacidn
de la RMN es similar al explicado para el infrarrojo y se ba-
sa en el hecho ya indicado anteriormente de que el entorno de
los protones (& (grupos —CH2~) es diferente para las diver--
sas estructuras sindio o isotdcticas; los protones en & -
(grupo -CHC1-) presentan igualmente entornos que dependen de

la configuracidn de la cadena.

Segldn los trabajos mds recientes (33) las bandas corres-
pondientes a los protones lg pueden descomponerse en tres -
tripletes uno a 7,71Z que corresponderia a diadas isotdcticas
y dos a 7,91 y 7,95 T 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 X ofrecen mayores posibili-
dades segln los trabajos citados; no obstante, es preciso, -
recurrir a aparatos de 220 Mhz. para conseguir una resolu -
cidén satisfactoria. En estas condiciones Pham asegura (33) -
que los tres quintupletes que aparecen a 4,95; 5,55y 5,72°C

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

La RMN del carbono 13 que se estd desarrollando mucho en

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

I ~ 3. Preparacidén de Polimeros

PURIFICACION DE PRODUCTOS

Iniciador, El1 azobisisobutironitrilo fué purificado de la -
forma siguiente: en un vaso de precipitados se prepard una
disolﬁcién saturada del iniciador en metanol a una temperatu
ra de 50°C, Una vez filtrada a vacio a través de una placa -
especial se dejd cristalizar lentamente. La operacidén de cris
talizacién se llevdé a cabo dos veces consecutivas; el produc-
to recogido en la Ultima experimencia se secé en estufa de -
vacio a temperatura ambiente para evitar la descomposicidén @ -

del iniciador.

El cloruro de vinilo fué destilado en linea de alto vacio (
fig., 9) antes de ser utilizado en la polimerizacién en todas
las experiencias,

I-3,a. POLIMEROS P P,y P

1’ "2 3

Polimero Pl: PVC preparado en suspensidn

El policloruro de vinilo obtenido en suspensidn se prepa
ré en un autoclave de 250 c.,c. de capacidad, susceptible de -

ser agitado mediante un sistema mecdnico accionado por un -~

motor eléctrico,
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A una solucidn de 140 gramos de agua y O,7 gr, de sal -
séddica de dcido polimetacrilico, previamente enfriada a -302°C
por inmersidn del autoclave en metanol, enfriado con un ter-
mostato de bajas temperaturas, se afadieron 48 gr. de cloru-
ro de vinilo con 0,24 gr, de perdxido de benzoilo disueltos,
La adicidén del cloruro de vinilo se hizo en'estoéo 1{quido a

-30°C,

Una vez cerrado el autoclave y colocado el sistema en
agitacidn y calefaccidn, se realizé la polimerizacién duran-
te 24 horas a 529°C., El polimero separado por centrifugcciéni
se lavd repetidas veces con agua acidulada con écido clorhi-
drico y con agua destilada, secdndose a continuacién a 402C
y a vacfo, La purificacidn del polimero se realizd por repe-
tidas operaciones de soluciédn en dioxano y reprecipitacién -
con agua destilada,

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

Polimeros P, y P

2 3

Se trata de dos polimeros realizados segln el procedi-

miento descrito en I-3.b.

I - 3.b, POLIMEROS U

Material Utilizado

- Linea de vacio con difusora de mercurio (fig.9)
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- Reactor de polimerizacidn de doble camisa (fig. 10)

- Ultracriostato "Colora" para ensayos a paja temperatura,

- Pistola de desecacidn a vacio,

- Ldmpara de Rayos Ultravioleta (Philips HP, 125W, TYP 103153)
- Material diverso: Dewars, material de vidrio, agitadores

magnéticos, etc,

Productos

- o - X '- Azobisisobutironitrilo (FLUKA)
- Cloruro de vinilo (REPOSA)

- Metanol

Procedimiento

A la entrada 1 de la linea de alto vacio (fig.9) se adap
ta el tubo de polimerizacién por la entrada "a" en el que pre

viamente se habia depositado la cantidad de iniciador fijado.

Manteniendo cerradas las llaves "2" y "3" se hace vacio
en el reactor de polimerizacidn que contiene la cantidad ne-
cesaria de iniciador y un agitador magndtico. Al mismo tiem-
po se enfria con nitrdgeno liquido el tubo de destilacidn -

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

Alcanzado el vacio en el reactor se abre la llave 2 haso

alcanzar el alto vacio (.’LO_6 mm. Hg.) en los dos recipientes.

Finalmente se realiza la destilacidn separando el Dewar
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gque enfriaba la cantidad adecuada de cloruro de vinilo ce-
rrando la llave 1 con 1lo cual el producto pasa directamente

al reactor de polimerizacidn,

El reactor de polimerizacidn se cierra a la llama por un
estrangulamiento previamente realizado en "a". Una vez el tu-
bo cerrado, se procede a termostatizar la masa de reaccidn a
la temperatura de polimerizacidn. Esta operacidn se lleva 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 polimerizacidn a
la temperatura programada se utiliza la radiacidén ultravio-
leta capaz de producir radicales con el azobisisobutironitri
lo a temperaturas incluso inferiores a -60°2C, La operacidn -
se realiza haciendo incidir la radiacidén sobre el reactor -
termostatizado y agitando magnéticamente durante el tiempo -
necesario para obtener una conversidn del 10% aproximadamen-
te.

Como fuente de radiacidn se ha utilizado una ldmpara de
radiacidén ultravioleta PHILLIPS de 125W y de vapor de mercu-
rio a alta presidén alimentada de la red a través de un trans
formador de voltaje constante, una induccidn y condensador -
apropiados y situada en posicidén fija delante del reactor de

polimerizacidn.

Después de la polimerizacidn se abre el tubo enfriado -
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con nitrdgeno liquido, se dejan evaporar los restos de mond-
meros y se lava repetidas veces con metanol para eliminar los

restos del iniciador que hubieran podido quedar,

El producto obtenido se seca en pistola de vacio a 50°C

y de esta forma se procede ya a su caracterizacidn.

En algunas reacciones, cuando la temperatura de polimeri
zacidn era de 25°2C se empled el mismo método de polimerizacidn
pero sin activar la descomposicidén del iniciador por radiacidn
con luz ultravioleta para asi evitar que la readccidn fuera ex

. Vd .
cesivamente rdpida,

En las tablas I y II damos las condiciones de polimeriza

cidn asi como los % de conversidn obtenidos.

I - 4, CARACTERIZACION DE LOS POLIMEROS

Andlisis Elemental

La determinacidn cuantitativa de carbono e hidrdgeno se
1levd a cabo utilizando un analizador Perkin Elmer 240, éon -
vanadato de plata como absorbente de cloro. La determinacién
del contenido en cloro se estimd por diferencia, teniendo en
cuenta los valores anteriormente medidos para el % en carbo-
no e hidrdégeno. Estos valores asi obtenidos se contrastaron
con andlisis de cloro realizados mediante el procedimiento -

de Schoeninger-Volhard (34).
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Andlisis espectrogrd

[

a) Infrarrojo: Se realizd en un espectrografo Perkin El

mer 457, utilizando la técnica de KBr (3 mg. PVC/2COmg.KXBr).

b) Resonancia magnética nuclear: Los espectros RMN se han

registrado en un aparato Varian de 220 Mhz., a 1402C, utilizan

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

Determinacidn de la estereorregularidad

Sobre los espectros IR de los polimercs (fig. ll), tenien
do en cuenta lo referente al apartado tedrico I-2, se calcu -

laron los valores de las relaciones de densidades Jdpticas

A1428 — A610 cm ™
Y -
Al434 cm~1 A685 (:m_l

Para la medida de las densidades dpticas hemos utilizado
el método de la "linea base" -recta que es tangentes o los -
minimocs de absorcidn que se presentan a ambos lados de la -
banda clave cuya densided Sptica nos interesa medir- por el
cual determincmos el valor de Io, y seguidamente el de la -

densidad Sptica que podemos expresar asi (fig. 11) :

A - - - :
1428 cm oo log Lt e A1434 cm L. log atb
d b
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Figura 11
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- 1 1 1 v
A685 cm . log g+ bl A610 cm~1 = log d_+ ¢’

b o

El valor de la estereorregularidad absoluta & de cada -
uno de los polimeros, se ha obtenido aplicando los cdlculos -
de Germar (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-

) -1
laciones Al428cm / A -1;

1434 cm A610 em™? / Asss ecm™t Y -

los valores de & ,

Determinacidn de los pesos moleculdres

Viscosimetrias

Se han determinado en ciclohexanona a 259C, con un Visco-
simetro de nivel suspendido tipo Ubbelhode. La ecuacidén vis-
cosimétrica empleada ha sido la de Danusso (36)

- 0o 77
[h] (dl/gr.) = 2,4 . 10 4, Mp
Los datos obtenidos en las determinaciones viscosimétri-

cas aparecen en las tablas III y IV,
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I - 5. RESULTADOS Y DISCUSION

Como hemos indicado repetidoamente, la base del trabajo -
gue nos hemos propuesto es la consecucidn de polimeros que -
tengan como rpincipal diferencia distinto grado de estereo -
regularidad que, segidn cuanto llevamos dicho, viene determi-

nado por el grado de sindiotacticidad.del polimero.

Aprovechando el método de Germar y las energfas determi-
nadas por Nakajima (37) (energia necesaria para transformar
entre si las dos posibles estructuras sindiotdcticas, TTTT
TTGG), hemos calculado el grado de sindiotacticidad de todos
los polimeros preparados. Es el pardmetro < que apdrece en

las tablas de resultado. (III y IV),

El examen de los valores de X muestra por si sola las
diferencias de tacticidad entre los diferentes polimeros. -
Segln se ha demostrado en otro trabajo realizado en el Ins-
tituto de Plésticos y Caucho, el valor de X representa prac
ticamente la fraccién 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 polimeros norma-

les (X 2o~ 0,50).

En las figuras 12 y 13 hemos reproducido las partes mds

caracteristicas del espectro de los polimeros obtenidos. El
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examen de estas figuras muestra claramente cémo la sindiotac-
ticidad de los polimeros varia en el sentido que indican los
valores de X (Tablas III y IV)., En efecto, si tenemos en -

cuenta la serie de polimeros P P,y P3 podemos observar -

1" 2

(fig. 12) que las intensidades de las bandas a 615 cm-,'1 635
cm?lcon respecto a la banda a 690 cmfloumento del Plvol P3'
es decir que la sindiotacticidad aumenta en este sentido, -
Igualmente, la intensidad de la banda a 1.428 cm?lqon respec
to a la de la banda a 1.434 cm?l(fig. 12) aumenta mucho del
polimero Pl al P2. Estas observaciones directas sobre los es
pectros IR de los polimeros obtenidos quieren decir que las
relaciones de densidades Jdpticas 615 cm—1/690 cm_l, 635 cm-l/.
/690 cm™t y 1.428 cm—l/l.434 cm—l., aumentan del polimero -
P, al P3 (Tabla III). Como hemos indicado en I-2, estas rela-
ciones son una medida relativa del grado de sindiotacticidad

o mds especificamente de la proporcidén relativa de las estruc

con respecto a la de estructuras S y de grupos -

turas SH CH

H

CH2 sindio con respecto a grupos CH2 iso, respectivamente.

En el caso de los polimeros de la serie U (Fig. 13; Tabla
IV) vemos que los valores de las citadas relaciones de densi-
dades dpticas van aumentando progresivamente del polimero U

1

al U12. (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-



laciones de densidades dpticas no son sino una medida relati-
va de la proporcidn de sindiotacticidad. Por esta razdn 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 magnética nuclear del carbono 13 y ha permitido estable-
cer una curva de calibrado que permite deducir el valoro( a
partir del valor de 1.428 cm—l/l.434 em L. Mediante los cdl-
culos y experiencias descritas en el presente capitulo de 1la
Memoria y los resultados de los referidos trabajos, hemos po-
dido llegar a la caracterizacidén de la estereorregulcridod de

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

Los objetivos del capitulo quedan asi cumplidos; tres se-
ries de polimeros de diferente estereorregularidad han sido
preparados y caracterizados: su comportamiento frente <l calor
y los reactivos (capitulos I1 y III) serdn debidos a la tacti-

cidad (objetivos de la presente Memoria).

Insistimos finalmente en el hecho de que la serie de po-
limeros U ha sido preparada de forma que las conversiones -
sean muy bajas y en condiciones absolutomente iguales (a di-

P P de iniciador, agitacidn, -

ferencia de la serie Pl' ot 3)

etc. Solo la tamperatura de polimerizacidén ha sido combiada
con el fin de variar el grado de sindiotacticidad. En conse-

cuencia la Unica diferencia entre los distintos polimeros es



la tacticidad y su comportamiento serd extrapolable a otra -
serie de polimeros que, aun teniendo otras diferencias en su
estructura, tengan grados de sindiotacticidad distintos, En -
estos casos, a diferencia del de la serie U, habrd que tener
en cuenta al mismo tiempo las posibles anomalias especificas

del método de polimerizacidn utilizado.



ESTUDIO DE LA REACCION DE ELIMINACION QUIMICA DE CLORURC DE

HIDRCGENO EN FUNCION DE LA MICROESTRUCTURA DEL PVC

CAPITULO II
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IT - 1., GENERALIDADES, ANTECEDENTES Y FUNDAMENTOS TEORICOQOS

Los problemas referentes a la influencia de la estructura
de la cadena del PVC en su qomportomiento, han llevado al es-
tudio de diferentes reﬁcciones quimicas de éste polimero. Una
de ellas es la deshidrohalogenacidn por via quimica que ha si
do esbozada por Rempp y colaboradores (38) basdndose a su vez
en un mecanismo propuesto por Holysz (39) para la eliminacidén

de BrH por el sistema ClLi-Dimetilformamida.

El conocimiento exhaustivo de la reaccidn de deshidrohalo
genacidn quimica del PVC es de gran interés: por una parte
pudiera haber alguna correlacidn entre ésta reaccidn y la de-
gradacidn térmica a pesar de que en ésta parece predominar el
mecanismo por via radical; por otra parte la influencia de las
posibles anomalias estructurales (enlaces dobles, dtomos de -
Cl en carbonos terciarios, ramificaciones, etc.) del PVC en 1la
deshidrohalogenacidn quimica pudiera servir para determinar -
los "puntos débiles" de la cadena del polimero a los que se -

atribuye la iniciacidn de su degradacidn térmica.

El primero de estos aspectos es el ofigen del trabajo de
Rempp aunque su finalidad principal era la de preparar poli-
meros de estructura -C-C=C-C=C-C=C- etc. En cuanto al segun
do aspecto, ningln trabajo ha sido publicado hasta el momento

de redactar el presente.
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De igual forma podemos asegurar que la posible influencia
de la tacticidad, del PVC en la reaccién de deshidrohalogena-
cidn no ha sido nunca estudiada. Solamente en el Instituto de
Pldsticos y Caucho el problema ha sido esbozado en una tesis

doctoral. (40).

La accidén de las bases de Lewis sobre el PVC en DMF tiene
lugar sin duda a través de un mecanismo idnico, Es sabido que
la accidn de una base sobre un derivado halogenado conduce -
bien @ una eliminacidn del hidrdcido, bien a una reaccidén de
sustitucidn del haldgeno. En la mayoria de los casos ambas -

reacciones coexisten,

C1 Cl
] P,
-CH - CH- _ -CH - CH- —_— ~-CH = CH + C1
[ o ,
H
_ e
C1l C
o | ! o
B —?H ~ CH- ——m™> —?H - CH-— —> -CH - ?H— + Cl1
P_§ |
H B H B H B
- |

Es evidente que la fuerza de la base y la polaridad del
disolvente (constate dieléctrica y momento dipolar) son fac-

tores que influyen en estas reacciones.

La eliminacidn no acompafiada de sustitucidn es la reaccidn

que interesa 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 de
mostrado que utilizando diversas sales metdlicas disueltas en
dimetil-formamida no tiene lugar mds que la reaccidén de elimi-
nacidn. El1 sistema por ellos utilizado fué 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 solucidén de DMF puede trans
currir segln dos procesos distintos que han llamado "violeta"
y "rojo" por ser éstos los colores del polimero transformado,
Estos colores se deben a que en el primer caso se producen -
largas secuencias de dobles enlaces conjugados que se manifies
tan en un espectro visible con un solo mdximo de absorcidn si-
tuado hacia los 550 m g Por el contrario el espectro visible
de los productos del producto rojo ofrecen una serie’de méxi-
mos de absorcidn que responden a la presencia de varias lon-~
gitudes de secuencias poliénicas. E1 proceso "violeta" tiene
lugar cuando la reaccidn se realiza en dimetilformamida & en
mezclas de éste disolvente con THF, dioxano y metil-etil-ceto

na, mientras que el proceso "rojo" se produce cuando el disol
’ J 4

vente es mezcla de DMF con ciclohexanona o acetilacetona.

En cuanto al mecanismo de la reaccidn, hay que decir que
si bien Holysz habia propuesto una accidn concertada del Li+

(electrofilica ) y la DMF (nucleofilica), Rempp y col. se in

clinan por aceptar como dnico agente de eliminacidn la base
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Cl™ sin que el Li ni la DMF tengan, en su opinidn, accidén -

alguna.

El proceso "violeta" seria segin Rempp el Unico normal en
la reaccidn del ClLi-DMF con el PVC; el proceso "rojo" solo -
tendria lugar cuando existen ocasionalmente reacciones de sus
titucidn por parte del disolvente dando lugar asi a una limi-
tacidn de la propagaocidn de la eliminacidn que resultaria --

siempre en largas secuencias de enlaces dobles conjugados,

En un trabajo preliminar realizado en el Instituto de Plds
ticos y Caucho (40) se ha puesto en evidencia que el NOBLi y
el [?1~ N (CH3)4;:] redccionon 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 actuar sobre el PVC.
Sobre esta base se pensd en la accidn concertada del Cl  y el

t (probablemente en forma de pares de idnes en un disolven

Li
te que, como la DMF, es medianamente disociante) en 1la repeti

da reaccidn del ClLi-DMF con PVC,

El interés evidente de este tipo de reacciones, como antes
se ha apuntado, condujo a proseguir el estudio utilizando pa-
ra ellos polimeros de estereorregularidad muy diferentes. La
posicidn trans del H respecto al Cl en la estructura sindio-

tdctico debia comportarse en una reaccién de eliminacidn de



forma bien diferente a la estructura isotdctica donde la posi-

cidn 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 - Utilizando los polimeros P P2 y P3 (Capitulo I), es-
L
tudiar la reaccién con ClLi en DMF segln las condicio

nes establecidas en la literatura,

2 - Repetir el estudio con disolventes de polaridad dife-

rente a 1la de la DMF.

3 - Estudio de la estructura (naturaleza y distribucidn de

secuencias) de los polimeros transformados.

4 - Comparacidn e interpretacién de los resultados obteni-

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

II - 2a. PURIFICACION DE LOS DISOLVENTES

Los disolventes utilizados fueron purificados bajo presidn
dos veces consecutivas. Los disolventes fueron siempre utiliza

dos poco tiempo después de su purificacidn.
II - 2b, REACCION DE DESHIDROHALOGENACION

APARATOS

Las reacciones se han llevado a cabo en reactores de vi -
drio pyrex consistentes en un matraz de fondo plano de 250 ml,
provisto de cuatro bocas respectivamente para el termdémetro,
entrada de nitrdgeno toma de muestras y refrigerante de reflu-
jo.

La temperatura y su constancia fué asegurada por un boﬁo.—
termostdtico de aceite de silicona que permite un control con

un error no superior a I 0,2¢eC,

Para la purificacidn del nitrdégeno se ha utilizado una 1i-
nea de pyrex que comprende columnas llenas alternativamente de
cloruro cdlcico, silice y cobre.

Otros aparatos utilizados fueron: centrifuga, de 4.000 rpm;

estufas de secado, etc.



PROCEDIMIENTO

El polimero perfectamente seco fué disuelto en el disol-
vente, a temperatura ambiente y con agitacidn magnética. En
algunos casos fué necesario utilizar temperaturas no superio
res a 40°C, con el fin de facilitar la disolucidn sin provo-

L . P
car una reaccion de degradaciodn.,

Una vez preparada la solucidn de polimero se introducia
en el reactor. Alcanzada la temperatura de reaccidn deseada
se afiadia el reactivo ClL1i cuya disolucidén en el medio de -
reaccién tiene lugar en un tiempo despreciable independiente-

mente del tipo del disolvente de los utilizados en el t rabajo.

Las muestras extraidas a intervalos apropiados de tiempo,
fueron precipitadas con agua destilada y centrifugadas,

El precipitado era lavado sucesivas veces con agua desti-
lada hasta desaparicidn de iones Cl  (ausencia de precibitcdo
con NOBAg) procedentes del agente de deshidrohalogenacién o -
del clorhidrico formado en la reaccidn. Los precipitados lava

dos, fueron secados a vacio y a 40¢C,

CARACTERIZACION DE LAS MUESTRAS

- Espectro Infrarrojo.- Fué registrado en un aparato -

Perkin Elmer, modelo 457, utilizando pastillas de KBr.

- E1 porcentaje de cloro se determind para cada muestra
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a partir del microandlisis de C e H. Con el fin de verificar
su exactitud y de construir una cirva de calibrado se utili-

z4 el método de Schdniger-Volhard (41) en varias reacciones.

- Espectro VIS-UV.- Una vez terminada la parte experimen
tal se cogieron muestras de cada reaccidn con porcentaje de
Cl aproximadamente igual. Una solucidn de 10 mg. de polimero
en 15 ml, de‘hexametilfosfotricmida, fué utilizada en cada -
caso para obtener el espectro. Esta operacidén fué 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 través

de un método muy laborioso,

- Curva de Calibrado.- Con el fin de facilitar los cdlcu
los cinéticos y su verificacidén se ha construido una curva de
calibrado que permite determinar el porcentaje de clpro midien
do 1la relocién de densidades Jdpticas AlOOS/A12SO sobre el es-
pectro de infrarrojo, Para determinar esta curva nos hemos ba
sado en el hecho de que los dobles enlaces que apdarecen en el
polimero absorben a 1005 cm—l, permaneciendo la banda a 1250
cm_l inalterable, al menos durante las primeras etapas de la
reaccidén que son las que se han considerado para determinar -
las velocidades de reaccidén. Midiendo la referida relacidn de

densidades dpticas de muestras de porcentaje de cloro previa-

mente determinado ha sido posible construir la variacidén de -
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AlOOS/Al2SO en funcidén del porcentaje de cloro (fig. 14).

Las tablas V a XIII expresan las condiciones de reaccidn
y las caracteristicas de las muestras pdra cada tipo de expe-

riencia realizado.

Las curvas cinéticas para cada tipo de reaccidn aparecen
en las figuras 15 a 23, Como las reacciones son de dérden ce-
ro respecto al polimero al menos en sus primeras etapas la -
pendiente de las rectas es la constante de reaccidn. Con estos
datos se han determinado los diagramas de Arrhenius que apdre-
cen en las figuras 24 a 26 y los cdlculos correspondientes fi-

guran en las Tablas XIV a XVI,

Los tres disolventes utilizados en nuestro trabajo han -

sido:

Dimetilformamida (DMF), hexametilfosfotriamida (HMPT) y

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



T A B L A \

Pl
°C ’ % (Horas) Polim. sin reacc.
Temperat, Muestra Cloro Tiempo  %moles/litro

1 55,9 3 0,1028
2 55,8 | 4 00,1020

70 3 55,4 7 0, 1008
4 54,5 13,5 00,0971
5 51,6 30 0,818
1 55,97 1,5 0,104
2 2,5

75 3 55,47 4 0, 1017
4 55,1 5,5 00,1011
5 54,78 6,5 0,099
6 54,2 8 00,0967
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 00,1019
5 55 4,5 0,0991
6 54,4 5,5 0,0968
1 55,67 2,5 0, 1026
2 55,5 2 00,1019

82,7 3 54,37 3,75 00,0971
4 53,93 4,5 0,0956
5 53,22 5,5 00,0930




T A B L A V

P, (Continuacidn)
°C % (horas) Polim. sin reacc.
Temperat, Muestra Cloro Tiempo %moles/litro
1 56,2 1 0, 1040
2 55,8 1,5 0,1023
85 3 55,2 2 O, 1000
4 54,6 2,5 0,0976
5 53,8 3 0, 0945
1 55,9 0,75 0, 1028
2 55,5 1 0,1011
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

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

1 55,77 1,915 0,103
2 55,67 33,0833 0,10258

60 3 55,15 4 0, 10045
4 54,03 5 0, 09603
5 52,85 6,167 0,09165
1 55,8 1,583 0,10312
2 55,52 2,0833 0, 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 0,10122
2 53,54 1,5 0,09315

75 3 51,78 1,75 00,0878
4 50, 27 P 0,0827
1 55,73 0,417 0,10283

80 2 55,33 0,583 0,10117
3 54,38 0,75 0,0974
4 52,6 1l 0,09073
1 55,7 1,33 0,10272
2 55,15 1,666 0,10047

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

0,3 ar. de PVC
45 cc, de HMPT
1 gr. de ClL1



T A B L A VII

P1
°C (horas) Polim. sin reacc.
Temperat. Muestras % Cloro Tiempo Y%moles/litro
1 55,35 8,416 0,1055
2 55,75 10,416 0,10291
5 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 0,10332
2 55,45 6,25 ©0,10167
80 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 0,1037
2 55,65 4 0,1025
85 3 53,3 5,75 0, 100014
4 54,22 6,75 0,10087
5 54,35 7,75 0,09726
6 55,07 9,25 0,0933
1 55,7 1,66 0, 1027
90 2 55,02 3 0,09993
3 55,22 3,75 0,0968
4 51,7 5,75 0,0865
1 55,97 1 0,10376
2 55,7 1,5 0,1027
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
| omF
kDioxano

45 cc. 50%



T A B L A VIII

PZ
°C (horas) Polim. sin reacc.
Temperat. Muestra % Cloro Tiempo %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 56,12 2 0, 1045
2 55, 46 2,75 0,10172

80 3 55,44 3,5 0,10164
4 55,14 4,416 0, 10088
5 54,92 5 0,09954
1 56,05 1 0,10416
2 55,97 1,5 0,10383

85 3 55,69 1,833 0,10266
4 55,53 2,167 0,10199
5 55,31 2,583 0,1011
6 54,85 3 0,9925
1 56,05 0,583 0,10516
2 55,8 0,917 0,10312

90 3 55,57 1,25 0,10217
4 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 c¢c. de HMPT



TABLA IX

2
°C (horas) Polim. sin reacc.
Temperat, Muestra % Cloro Tiempo %moles/litro
1 55,82 1,917 0,1032
2 55,62 . 2,0833 0,10237
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 0, 10341
2 55,24 1,5 0,10082
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 0,666 0,1027
75 3 55,36 0,833 00,1013
4 55,02 1 0,09993
5 54,4 1,083 00,0955
1 55,65 0,416 0, 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 00,0878
6 50,44 1,083 0,0833

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



T A B L A X

P2
°C (horas) Polim. sin reacc.
Temperat. Muestra % Cloro Tiempo %mol./litro
1 - 55,92 4,75 0,10362
2 56,05 5,75 0, 10416
75 3 55,85 7,25 0,103325
4 55,87 10,25 0,103405
5 55,68 12 0,10262
1 56,15 2,75 0,10463
2 56,05 4 0,10416
80 3 55,92 5,25 0,10382
4 55,7 6,85 0, 1027
5 55,43 8,25 0,1016
6 55,7 10,0813 0, 10053
1 56,12 2,5 0, 10445
85 2 55,54 4,65 0,10204
3 55,22 5,166 0,10064
4 55,18 5,666 0, 10053
1 55,84 1,5 0,10328
2 55,72 2,166 0,10268
g0 3 55,36 3,25 0,10151
4 54,77 4 0,09894
5 54,52 4,5 0,09775
0,3 gr. de PVC
1 gr. de ClLi1
DMF
45 cc. de mezcla al 50% de Y

Dioxano



T A B L A XI

°C (horas) %mol,/litro
Temperat. Muestra % Cloro Tiempo Polim. sin reacc.
1 56,25 3 0,1050
75 2 56,1 4 0,10437
3 55,97 6,75 0,10382
4 55,85 8 0,10332
1 56,3 2,5 0,106215
2 56 3,6 0, 10395
80 3 55,9 5,5 0,10353
4 55,73 6,6 0,10282
5 55,27 76,7 0, 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 0, 10065
1 56 0,834 0,10395
2 55,95 1,1667 0,10374
90 3 55,5 1,33 0,10188
4 55,72 1,583 0,10278
5 55,5 1,834 0,10188
6 55,28 2,1667 0,10098
0,3 gr. de PVC
1. gr. de ClL1i
45 cc. de DMF



T A B L A XII

p3
eC (horas) Polim. sin reacc.
Temperat., Muestra % Cloro  Tiempo % mol/litro
1 55,62 2,33 0,10237
p) 55,45 3 0,10168
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 0, 10278
2 55,63 1,5825 0,10241
65 3 55,2 2 0, 10065
4 54,55 2,5 0, 09806
5 53,13 3,25 0,0933
6 52,27 4 00,0895
1 55,8 0,75 0,010311
2 55,58 1,166 0,10018
70 3 54,18 1,416 0, 09906
4 54,13 1,916 0,09643
5 51,65 2,5 0,08735
6 50, 88 3 0,08475
1l 54,98 0,75 0,09978
e > 54,13  0'916 0,09645
3 53,7 1,25 00,0948
4 51,44 1,583 00,0866

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



T A B L A XIII

P3
°C (horas) Polim. sin reacc.
Temperat. Muestra % Cloro Tiempo % mol/litro
1 55,98 4,75 0,10377
75 2 55,82 7,75 0,10324
3 55,75 9 0,10276
4 55,69 9,583 0,10255
1 56,15 2,25 0,10458
2 56,075 3,5 . 0, 10426
80 3 55,87 5 0,1034
4 55,7 7,5 0,10271
5 55,39 8,75 0,10185
1 55,82 1,833 0,10319
2 55,98 2,5 0,10367
85 3, 55,87 3,25 00,1034
4 55,55 4 0,10109
5 55,3 5 0,10
6 54,8 6,167 0, 9906
1 55,83 1,25 0,10324
2 56,25 2 0, 104005
90 3 55,67 2,5 0,10258
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 ClL1
DMF
45 cc. de mezcla Y al 50%

Dioxano
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IT - 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 funcién del tiempo para ca-
da reaccidn (curvas cindticas), (fig. 15 a 23).

- Los diagramas de Arrhenius para determinar las energias
de activacidn para cada polimero y cada disolvente. (Fig. 24
a 26).

- La variacidn de la energia de activacidén en funcidn del
grado de tacticidad para cada uno de los tres disolventes, -
(Fig. 27), y la variacidn del logaritmo de la constante de -
velocidad a 759C en funcidn de la tacticidad de los mismos di
solventes (Fig. 28).

- Los espectros UV-Visible de los polimeros degradados a
igual porcentaje en los disolventes DMF y HMPT (Fig. 29 a 31).

Los valores correspondientes a las figuras aparecen en las
Tablas V a XVI.

Las cinéticas en su periodo inicial siguen siempre un or-
den cero (lineas rectas). Mientras en los disolventes DMF y -
DMF-DIOX 1la pérdida de ClH tiene lugar desde el principio de
la reaccidn, en el caso de la HMPT se aprecian periodos de -
induccidn 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 transformacidn quimica del polimero sin tener en
cuenta para éstos cdlculos el valor del periodo ‘de induccidn.
Es de destacar aqui que los referidos procesos "violeta"
y "rojo" (ver II-1) hdn sido observados por nosotros al cam-
biar la naturaleza del polimero. Para un mismo disolvente, el
color de los polimeros degradados es tanto mds "violeta" cuan
to mds sindiotdctico es el PVC de partida. (Recordemos (II-1)
gue Rempp y Col. observaban este fendmeno para un mismo poli
mero al cambiar el tipo de disolvente). Las parejas de espec-—
tros de las figuras 29 a 31 dan cuenta de éste fendmeno que -

serd objeto de discusidén en esta seccidén de la Memoria.

Los dicgramas de Arrhenius y los valores de las enefgias
de activacidén (fig. 24 - 26 y Tablas XIV - XVI respectivamen-
te) son muy elocuentes: Los tres polimeros objeto de compara-
cidn Pl' P2 y P3 se comportan de manera muy distinta en cada
uno de los disolventes. Asi, si tomamos la DMF, observamos que
la energia de activacidn es tanto mayor cuanto mds elevada es
la tacticidad del polimero, siendo las diferencias muy eleva-
das (casi 20Kcal/mol); por el contrario en el caso 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 cuan
to al orden de las energias de activacidén aunque los valores

de éstas no coinciden con los de la DMF, Estos resultados se

observan mds claramente en la fig. 27. En ella, hay que des-
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tacar el hecho de que la energia de activaecidn para el polime-
ro P2 es la misma aproximadamente para los tres disolventes -~
estudiados. Igualmente hay que llamar la atencidn sobre el he-

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

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

Otro hecho importante se deduce del examen de los espectros
de absorcidén (UV-VIS) correspondientes a los polimeros degrada
dos en DMF y en HMPT a igual porcentaje. En éste Ultimo disol-
vente los mdximos principales de cbsorcién se producen a lon-
gitudes de onda mucho mayores que en la DMF, es decir, que las
secuencias de enlaces dobles conjugados son mds largas en ge-

neral cuando la degradacidn se lleva a cabo en HMPT,

Es indiscutible que el conjunto de resultados precedentes
constituyen una aportacién de elementos nuevos en el problema
de la deshidrohalogenacidn del PVC por el ClLi, Como se ha di-
cho en II-1 son los dos mecanismos propuestos en la biﬁliogro—
fia para ésta reaccidn: el de Holysz que propone una accidn -
concertada de los agentes l_i+ y N £E(DMF) y el de Rempp que
no admite ninguna intervencidn de éstos agentes y propone co-
mo Unico agente de eliminacidén, la base Cl del ClLi en solu-
cién. Insistamos en que, segun Rempp la aparicidn del proceso
"rojo" (es decir, la formacidn de secuencias poliénicas cortas)
se produce por tener lugar reacciones de sustitucidn en compe-

tencia con las de eliminacidn. Utilizando dnicamente DMF no -



deben producirse sustituciones segin Rempp y en el proceso nor

mal de la reaccidn es el "violeta" (secuencias poliénicas lar
gas).

A éstos mecanismos hay que afadir el posible de la accidn
concertada del par de idnes Li+ .... Cl1- como se ha apuntado -

en un trabajo anterior de nuestro Instituto (40).

Como puede verse, éstos investigadores que son los Unicos
antecedentes del problema de nuestra investigacidn, no conside
ran en absoluto la posible influencia de la estructura del -
polimero (tacticidad) en el proceso, que como hemos dicho ya,
se presenta en nuestras experiencias tanto mds "violeta" cuan-

to mds sindiotdctico es el polimero de partida.

Nuestros resultados no son adn suficientemente completos
para poder afirmar que el mecanismo es el de Holysz 4 el de -
Rempp. Esto es objeto de investigaciones en curso en nuestro-
laboratorio y representa por si mismo un problema harto compli
cado, El1 objetivo de nuestro trabajo ha sido poner en eviden-
cia la importancia de la tacticidad del PVC en su reaccidn de
deshidrohalogenacidén. Para efectuar la discusidn 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 € ~30) hay que pensar en la coexistencia de ambos meca-

nismos, es decir, la accibén de la base : C1 por un lado

y la del par de idnes Lit .... Cl por otro.

Vamos a demostrar que nuestros resultados no muestran otra
cosa que la enorme importancia de la tacticidad del polimero -

para cada uno de los mecanismos.

- [ d - -+
Mecanismo concertado (pares de idnes Cl .... Li )

Es indudable que el estado de transicidn correspondiente a

este mecanismo:

"G 9
t-a 2]
ci=. Uit

es mds probable desde el punto de vista estérico en las diodés
"iso" de las secuencias heterotdcticas TTG (§ G') Ty TT16 (6
G') descritas en I-2, que en las secuencias TTTT sindio. Si és
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 transicidén, 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 considera la reaccidn en DMF 8 en DMF-DIOX.
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En el caso de la HMPT el orden de las energias de activa-
cidn es inverso lo que sugiere: o bien que el mecanismo tiene
lugar a través de un estado de transicidn diferente o bien que
en el caso de competencia de los dos mecanismos (:Cl- é par de
idnes) el equilibrio entre ambos es muy distinto en ambos di-

solventes.

En todo caso se demuestra la enorme influencia de la tacti
cidad de los polimeros que en igualdad de condiciones de reac-
cidn dan energias de activacidn muy distintas. Igualmente ocu-

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

No disponemos de informacidn que nos pueda aclarar la con-

+
centracidén 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) < (Li ... Cl)

DMF HMPT*

Dicho de otra forma el mecanismo concertado deberia ser -
segln esta hipdtesis, ligeramente mds fécil ;n HMPT que en -~
DMF. Puesto que la concentracién de complejos de»trcnsicién[l}
depende a la vez de Li*... c1” y de la concentracidn [TTG
(& G) T], el orden de los valores de la velocidad de reac-
cidén en DMF debe estar de acuerdo con los resultados experimen
tales obtenidos: al pasar del polimero P1 al P3, disminuye -

TTGT| , luego es 18gico que la velocidad de reaccidn disminuya
y

(fig. 28). En cambio no se comprende bien por qué aumentan mu-
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cho las energias de activacidn, ni mucho menos por qué dismi-
nuyen en el caso de la HMPT, si el Unico mecanismo de reaccidn

[ . .+ -
fuera el de la accidn de los pares de 1iones Li ... Cl .
Dos conclusiones importantes se deducen inmediatamente:

- El1 diferente comportamiento de los polimeros para un mis
mo disolvente, indica unovgron influencia del grado de tactici
dad en la reaccidn. Si esta tuviera lugar por el meconismo.[1]
(accidn de los pares de iones Lit ... c17) y solo por €1, 1la
velocidad de reaccidn debe de crecer al pasar del P1 al P3 en
DMF como ocurre en la realidad. Por otra parte, la variacidn
observada de la energfia de activacidn en DMF al pasar de Pl a

P3 no puede tener otra causa que un combio de mecanismo (&8 de
equilibrio de mecanismos) relacionado con la tacticidad, que

es la Unica diferencia apreciable entre los tres polimeros.

- E1 hecho de que el orden de energias de activacidn sea -
inverso para los disolventes DMF y HMPT sugiere también la pre
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 muestras 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 P, presenta energias de activacidn muy similares

2
en los tres disolventes: como se verd mds adelante y sobre to
do en el capitulo III, éste polimero no presenta secuencias -
formadas por unidades de un solo tipo de estructura y en con-
secuencia, puede considerarse como como una cadena en la que
se alternan rigurosamente diadas iso y sindiotdcticas. E1 va-
lor casi constante de la energia de activacidén para éste poli
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 reaccidn hacia un mecanismo determinado, como
ocurre con los otros dos polimeros con una distribucidn de -
secuencias estereocespecificas muy diferente (capitulo I). E1

polimero P, solo contiene diadas de forma que los dos mecanis

2
mos considerados encuentran fdcilmente su estado de transicidn
normal. Sin embargo y a pesar de la particularidad evidente de’
la presencia de numerosos mdximos de absorcidén (que apoya nues
tra hipdtesis), los espectros visibles del polimero degradado
(fig.. 30) muestran claramente que hay dos tipos de secuencias

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

predomina en uno U otro disolvente es de naturaleza distinta.

Sin entrar adn en la discusidn del otro mecanismo de reac
cidén, nuestros resultados sugieren la existencia de un compro

miso de mecanismos, cada uno de los cuales predomina en uno -
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de los disolventes y en uno de los tipos de estereoestructura

del polimero (diada iso & sindiotdctica).

Mecanismo de eliminacidén E2 (base :Cl )

El estado de transicidn puede representarse (42)

) -
H....... C;l
N A

>e el 2]
C1

A ésta férmula se puede llegar segun los casos a partir de

las dos extremas:

_ _ - -
-6 +5 +6 -5 N
C1 H H Cl
: : +9
N4 — N e ~
‘//C 9\\ y //C C\\
: -5
N Ci ] C1l ]

Es evidente que éste mecanismo que exige el'ctaqué de 1la
base por una direccidn opuesta a la del dtomo de cloro que se
ha de eliminar, es mucho mds favorable desde el punto de vis-
ta estérico, en el caso de diadas sindiotdcticas, Utilizando
las proyecciones de Newman es posible verificar ésto facilmen-
te. En efecto, una unidad monomérica —CH2 - CH - pertenecien

te a una diada sindio es estéricamente muy cl distinta a la
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correspondiente iso:

C H
H c1 c1 H
H H H c
C C
"sindio" "iso"

(Observando estas estructuras se ve fdcilmente que la formacidn
del estado de tronsicién[ 1] 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 més 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 Pl<_P2<<,P3.

Sin embargo, las energias de activacidén son muy distintas
(figs. 24-26 y tablas XIV-XVI) 1lo que induce a pensar que no

hay un solo mecanismo.

Como Rmpp habia ya observado en el caso de la DMF, en nues
tras experiencias no aparecen en los espectros IR de los pro-
ductos deshidrohalogenados, ninguna banda ni siquiera hombro

que indique sustitucidn por parte del disolvente DMF, HMPT ¢

DMF-DIOX, luego el caracter "violeta" 4 "rojo" de la reaccidn
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no es debido a una sustitucidn concurrente. Por otra parte, '—
Rempp ha demostrado que con el reactivo DMF - ClLi no se produ
ce sustitucidn por porte del Cl1 . En lo que respecta a la HMPT
las figuras 29 a 31 muestran que las secuencias poliénicas son
mds largas que en el caso de la DMF, luego parece 16gico con-

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

las diferencias de energia de activacidn para los tres polime-
ros en HMPT obedecen a una competencia de mecanismos y, en con

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 concentracién de :Cl disociado -
debe ser ligeramente inferior en la HMPT. Sin embargo se sabe
(43) que la solvatacidn del catidn NaT 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 con

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

Como conclusidén de lo anterior es evidente que el mecanis-
mo idnico se ve enormemente favorecido en la HMPT, como en la
estructura sindiotdctica en comparacidn respectivamente con 1la

DMF y la estructura isotdctica.

+

Los pares de iones [}i CI] deben existir en la HMPT, vy
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por lo tanto, el mecanismo de eliminacidn [l} también, a pesar
de que la interaccidén dipolo-dipolo del par [Fi+ ‘e Cli] con
el disolvente, puede ser diferente en ambos disolventes en ra-
zén 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 anidén :Cl  se ve muy exaltado en los disolventes po
lares aprdticos (42, 43). Segin H..Normont (44) y A.J. Parker
(42) esta exaltacidn de la basicidad del reactivo es mucho ma-
yor en la HMPT que en la DMF lo que quiere decir que el mecanis
mo idnico de eliminacidn se ve muy favorecido en la HMPT desde
el punto de vista de mecanismo de reaccidén. Nuestros resultados
no son mds que una comprobacidn de este hecho puesto que si el
mecanismo [}] por accidn del par [Lif..Cl_] es mds broboble en

la estructura iso sin que sed imposible en la sindio, el meca-

nismo E2 es prdcticamente imposible en la estructura iso.

Nuestros resultados unidos a la teoria de los disolventes
polares aprdticos de la que los citados autores, A.J. Parker y
H. Normant han hecho excelentes revisiones, nés llevan a propo
ner las siguientes hipdtesis para la reaccidén de eliminacidn -

de ClH entre el PVC y el ClL1i:

12) La deshidrohalogenacidn tiene lugar mediante dos meca
nismos concurrentes; por accidn concertado de los pdares de io-

+ - , -
nes [Li ... Cl ] de una parte y por accidén de la base :Cl por
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por otra parte.

22) La energia de activacidn calculada en cada caso es un
valor global que se compone de al menos dos: Ep, que correspon
de al mecanismo de pares. de iones, y Ep que representa la -
energia de activacidn del mecanismo E2. Muy proboblemente la

energia Ep depende de :

- La estructura del polimero

- La naturaleza del disolvente;

por ésta razdn su valor no es constante ni para los tres poli-
meros en un mismo disolvente ni mucho menos para un mismo poli
mero en los tres disolventes. Las variaciones observadas en los
valores globales de la energia de activacidn no son mds que una
expresidn de la existencia de varios mecanismos en equilibrio
ya que, al menos el mecanismo [l} , debe tener una energio de
activacidn muy distinta para cada tipo de complejos de transi-
cién posiﬁle segln la estructura del polimero y la naturaleza

del disolvente.

32) La limitacidén de la longitud de las cadenas poliéni-
cas obedece, segln nuestros resultados, al predominio de uno -
~
u otro mecanismo: en igualdad de condiciones, el mecanismo E2
da lugar a secuencias poliénicas mds largas. Los procesos "vio

leta” y "rojo" son consecuencia de los mecanismos de la reac-

cidén de eliminacidn y no el resultado de una sustitucidn com-
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petitiva,

42) A igualdad de todas las condiciones de reaccidn, 1la
estereoespecificidad del PVC ejerce una gran influencia sobre

el comportamiento del polimero en la reaccidn de eliminacidn.

Resumiendo estas conclusiones se puede decir que nuestros
resultados muestran claramente, por una parte que la HMPT da
lugar preferentemente al mecanismo E2 (explicable ademds por
las consideraciones tedricas expuestas), mientras que es muy
posible el predominio del mecanismo [1] en la DMF; por otra -
parte los complejos de transicidén de uno y otro mecanismo, de
penden muy directamente de la estructura del polimero, razdn
por la cual se obtienen variaciones significativas de la ener
gia de activacidén global. En definitiva, la estereoestructura
del PVC juega un papel predominante en la reaccidn de deshidro
halogenacidn.

Como apéndice a estas conclusiones es conveniente hacer -
algunas consideraciones sobre la evoluciéh de la tacticidad

(relacidn de densidades Spticas A durante la --

1428/A1434)

reaccidn (figs. 32 a 34).

Dos conclusiones son evidentes:

- En DMF la pendiente positiva indica que las estructuras
isotdcticas disminuyen a mayor velocidad que las sindiotdcti-
cas. Esto quiere decir que predomina el mecanismo [1] sin que

ello implique que sea el Unico. Hay que advertir en consecuen
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cia que no es ildégico pensar en una coexistencia 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 rectas tienden a ser paralelas al eje de absci
sas; la participacidn del mecanismo iénico es por lo tanto ma-

yor sobre todo en el polimero P el mds sindiotdctico (recta

3’

prdcticamente paralela al eje de las X).

- En el caso del polimero P_ no se aprecia diferencia entre

2
los disolventes HMPT y DMF; es decir, que uno y otro mecanis-

mos encuentran en este polimero estructuras con quién formar -
el normal estado de transicidn, existe un equilibrio entre am-
bos. El polimero se comporta como si fuera una mezcla de dos -

polimeros: uno favorable al mecanismo [l] y otro favorable cl

mecanismo idnico.

Estos Ultimos resultados expuestos no hacen mds que confir-
mar los que han sido objeto de discusidn a lo largo de la sec-
cidén II-3.

La influencia de la tacticidad queda plenamente demostrada.



DEGRADACION TERMICA DEL PVC.,

CAPITULO III
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III.1. Generalidades y antecedentes. Plan de Trabajo

La importancia del PVC éomo polimero industrial y la comple
jidad del problema de su degradacién, tanto en servicio como du
rante su procesado, han sido sin duda la causa de que exista -
una abundante bibliografla sobre la degradacidn del PVC, que -
por otra parte, es un problema que no ha encontrado hasta ahora

explicacidén cientifica adecuada.

En este dpartado nos vamos a limitar a las conclusiones de
dicha bibliografia haciendo hincapié de manera especial en lo -
que ha sido plenamente demostrado. No es de extrafar que los -
trabajos mds valiosos sean los publicados durante los Ultimos -

anos.

Cuando una muestra del PVC se calienta en atmdésfera inerte,
se observan tres fendmenos esenciales: pérdida del HCl, colorea-
miento e insolubilizacidn. En general, estos fendmeros se obser- .
van entre 150 y 2502C que es precisamente el intervalo de tempe-
raturas que se utiliza para la transformacidén técnica del poli-

mero.

La separacidn de dcido clorhidrico, en condiciones isotermas
es permanentemente proporcional a la duracidén del calentamiento
y la energia de activacidn es del orden de 30 a 35 Kcal/mol. -

Sin embargo, en numerosos casos, se han observado leyes diferen
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tes para esta reaccidn: por ejemplo aceleraciones progresivas -
e incluso formas mds complejas. Las diferencias que se observan
de una muestra a otra, de un laboratorio a otro pueden ser de-
bidas, segin los distintos autores, a diversas causas: unas de
origen quimico (estructuras extrafias en el polimero, presencia
de impurezas cataliticas); otras son de origen fisico. En gene-
ral hay acuerdo entre los diversos autores en admitir que la -
morfologia de la muestra (polvo, filme, bloque) es importante -
asi como la cantidad tratada (altura de la columna del polvo,
espesor del filme, etc). Todo esto parece explicable si se ad-
mite (y aqui ya no hay una opinidn concordante) el caracter au
tocatalitico de la reaccidén a causa del ClH retenido y que, nga
turalmente, depende de los factores enumerados (esencialmente
la morfologia). Algunos autores (45) han obtenido resultados -
que muestran diferencias de comportamiento de polimeros crista
linos seglin que se trabaje a temperatura inferior o superior a

la de fusidn.

El 4cido clorhidrico es prdcticamente el Unico producto de
la reaccidén a las temperaturas indicadas. A temperaturas supe-

riores a 2508C se observan también pequefias proporciones de ben
ceno (46).
Otro punto en que los distintos autores estdn de acuerdo es

la naturaleza de la coloracidn que aparece en el polimero degra

dado. Esta coloracidn es debida a la formacidn de secuencias -
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de dobles enlaces conjugados que se pueden observar por espec-
trografia ultravioleta., Las longitudes de onda de los diferen-
tes mdximos de absorcidn son funcidn del nimero de elaces 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 degradacidén 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 mdé-
ximos de absorcidn (48) y se conocen bastante mal los valores
relativos de los cuatro coeficientes de absorcidn en funcidn de
la longitud de la secuencia de enlaces dobles conjugados. De -
ello provienen algunas divergencias en los resultados presenta-
dos por los diferentes autores. Sin embargo nadie pone en duda
que existe una relacidn cuantitativa entre el desarrollo de las

secuencias y la pérdida de dcido clorhidrico,

El fendmeno de la insolubilizacidn es menos conocido. No -
aparece mds que a grados de deshidrohalogenacidén del orden del
1% y viene precedido por un fuerte aumento de la viscosidad in-
trinseca del polimero (49). Su origen puede ser una reaccidn de

. ' d . I'd ./ . ’ -
recombinacion de radicales, © una reaccion de condensacion in-
termolecular eventualmente catalizada por trazos de cloruros -
metdlicos (50); pero también, y esto nos parece mds probable, -

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

tamente insoluble como se ha demostrado recientemente. (51).

En lo que respecta a la naturaleza de la reaccidén hay que
decir que desde hace mucho tiempo se admite que la degradacidn
del PVC es una reaccién en cadena consistente en una iniciacidn

lenta y una propagacidn rdpida.

Es por lo tanto fundamental conocer los puntos de iniciacidn
en primer lugcr. Estos puntos no pueden ser las unidades norma-
les del PVC puesto gque los estudios realizados sobre compuestos
modelo han mostrado una gran estabilidad de esta estructura, -
Hay que buscar pues irregularidades estructurales que puedan -
provocar la iniciacidn de la reaccidn. Las irregularidades ob-
jeto de estudio en la bibliografia han sido: extremidades de la
cadena (sobre todo enlaces dobles), puntos de romificccién; pro
pagacidn cabeza-cabeza, insaturaciones internas, etc. La forma
de realizar este tipo de estudio puede ser: utilizar polimeros
particularmente ricos en una irreguiaridod determinada & utili-~
zar compuestos modelo. El primer método se ha utilizado poco -
porque es dificil variar de manera especifica la concentracién
de un solo tipo de irregularidad. Los resultados obtenidos (52,

53) no son del todo concordantes.

Por el contrario, los estudios realizados con modelos de las
diferentes estructuras (54 o 57) han permitido algunas conclu-

siones valiosas.
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La estructura mds inestable de todas las estudiadas es 1la

del cloro alilico;

- CH = CH - CHC1 -

Otras estructuras inestables son el "cloro terciario" y el

cloro en alfa de un doble enlace vinilico terminal:

Sin embargo, no estd claro que estas estructuras puedan exis
tir en el PVC. Trabajos recientes (58, 59) postulan la ausencia
total del "cloro terciario" en el polimero. Este contiene un pe
queio nUmero de ramificaciones pero parece ser que estas éon -

del tipo:

I
0-0 —
|

que en las moléculas modelo se comportan como mucho mds estables
gue la del "cloro terciario". Por otra parte Suzuki (60) ha con-
cluido recientemente que no hay una relacidn convincente entre
el ndmero de ramificaciones y la velocidad de deshidrohalogena-
cidén. Por otra parte los enlaces dobles provienen casi en su to
talidad de una reaccidn de transferencia al mondmero que tiene

lugar a través del grupo metileno (61):
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Hé—HZC~HC=|CZH “— CH, = CH
I |
Cl Ci : Cl
y sucede que esta estructura CI1CH = CH - CH2~*~ 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 Braun y Shurek (62). E1 primero ha demostrado incluso que
existe una relacidn directa entre la proporcidén de este tipo -

de enlaces dobles y la velocidad de degradacidn.

Finalmente el PVC puede tener estructuras oxigenadas que -
podrian ser puntos de iniciacidn de la degradacidén (63). Sin
embargo, este aspecto no ha sido demasiado estudiado por enten.
der que este tipo de irregularidades no aparecen normalmente -

en el PVC,

En lo que réspecto 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,

El1 primero, postulado por Winckler (64) entre otros muchos

investigadores, puede presentarse asi:
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Iniciacidn
~~CH = CHCI v

Cl + w~vCH2 - CHCl -~~~ ——> C1lH + 6

-CH2 - CClawn~

Propagacidn

-~ CH - CHC1 - CH2 = CHC1 ~~~

Y

—> ~~CH = CH - CH2 - CHCl — + Cl.

Transferencia

\NwCHZ - CClr + -wCH2 - CHC1 ~~ _—

_— ~w~CH2 - CHC1—~ + ~CH - CHCl —~~

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

Cl 1dbil,

A pesar de los numerosos trabajos que postulan este mecanis
mo, no se puede considerar 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 sefial de resonan

cia paramagnética electrdnica observada en el polimero degrada-
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do no correspondia a radicales libres atrapados en la muestra,
sino que debia ser atribuida simplemente a la activacidn tér-
mica de los electrones 7 del sistema poliénico ya que dicha

sefial desaparece a temperaturas bajas mientras que si se tra-
tara de radicales libres atrapados deberia incluso ser mds in-

tensa (ley de Curie),

Por otra parte, Braun (66) y Bengough (67), han observado
que si se trabaja en solucidn, la adicidn de un generador de -
radicales libres & de una sustancia que los capte, no modifica

para nada la velocidad de degradacidn,

Finalmente, el pretendido caracter catalitico del ClH 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

Wen y de Witt (69):

- @S
A~ CH=-CH~CH ~~~ —— ~~~ CH-CH-CH ~~~ —m—>
Cl H Cl Cl H C1
O]
— ~~CH - CH — CH ~~ —
l | 7 o
Cl H é/’—bl
_% + O
— -“?H - CH T/ CH ~~ _—
Cl H .c1
+6
—_— nﬂ-?H - CH = CH ~
-5

Cl C1H etc,
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El mecanismo idnico estd de acuerdo con los trabajos efec-
tuados con moléculas modelo y con la posible accidn catalitica
del ClH formado que puede expresarse como lo hace Lim y col. -

(70) asi:

~~~CH_ - CH ~— 4+ HCl ——> ~—~CH_. = CH~— —m>
c1 He1 @

@ e

—_— NW*CH2 - CH ~— -+ H Cl2
® ®
”“"CHZ - CH ~~— ——— CH2 = CH ~~— -+ H

15 +H012@ ——=> 2Cl H

De todo lo anterior se deduce la complejidad del sistema y
no es posible aldn deducir una conclusidn definitiva. Lo mds ra-
zonable, como indica Guyot (71) es admitir que los dos tipos -
de reaccidén se producen simultdneamente. El1 que predomine una
otro depende tanto del origen del polimero como de las condicio

nes experimentales de la degradacidn,

Es de advertir con insistencia que a lo largo de la biblio-
grafia no ha sido estudiada en absoluto la posible influencia -
de la tacticidad del polimero en la degradacidn que es el obje
tivo de nuestro trabajo. En el capitulo anterior se ha visto -

gue la deshidrohalogenacidn por mecanismo idnico depende estre-
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chamente de la tacticidad. En el presente se pretende estudiar
como la tacticidad influye en la degradacidén térmica, asi como

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

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

forma:

A - Preparacidén de una serie de polimeros 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 serd uniforme en todas las muestras estudiadas.

Para efectuar esta preparacién hemos pretendido utilizar el
efecto de la temperatura de polimerizacidn sobre la tacticidad
del polimero. Para ello hemos elaborado un método de trabajo -

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

B - Estudio de la degradacién de los polimeros, comparacidn
de la cindtica de degradacidn y deduccidn de los pardmetros (ener

gia de activacidn).

Un método basado en la medida de la variaciédn de la conduc-
tividad eléctrica de una solucidén acuosa del ClH desprendido y
arrastrado con corriente de N2 ha sido puesto a punto con éxi

to para estudiar las primeras etapas de la degradacidén, Este -

método aparece descrito en la seccidén III - 2,

C - Estudio de la proporcidn y distribucidén de secuencias
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poliénicas de los polimeros degradados. Este estudio se ha ba-
sado en la teoria expuesta en esta Memoria sobre la relacién -
entre el espectro UV-VIS y la naturaleza de los productos con

enlaces dobles conjugados.
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IIT - 2. PARTE EXPERIMENTAL

Las degradaciones al 0,3% y al 10% asi como la determinacidn
de las velocidades de degradacidn de los polimeros se han lleva-
do a cabo midiendo el C1lH desprendido en funcidn 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 agua para mantener la célula conductimé-
trica a la temperatura constante de 259C,.

~ Reactor y célula conductimétrica propiamente dichos.

El reactor consiste en un tubo de pyrex por cuya base entra
el nitrdgeno después de haber recorrido un espiral enrollado so-
bre las dos terceras partés del reactor (ver fig.35); de esta -
forma el nitrdégeno entra ya a la temperatura de reaccién. Por 1la
parte superior del reactor sale la corriente de N2 arrastrando
el cloruro de hidrdégeno que pasa a través de un tubo de pyrex a
la célula conductimétrica. Esta consiste en un pequefio reactor -
doble camisa (para hacer circular por ella agua termostatizada
a 252C) cuya cabeza presenta tres bocas destinadas respectiva-

mente a la entrada del nitrdégeno con el clorhidrico, al electro



F1G., 35, Aparatos para la medida del desprendimiénto
térmico del ClH del PCV, (a) Vdlvula para
la regulacién del flujo de Nitrégeno (b) Ro
tédmetro (c) reactor de degradacién (d) Ter-
mostato (e) célula para medida de conducti~
vidad (f) termostato para el ogua de medida
(h) resisténcias (f) registro gréfico,
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do del conductimetro y a la salida del nitrdgeno una vez disuel
to el ClH, procedente del reactor de degradacidn, en 50 ml, de
agua destilada de conductividad conocida y calculada en cada -

experiencia.

Las degradaciones térmicas hasta separacidn total del C1lH -

se realizaron en una termobalanza Du Pont 950.

Este aparato consiste en una semi-microbalanza disefiada para
medida de la evolucidn del peso de una muestra de material mien
tras es sometida a un calentamiento que puede ser a temperatura
constante & variable linealmente. El1 aparato puede alcanzar la -
temperatura de 12002C a velocidades de calentamiento comprendi

das entre 0,5 y 309C/minuto.

MEDIDAS CONDUCTIMETRICAS

- Calibrado de la Célula, El calibrado de la célula se lle-

vé a cabo midiendo la conductividad de soluciones (50 ml). de -
ClH de concentracidn conocida. Las concentraciones utilizadas -
cubrian el intervalo entre Oy 3,2 . 1O—2 moles ClH/1. ya que
esta Ultima concentracidn es tal que 50 ml. contienen el nuUmero

de moles de ClH contenidos en 100 mg. de PVC puro.
Por este procedimiento se determind la curva de calibrado:

% mol. C1H
0.1 g. PVC

titud la pérdida de ClH en funcidn del tiempo de una muestra de

- Conductividad que permite seguir con exac
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1CO mg., de PVC,

- Modo de Operar, Una peaquefa cdpsula de pyrex con 100 mg.

de PVC se introduce con unas pinzas largas en el fondo del reac
tor; este se conecta a la célula para proceder a la expulsidn -
del aire de todo el conjunto, mediante el paso de corriente de
nitrégeno puro durante una hora a la velocidad de ‘9 1./hora.
El paso de nitrdgeno con este caudal fijo se mantendrd hasta el
final de la reaccidén ya que el ClH desprendido en el reactor es

conducido a la célula que contiene inicialmente 50 ml. de agua.

Durante la operacidn anterior, los termostatos han alcanza-
do sus respectivas temperaturas de trabajo, es decir, la tempe-
ratura de degradacidn y la de 25°C para termostatizar la soluc-

cidn acuosa de C1H,

A continuacidn, el conjunto reactor-célula se desliza a lo
largo de su soporte comin hasta que el reactor queda sumergido
en el termostato. De esta forma la temperatura de reaccidn es -

alcanzada por la muestra casi inmediatamente.

A partir del momento de la inmersidn del reactor se procede
a leer los valores de la conductividad dados por la célula a in
tervalos de tiempo determinados, que pueden variar segin el ti-

po de experienciaq,

Las lecturas son transformadas en % moles de C1H/100 mgr., -

de PVC mediante la curva de calibrado. De esta forma se obtie-
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nen las curvas cindticas: pérdida de ClH en funcidn del tiempo.

~ Cdlculos

Velocidades de degradacidén a 1802C

Para la comparacidn de las velocidades de los polimeros se

eligid el 0,3% moles C1H/100mg. PVC como limite de degradacidn.

Las grdficas experimentales son siempre lineas rectas por
lo que el orden de la reaccidn es cero. El1 cdlculo de la velo-
cidad de reaccidén se reduce al de la pendiente de las respecti

vas lineas rectas,.

Los resultados aparecen reflejados en la Tabla XVII y figu

ras 36 y 37.
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ITI-3. DISCUSION DE LOS RESULTADOS

La degradacidn de las muestras de PVC estudiadas hasta por-
centajes no superiores al 0,4% es lineal con respecto al tiempo
a todas las temperaturas utilizadas (Figs. 36 y 37). Las reac-

ciones son por lo tanto de orden cero,

La Tabla XVII y figura 38 muestran la variacidén de la ve-
locidad de reaccidn a 1802C. (pendientes de las rectas cindticas)

en funcidn del grado de tacticidad (A Esta variacion

1428/A1434)f
muestra un minimo para un valor de A1428/A1434 de daproximadamen-
te 1,17, La velocidad de degradacidn crece mucho a medida que

la tacticidad disminuye & aumenta con respécto a la correspon -
diente al polimero mds estable. Es decir, que tanto los polimeros
preferentemente isotdcticos, como y, sobre todo, los sindiotac-
ticos ofrecen una velocidad de degradacidn elevada,

Este resultado, sobre el que nada ha sido publicado hasta -
ahora, es muy sorprendente y, en general, muestra por si sdlo la
gran influencia de 16 taocticidad en la degradacidén del PVC. En
efecto, como se ha visto en la seccidn III-1, las causas de de-

gradacidén mds probables en general, son los pesos moleculares -

muy bajos y, sobre todo, el llamado "cloro alilico":

A~~~ CH = CH - CH Cl ~~s

pero en los polimeros objeto de estudio en nuestro trabajo, los
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TABLA XVII

Polimero ﬁlﬁgé % mol. CI1H
Al4a34 0,1 gr.PVC hora

Y; 1,129 0,727
Ys 1,135 0,533
Us 1,16 0,532
u4 1,167 0, 44

Us 1,168 0, 4225
Ys 1,2 0,775
U, 1,222 0,818
Vg 1,233 0,895
Yy 1,26 1,362
Y10 1,27 1,484
Ui 1,282 1,625
u 1,286 1,65

[
\V]
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pesos moleculares son elevados y en cuanto a la estructura ali-
lica, si blen no ha sido estudiada pues es tema de otro trabajo
de investigacidn en el Instituto, no es probable que los poli-
meros difieran mucho entre si ya que este tipo de estructuras -
son consecuencia de reacciones de transferencia al mondémero que
tienen lugar a conversiones y temperaturas elevadas. Recordemos
(seccidn I-1) que en la preparacién de los polimeros no hemos -
pasado de una conversidn del 10%, lo que hace muy imbrobcble que
existan diferencias de concentracidn de "cloro clilicq“ en los

distintos polimeros.

Las diferencias observadas son sin duda debidas a la diferen
te estereoestructura de los polimeros. E1 hecho de que al ser -
estos mds sindiotdcticos & mds isotdcticos, se comporten de for
ma diferente que los de tacticidad 1,17 (en terminos de Al428/

/A1434) parece indicar a priori que los polimeros mds estables
lo son porque no contienen secuencias formadas por diadas iso &
sindio. En otras investigaciones en curso en nuestro Instituto
(72) asi como en los estudios realizados analizando por espectro
grafia UV-VIS los polimeros degradados, estudios que forman par-
te del presente capitulo III, se ha podido comprobar que la dis
tribucidén estadistica de las distintas unidades estereoisdémeras

(ver I-2) es muy distinta para los polimeros mds estables con -

respecto a los polimeros mds isotdcticos o sindiotdcticos.

La anterior relacidn entre tacticidad y velocidad de degrada
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cidén se manifiesta a diferentes temperaturas de degradacidén -
como puede verse con los polimeros U3, U5, U7 y Ul2) que han
sido degrcdados a 175, 180, 185 y 190°C. (los tres primeros)

y a 170, 175, 180 y 1852C (el L&g, Las rectas cinéticas apare

cen en las figuras 39 a 42 y los valores correspondientes

en la Tabla XVIII.

Los diagramas de Arrhenius se reproducen en la figura 43
(cdlculos en la Tabla XVIII),

Estos resultados, como se desprende del andlisis de las figu
ras y tablas citadas, son muy expresivos. En primer lugar la re-
lacidn entre tacticidad y velocidad de degradacidn se mantiene
a las diversas temperaturas utilizadas como se ha indicado pre-
viamente y muestra palpablemente la figura 44. Sorprendente es
también el hecho de que 1la energia de activacidn (en el inter-
valo de temperaturas comprendido entre 170 y 190°2C.) sea la -
misma aproximadamente para los cuatro polimeros, La dnica dife-
renciaq observoﬁle en los diagramas de Arrhenius es el factor de
frecuencia (ordenada en el origen)que es tanto mayor cuanto mds
sindiotdctico es el polimero. Este hecho ya es sintomdtico pues
to que de forma general, el factor de frecuencia depende mucho

de la estructura del reactivo.

Si tenemos en cuenta el hecho generalmente admitido de que
la energia de iniciacidn de degradacidn debe ser elevada y la -

de propagacidn baja, estos resultados indican que las diferen-
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cias de velocidad de degradacidn observadas son debidas a una
importante contribucidn de la propagacidén para el desprendimien
to de ClH en el caso de los polimeros mds inestables (isotdcti-
cos y, sobre todo, sindiotdcticos). En efecto si el ndmero de
ataques activos para iniciar la reaccidn fuera prdcticamente -
el mismo para los diferentes polimeros, y la etapa de propaga-
cidén fuera distinta, la incidencia en la energia de activacidn
global (que depende principalmente de la energia de iniciacidn)
seria minima mientras que las velocidades de reaccidn podrian
ser muy diferentes a causa de la mayor o menor facilidad de -

produccidn de ClH segln que la propagacidn sea abundante o no.

Esto es lo que parece suceder en la serie de polimeros es-
tudiados. La propagacidn, segin nuestra hipdtesis, es fdcil a
lo largo de cadenas con predominio de secuencias iso & sindio-
tdcticas, mientras que en los polimeros carentes de secuencias,
cada iniciacidén no se acompafia de una propagacidén en cadena -
para dar secuencias largas de dobles enlaces conjugados. Segin
esto, los polimeros mds estables sufrirdn una iniciacidén tan -
intensa como los mds inestables, pero estos experimentan una -
propagacidn mcyof. El resultado debe ser la formacidén de se-~
cuencias poliénicas muy cortas en el primer caso y largas en

el segundo.

Una primera comprobacidn de esta hipdtesis, es el andlisis

de los polimeros degradados a igual porcentaje (0,3%) mediante
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la espectrografia UV-VIS., Comoc se ha indicado en otra parte de
esta Memoria ({seccidn II-1) cada méximo de absorcidn del es-
pectro corresponde a una determinada longitud de secuencia de -
dobles enlaces conjugados, de suerte que el espectro representa
la clase y proporcidn de las secuencias poliénicas de cada poli
mero degradado.

Como puede verse en las figuras ’45 a 50 el espectro UV-VIS
varia de forma significativa: los polimeros mds estables corres
pondientes al minimo de la figura 38, ofrecen muy pocos mdximos
de abosrcidn y, sobre todo, la absorcidn principal ( 325 mu. )
(fig. 48) muy superior a las otras, corresponde a secuencias de
unos 4-5 enlaces dobles (73) i es decir, que estos polimeros
contienen una distribucidn estrecha de secuencias poliénicas con
predominio de un solo tipo de ellas; por el contrario g medido
que aumenta o disminuye la sindiotacticidad, es. decir, a medida
que los polimeros de partida tienen mds secuencias sindiotdcti-
cas o isotécticos, las otras absorciones del espectro, corres-—
pondientes a secuencias poliéniéos mds largas, aumentan y llegan
incluso a ser superiores a la de 325 mu. (figuras 49-50), Pro-
bablemente si se pudieran observar las absorciones correspondien
tes a enlaces dobles aislados o secuencias de dos enlaces, obten
driamos también diferencias considerables, pero ello no es posi-
ble ya que, en la regidn del ultravioleta absorbe el disolvente

HMPT wutilizado por ser el Unico que disuelve a todos los poli-
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meros degradados.

Con los resultados hasta ahora expuestos, resulta imposible
desde luego, el tratamiento por separado de las etapas de ini-
ciacidn y propagacidn que seria lo ideal para un desarrollo a -
fondo del problema de la degradacidn del PVC. No obstante, nues
tros resultados representan sin duda, una oprothién considera-
ble. Antes de exponer las conclusiones es interesante observar
como varia la absorbancia a distintas longitudes de onda (es de-
cir, cémo varia la concentracidn de los distintos tipos de se-
cuencias poliédnicas) en funcidn del porcentaje de degradacidn

(figuras 51-53). Dos hechos se deducen inmediatamente:

- Las absorbancias crecen al progresar la degradacién pero -
el crecimiento depende de la longitud de onda y del polimero.

~ Las secuencias muy largas (nv= 12) son tanto mds abundan-
tes cuanto mds se aparta la estereorregularidad del valor corres
pondiente al polimero del minimo de la figura 38, Este mismo or-
den se mantiene para las secuencias mds cortas ( n =4 ) y me-
dianas ( n = 6) aunque nuestro caso en los polimeros U3 y U5
son de caracteristicas demasiado proximas para que se pueda es-—

tablecer una gran diferencia en su comportamiento.

Estos datos no indican otra cosa que la influencia de la es
tructura del polimero en la propagacidn de la degradacién. En
efecto, la mayor proporcidn de secuencias, tanto muy largas co-

mo muy cortas, en los polimeros muy sindiotdcticos (y probable-
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mente muy isotdcticos) con respecto a los polimeros situados -
en la regidén del minimo de la figura 38, puede relacionarse -
sin duda con la propagacidn de la manera siguiente: cuando la
iniciacidn ha tenido lugar el que cada punto de iniciacidn dé
lugar a secuencias de enlaces dobles conjugados (mds o menos -
largas) depende de que haya propagacidén o no, es decir, que ca-

da secuencia formada responde a una propagacidn.

Queda saber si en los polimeros estudiados, el nidmero de pun
tos de inicic&ién depende o no de la naturaleza del polimero.

El hecho de que las energias de activacidén sean prdcticamente -
las mismas para todos los polimeros parece indicar que la inicig
cidn es prdcticamente similar para todos ellos.

Si fuera posible determinar la absorbancia correspondiente a
enlaces adislados o a secuencias menores de cuatro enlaces dobles,
probablemente se observaria para los polimeros del minimo (fig.
38) uha mayor concentracidén de ellos, yo que en estos polimeros
nuestros resultados muestran que la producciédn de ClH por degra
dacidn es atribuible principalmente a iniciacidn: como la con-
centracidn de secuencias largas es en ellos mucho mds pequefia,
hay que suponer que el ClH desprendido al degradarse el polime-
ro ha originado enlaces dobles agislados o en forma de secuencias

muy cortas (2 & 3 enlaces solamente).

El trabajo antes mencionado realizado en nuestro Instituto

(72) en el que se han determinado las proporciones de diadas vy
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triadas iso, hetero y sindiotdcticas de varios polimeros (obte-
nidos por el procedimiento utilizado en nuestro trabajo) ofrece
resultados que apoyan a los que acabamos de exponer. Mediante -
la espectrografia RMN del carbono 13 ha sido posible dicha de-
terminacidn de estructuras. Los datos obtenidos, que no relata-
mos aqui con detalle, muestran al aplicar la teoria de probabi-
lidades (74) que la distribucidén de las diadas iso, hetero y -
sindiotdcticas, 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 polimerizacidén una diada sindio precedida de otra
sindio es la misma que la probabilidad condicional de que aparez
ca una diada sindio precedida de otra iso. En otras palabras,
los polimeros del minimo parecen ofrecer una estructura estadis-
ticamente alternante sin que aparezcan secuencids aunque sea cor
tas, formadas por unidades de una misma clase. Esto Ultimo es lo
que sucede precisamente, segin el referido trabajo, en los poli-

meros no situados en el minimo de la figura 38,

Segln cuanto llevamos escrito no parece haber duda de que -
la propagacidn de la degradacidn se ve favorecida cuando la ini-
. - r . rd . 3 .
ciacidn tiene lugar en el extremo 6 en el interior de secuencias

formadas por diadas de una misma clase (iso o sindiotdcticas).
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Las conclusiones a que se llegan en el presente capitulo,

gque han sido confirmadas también en otra Tesis Doctoral reali-

zada en nuestro Instituto, (24), consituyen una serie de elemen

tos totalmente inéditos en la extensa bibliografia sobre la de-

gradacidn del Policloruro de Vinilo,
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CONCLUSIONES

1) Para obtener polimeros de cloruro de vinilo de grado
de tacticidad variable se ha conseguido la puesta a punto de
un-método de polimerizacidén que permite la descomposicidén del
iniciador azodiisobutironitrilo a bajas temperaturas median-
te la accidn de una débil irradiacidn ultravioleta., De esta
forma se ha podido preparar una serie de polimeros que difie

ren casi exclusivamente en el grado de tacticidad.

2) Del estudio de la reaccidn de deshidrohalogenacidn -
de tres muestras de PVC de sindiotacticidad muy distinta, con

ClLi en tres disolventes se puede concluir:

@) La reaccidn tiene lugar por dos mecanismos concu
rrentes: accidn concertada de los pcrés de iones [Cl—....Li+}
y accidn de la base :Cl .

b) El1 predominio de uno de los mecanismos depende de
la tacticidad del polimero y de la basicidad y poder solvatan
te del disolvente. El1 mecanismo por accidn del par de iones -
[Cl'.;.. Li+] es el mds favorable para las diadas isotdcticas;
por el contrario, la estructura del complejo de transicidn en
el mecanismo de eliminacidn nucleofilica por accidén de la ba-

se :Cl~, es mds probable para la diada sindiotdctica. La in-

fluencia de la tacticidad en la reaccidén queda asi bien demos-



- 174 -

trada,

c) La aplicacidn de la espectroscopia VIS-UV para el
estudio de la distribucidn y naturaleza de las secuencias polid
nicas de los polimeros deshidrohalogenados, muestra que dicha -
distribucidén depende de la tacticidad del polimero y del disol-

vente, apoyando por consiguiente las conclusiones a) y b).

3) E1l estudio comparativo de la degradacidn térmica de una
serie de muestras de PVC de grado de tacticidad progresivamente

creciente, ha permitido deducir:

a) La velocidad de degradacidn (hasta porcentajes de
3000 ppm) depende muy estrechamente de la tacticidad del PVC;
la curva que representa esta dependencia pasa por un minimo -
(estabilidad mdéxima) a un intervalo especifico de grados de tac

ticidad.

b) La longitud y frecuencia de las secuencias poliéni
cas en los polimeros degradados a porcentajes rigurosamente -
iguales depende igualmente‘de la tacticidad. Los polimeros mds
estables presentan secuencias muy cortas, mientras que los po-
limeros mds inestables, que a su vez son o mds isotdcticos, &,
sobre todo, mds sindiotdcticos que los estables, dan lugar a
secuencias poliénicas mds largas siendo su frecuencia a lo lar
go de la cadena tanto mayor cuanto mds se aparta la tacticidad

del polimeros de los valores correspondientes a los polimeros
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estables.

c) La relacidn entre tacticidad y velocidad de degra
dacidn se mantiene dentro de un intervalo amplio de temperatu-

ra de degradacidn.

d) La energia global de activacidn no depende apenas
del grado de tacticidad.

El conjunto de estas cqnclusiones constituye una apor-
tacidn completamente inédita al esclarecimiento del importante
problema de la degradacidn del policloruro de vinilo, Esta apor-
tacidn puede resumirse diciendo que el presente trabajo demues-
tra que la tacticidad es un factor influyente en la velocidad
de degradacién del policloruro y que la influencia tiene lugar
precisamente en la propagacidn de la reaccién y no en la ini -

ciacidn.
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