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El policloruro de vinilo (PCV) ocupa un lugar prefe-
rente en la produccidn mundial de polimeros industriales.
Ello es debido a que reune un amplio conjunto de propieda-
des quimicas y técnicas que permiten su utilizacibn para
una gran variedad de aplicaciones y a que su procesado tec
noldgico es posible por cualquiera de las técnicas conoci-
das.

Sin embargo, tanto el homopolimero como los copolf-
meros de cloruro de vinilo tienen un defecto de vital im-~
portancia: se degradan con relativa facilidad por accibdn de
los agentes fisicos (calor, radiacibn), y quimicos (oxfige=-
no, ozono); debido a esta degradacibén se pierden las exce~
lentes propiedades que presentan.

El problema de la inestabilidad del PCV, que en un =
principio no constituyd un serio inconveniente si lo llegb
a ser mhs tarde, a medida que las aplicaciones de este pro
ducto se multiplicaban y las condiciones de su procesado =
se hacian m&s exigentes.,

Como consecuencia, durante los 1ltimos aiios han sido
muy numerosos los intentos para conseguir polimeros de clo
ruro de vinilo con propiedades me joradas de acuerdo con las
exigencias de la moderna tecnologzia y las aplicociones di-
versas del polimero, Todos los intentos han pretendido la
solucidn de los problemas blsicos de la quimica y de la =
tecnologia del PCV, pero a pesar de los pro: resos consegui
dos, sobre todo en lo que concierne a los estabilizantes y

a la tecnologia, puede asezurarse que es mucho lo que afin



queda por resolver,

Por otra pmrte es importante resaltar que a pesar de
la labor investigadora llevada a cabo, el conocimiento de =
lo referente al PCV no ha experimentado un desarrollo tan =
amplio como corresponde a un polimero de tales circunstan=-
cias; en especial la quimica del PCV, puede considerarse =
muy atr:asada con respecto a la de los otros grandes pollmg
ros industriales,

Las investigaciones mlAs recientes intentan aprovechar
los nuevos m8todos de homopolimerizacidn, la preparacidn de
copolimeros, y la cloracidn para conseguir mejorar las pro=-
piedades del PCV, muy especialmente su resistencia frente
al calor,

En cuanto a la homopolimerizacibn, se ha intentado
su desarrollo mediante dos técnicas diferentes: la polime-
rizacidn en masa o blogque en dos etapas y la polimeriza-
cidn estereoespecifica., Mientras el primero de estos méto-
dos ha dado resultados positivos (1), el segundo no ha podi
do ser aplicado satisfactoriamente, a pesar de tratarse de
un método muy utilizado en el campo de las poliolefinas.

La copolimerizacibn como -edio de mejorar las propie
dades del PCV ha sido también ensayada con resultados diver
sos, De todas formas, esto no afecta a los problemas bhsi=-
cos del PCV, ya que s8dlo ha conseguido modificar algunas de
sus propiedades para el procesado, en especial la plastifi-
cacibn,

Siendo la cloracidn el ob eto de estudio de este tra



bajo, nos limitaremos a resaltar aqui que este procedimien
to, alinhabiéndose desarrollado industrialmente, tampoco ha
resuelto nada hasta el momento en cuanto a mejorar de mane
ra sustancial las propiedades del PCV,

Para los investigadores resulta extremadamente sor-
prendente que existan tantos problemas relacionados con la
producci8n y procesado de este viejo material pléstico, que
no han sido esclarecidos en absoluto. Esto explica la abun
dancia de trabajos sobre el PCV en todos los centros de in
vestigaci&n; en ellos las causas de inestabilidad térmica,
de deshidrohalogenacibdn y de la subsiguiente formacibn de
color, es uno de los objetivos cientificos primordiales.

Ultimamente los investigadores se han percatado de =
la influencia qnzciertas irregularidades estructurales de
cadena en el PCV, deben tener en sus reacciones cuales-
quiera que este sean,

Los trabajos de Marvel, Sample y Roy (2) sobre la =-
reaccidn de decloracidn del PCV, junto con las primeras =
estimaciones tebricas de Flory (3) habfan propuesto que =
este polimero corresponde a unn estructura planar en zig-
zag completamente regular, Lsta estructura ha sido acep~-
tada hasta muy reciente:uente, y en ella se ha basado la
mayor parte de las publicaciones aparecidas sobre el PCV,

Sin e bargo la estructura de “'arvel y coles no ex=
plicaba el co:portamiento del PCV en sus reacciones de =
degradacibdn, y muy especialmente en la degradacidn por el

calor., Este hecho ha sido la causa de que se investiguen



otras posibilidades estructurales como origen del comporta
miento del polimero,

Las irregularidades o diferentes posibilidades es-
tructurales del PCV consideradas en la bibliografia, pue=-

den clasificarse como sigcuen:

a) grupos finales de cadena!
- residuos de iniciador

- enlaces dobles

b) irregularidades dentro de la cadena:
- ramificaciones
- enlaces dobfes distribuidos al azar
- oxidaciones locales
« unidades cabeza-cabeza ocasio:ales

- diferentes estereoestructuras

Veamos a continuacibn las diferentes reacciones del
PCV que han sido estudiadas, asil como la relacibn que se ha
encontrado entre la reactividad del PCV y algunas de las =
particularidades del cuadro anterior,

Como se comprobarf a lo lar;o de nuestro trabajo, =
la investigacidn ha dirigido sus esfuerzos al estudio de =
un solo grupo de las mencionadas particularidades estructu
r:les, despreciando las restantes por razones que tratare=
mos de explicar,

La principal limitacidén del nolicloruro de vinilo =
en gus aplicaciones, sobre todo al aparecer moderna maquie=

naria de transformacidn que .rabaja a temperaturas mis ele



vadas, es su inestabilidad frente a las diversas formas de
energia: calor, luz, radiaciones, Es un hecho comprobado y
admitido que el PCV se degrada frente a estos agentes (que
actiian durante el procesado del polimero o en el curso de
sus numerosas aplicaciones), y que al degradarse se va colo
reando como consecuencia de la aparicin de secuencias de -

dobles enlaces con jugados:

= CiimCHeCHuaClleClimCil =

De todas ellas la degradacidn térmica es la més estu
diada, (4) (5) y (6) debido al hecho de que por una parte =
el mecanismo de esta degradacidn parece ser el mismo que en
las demnfs degradaciones, especialmente la ocasionada por ra
diacién ultravioleta; y por otra parte, el calor es la for-
ma de energia a que el PCV debe hacer frente con mas fre-
cuencia, tanto en el curso de su utilizacidn como durante =
la transformacibn por cualquiera de las técnicas existentes
(inyeccibn, extrusibén, calandrado, etc),

La degradacibn térmica y su rqlaci6n con alrunas de
las irregularidades de la cadena anteriormente citadas, han
sido el tema de la mayor parte de las publicaciones, (4) a
(6),.aparecidas sobre el PCV} estas publicaciones han sido
y son muy numerosas., Sus conclusiones pueden res mirse del
siguiente modo: los "puntos débiles" de la cadena del PCV,
especialiiente los enlaces dobles y las ramificaciones, fa-
vorecen la degradaciédn térmica del PCV,

En lo que se refiere a los mecanismos, causas, etcC.,



no existe concordancia de criterios, por lo que podemos de
cir con Bamford y Braun (7)(8) (dos de los mfs cualificados
especialistas en estos problemas del PCV) que estln afin por
descubrir, a pesar de que se hayan conseguido unos logros
parciales en alguna de las facetas que reviste el problema
toval de la degradacibn térmica del PCV,

La estereoregularidad del PCV no ha sido tenida en =
cuenta en estos trahajos sobre la degradacibn té&r ica, a =~
pesar de la importancia de 1la tacficidad, demostrada por =
la mayor parte de los polimeros, que puede afectar muy die
rectamente a sus propiedades,

Sdlo conocemos escasos trabajos donde los autores
(9)(10) han intentado poner en evidencia la posible influen
cia de la microestructura del PCV en su de radacibn tér :ica,
pero sus resultados, poco satisfactorios, no coinciden en=
tre si. Seglin estos autores la aparente relacibn observada
entre microestructura y degradacibn térmnica, en el curso de
sus experiencias, por otra parte muy limitadas, debe atri-
buirse a las irregularidades de cadena que los de:&s auto-
res habian propuesto, es decir, enlaces dobles, ramificacig
nes, etc, o vieron otra posibilidad de explicar sus resule
tados, llegando a deducir que la microestructura no influye
en la estabilidad.

En cuanto a 1l:s reacciones quimicas del PCV, pensa-
das en general como un camino para elucidar los problemas
del comportaniento quimico y tecnolbdiico del polimero, la =

influencia de la microesiructura no ha sido considerada en



absoluto, excepcidn hecha de los trabajos que se llevan a

cabo en nuestro laboratorio. La ausencia de informacibn so

bre 1la

relacidn microestructura-reactieidad, es por tanto =

alin mayor en el caso de la degradacibn térmica.

dece a

chando

Cuanto se ha dicho en los dos il1timos parrafos obe-
varias causas que exponemos a continuacidn aprove-

los resiltados en nuestros trabajos:

a) La estereoregularidad del PCV ha sido poco es
tudiada por los investigadores dedicados al estudio
de su degradacibn. Al no conocer con detalle las po=-
sibilidades estereoisbdmeras de la cadena, no han pen
sado en estudiar su importancia en las reacciones del
PCV, Todo ello es consecuencia de la falta de estu=
dios exhaustivos de la estructura del PCV, a diferen

cia de los de:&s polimeros.,

b) La investigacibn de los espectros de IR y RMN
del FPCV, con su posible informacibn utilizable para
caracterizar la estereoregularidad, es muy reciente
(el espectro RMN esté alln sin esclarecer completamen
te); esto exige no sblo su conocimiento sino también
una preparacidn minuciosa para poder aplicarla con =-
aprovechamiento a la caracterizacibn cualitativa y

cuantitativa de dichas estructuras,.

c) lL.as pocas investigaciones que han pretendido
relacionar la microestructura con la degradacidn té£

mica, han considerado la degradacibn en su totalidad



por lo que las primeras etapas de la misma, que se=-

gn se ha comprobado en nuestr«s trabajos (11) son

las '&s relacionadas con la estereoregularidad, han
pasado desapercibidas,

Naturalmente, un conocimiento profundo de las dife=
rentes estructuras estereoisbmeras de! PCV en sus reaccio=
nes quimicas y degradativas puede ser el camnino ideal para
solucionar parcial o totalmente el gran problema de este =
polimero: las causas y los mecanismos de dichas reacciones,
Conocidos estos, se podria llegar en primer lugar a una ine
formacibén m&s completa y exacta sobre la quimica del PCV, =
en segundo lugar se podrian resolver muchos de los proble-=-
mas técnicos que tiene planteados este polimero, especial=-
mente el de la eleccidn cientifica de los estabilizantes -
adecuados; finalmente se llegnria a poder modificar 1las con
diciones de preparacidn del polimero con el fin de favorecer
1, formacidn de las estructuras mls conveunientes para cada
tipo de aplicaciones,

Estas perspectivas aconsejaron la realizacidén de un
amplio proyecto de investigacidn en el Instituto de Plésti=-
cos y Caucho, cuyo tema eneral puede titularse: "relacibn
entre microestructura y reactividad del PCV",

El objeto de este proyecto era estudiar la influencia
de la estereoregularidad del PCV en cuantas reacciones pudie
ran ser {itiles para elucidar la quimica de este polimero y
su comportamiento frente a los agentes térmicos y quimicos,

que tienen una importancia decisiva en su tecnologia y apli



caciones, Las reacciones incluidas en dicho proyecto son:
- decloracidn segln el m8todo de liarvel (12)
- deshidrohalocenacién por el calor (11)
- deshidrohalo~enacidn por agentes quimicos (13)
- degradacidn quimica y té&rnica de copeliiicros
con .secuencias de P'CV de microestructura dife-
rente (14)

« hidrogenacién con Hy 11 A1l (15)

Los resultados obtenidos en los cuatro temnas prime=
ros han denostrado, que a diferencia de lo aparecido en la

bibliografia, lu estereoregularidad del PCV es —'ecisiva en

su

de

al

to

comportaiento; ello nos indujo al estudio de la reaccidbn
cloracidn en funcibn de la estereoregularidad, que unido

estudio de los productos de cloracibn constituye el obje

del presente trabajo.

La preparacibdn del PCV=clorado (PCV~C) no es un pro-

blema reciente ya que en Alemania y Irhancia se prepard du=-

rante la segunda guerra mundial para obtener polimeros so-

lubles en disolventes de bajo precio y utilizables en la fa

bricacibén de fibras y lacas, pero entonces la importancia =

de estos productos fue muv limitada a causa de su colorea-
miento, pobre estabilidad a la luz y bajo punto de reblane
decimiento,

\ctualiiente el PCV~C es un objetivo de inter8s para
las grandes emupresas de poiimeros del mundo, que lo fabri=-
can a peq:eia escala, sin duda a falta de un amplio conoci

miento de su estructura, propiedades y posibilidades técni



- 10 =

casSe

Si el aspecto cientifico del problema de la clora-
cidn del PCV justifica por sf solo su estudio, las posibi
lidades de utilizacibn de los productos clorados hacen que
este trabajo tenga interés industrial como ve:.os a conti=
nuacidn.,

Seghn la bibliografia, el objeto de la preparacibn
del PCV~C era en principio sustituir ventajosanente la apli
cacidn del PCV rficrido en el transporte de fluidos en condi=-
ciones muy variadas, Estas aplicaciones requieren propieda-
des tales como resistencia meclnica, resistencia a los agen
tes atmosféricos, al envejecimiento y a la luz, focilidad
de soldadura y no inflamabilidad, que en g2eneral son carac-
terisiicas del PCV rigido., No obstante este polimcro tiene
como limitacibn, su baja temperatura mixina de servicio en
uso confinuo (652 C)y E1 PCV est& llamado a sustituir al =
PCV rf:ido en esta aplicaciones, porque ade:fs de conservar
las propiecades de este Gltimo nosee una temperatura maxima
de servicio superior en 402 C a la de aquel,

Otro de los fines técnicos del PCV-C es quc siendo
su solubilidad mayor que la del PCV rigido per iite su en=
pleo en la fabricacibn de fibras, lacas y adhesivos,

Segln lo anterior los fines précticos de la cloracibn

pucden resumnirse en los siguientes puntos:

a) Mejorar las propiedades meclnicas (resisten-

cia a la traccidn, al impacto, etc.)



ST

o e R Rl TR R TR

b) Mejorar la solubilidad del PCV, ampliando asi
las posibilidades de aplicacibén del PCV,

c) Mejorar la resistencia a los agentes atmosf§
ricos (en especial las radiaciones UV),

d) Aumentar la resistencia al calor.

Objeto y Plan de trabajo

Dentro del indicado pfoyecto general de investiga-
cibn sobre reactividad del PCV en funcibn de la microestruc
tura, nos hemos propuesto en el presente trabajo: 1) estu=
diar la cin8tica debla cloraci&n en relacibd4n con el :rado -
de estereoregularidad del polimero de partida; 2) investi-
gar las modi?icaéjones estructurales introducidas por la -
reaccidn de cloracibdn en la cadena polimera, y la cinéti=
ca de su formacibn § 3) estudiar la degradacidn térmica -
del PCV clorado en funcibn de su grado cloracién y de las
estructuras de cadena correspondientes, segiin el tipo de =

polimero de partida.

El trabajo ha quedado dividido en los si;juzientes =

apartados:

I, Preparacidn y caracterizacidn de polimeros con

diferentes grados de estereoregularidad,

En este capitulo, después de un breve estudio ted-
rico de la estereoregularidad del PCV y de las posibilidaw
des de su deteriiinacidn se han aplicado y puesto a punto

diversos métodos de polimerizacidn para variar el grado de
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de tacticidad del polimero resultante.

La obtenci8n de polfmcros con estereorcgularidad di
ferente, que era fundgmental para nuestro estudio, no es=
taba satsifactoriamente resuelta en la bibliografia, y otro
tanto ocurria con la determinacidn cuantitativa de la tac-
ticidad,

Los Folimeros elegidos en razdn del grndo de tacti=-

cidad han sido:

a) polimero preparado en suspensibn, de tacti=
cidad muy similar a la de los polimeros comercia=-
les (practicaiiente atfctico).

b) Polimero de sindiotacticidad mediana, prepa=
rado con un magnesiano co:o catalizador,

¢) polimero de alto grado de sindiotucticidad,
preparado a=782 C con radiqcibn gamma couo cataliza

dor.,

II, Cloracidn de los polimeros obtenidos

Este capitulo comprende un estudio completo de la
cloracibn de los tres polimeros objeto de investigacidn,
Ade 8s de la cindtica se estudian los cambios estructura-
les que van apareciendo en la cadena a medida que pro:re=
sa la cloraciSn; uno de los principales fines de esta par-
te del trabajo es investigar el comportamiento de las di=-
ferentes unidades estereoisbmeras, no sblo en la cloracibn
sino también en su posible influencia sobre la estructura

de la cadena clorada,.
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11X, Degradacibn t8rmica de los pclfmeros clorados

Se estudia la cin8tica de la degradacibn por el ca=-
lor de los polimeros colorados con diferentes porcentajes
de cloro, y se relacionan los resultados con las estructu-
ras de cadena que a su vez difieren segln sea la estereo-

regularidad del polimero de partida.



CAPITULO I

BESTTRSRTIITIIDIREN

PREPARACION Y CARACTERIZACION DE POLIMEROS DE
CLORURO DE VINILO CON DIFERENTE GRADO DE ESTE

REOREGULARIDAD,
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I-1, FUMNDAMENTOS TEORICOS

J=l,1e LA ESTEREOREGULARIDAD EN EL PCV Y SU DETERMINACION

La estereoregularidad del PCV no ha sido muy estudia
da a diferencia de los demnls polimeros vinilicos, Esto se
debe, a nuestro entender, al hecho de que el PCV fue con=
siderado desde un principio como un polimero regular de =
estructura planar en zig~-zag}{ y de que los m8&todos fisi-
cos usuales para>determinar la estereoregularidad de los
polimeros no dieron resultdos satisfactorios al ser apli=-
cados al PCV,

For otra parte tampoco conocemos un estudio tedrico
del problema bas,do en los conceptos de la moderna estereo
quimica, circunstancia que nos ha llevado a efectuar tal -
estudio,

Es sabido que la polimerizacibén de los mon8meros vi
nflicos consiste en una repeticidn de adiciones '"trans'",
Desde el punto de vista estérico las posibilidades de po
liadicibn pueden esquematizarse como se muestra en las fi
guras 1, Si un observ:dor, situado en el plano del papel,
lanza una visual segin la direccibn que indica la flecha,
veria los sustituyentes de los Atomos de carbono portado-
res del Cloro (carbonos asimétricos), proyectados sobre =
un plano perpendicular al papel segln los esquemas siguien
tes:

Caso at: Configuracibn "D" de la figura 2, repetida

para todos los carbonos. La configuracib6n del fragmento =
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de cadena representado en la figura l.a resulta ser "DDDDD",

Caso b: Configuraciones "D" y "L" (Fig.2) alternantes;
el fragmento (Fige. 1lb) tiene por lo tanto la configuracibn:

"DLDLD",

Caso ¢t De acuerdo con las confi uraciones de la fi-
gura 2, la confipguracibn del segcmento de cadena (Fige 1 c)

es: "LDLLD",



Fig, 1 a.
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Se.alemos que en estas proyecciones no aparece el cuar

to sustituyente de cada carbono (grupo =Cl,_, - precedente al

2
«C!iCl=) porque su proyeccidn coincidirfa con la del grupo =
-CH2 - posterior al grupo =C:iCl- que es el que se indica en
los esquemas anteriores,

Como puede verse en el caso a, todos los carbonos asi
m@tricos tienen 1lia misma confi uracibn ("D"), y en ellos el
orden de los sustituyentes considerados en el sentido de las
agujas de un reloj es: Cadena -~ .[idrogeno - Cloro, Esta es-
tructura que aparece como consecuencia de la repeticién de
carbonos con la misma configuracidn queda representada utie-
limndo las proyecciones de Fischer en la firura 3 a, y cons
tituye lo que llamamos configuracidn ISOTACTiCA. Se habla =
entonces de ISOTACTICIDAD,

La confiruracidn enantibmera de la anterior (formada
exclusivamente por Atomos de carbono asimdtricos con confie
guracibn "L"), seria irualmente una configuracibn isotlcti-
ca, y sus propiedades deben ser idénticas a las de la estruc
tura precedente, ya que no es més?ﬁepetici6n del carbono enan
tidmero (Cadena - :lidr§reno = Cloro) del que forma la estruce-
tura anterior.

Un tratamiento similar para el caso b de la ficura 1 b
muestra que esta estructura est& formada por unidades en que
se alternan los atomos de carbono asimétricos "D" y "L", cu
yas proyecciones aparecen en la figura b

Si ‘uiendo el criterio adoptado en el caso de la estrugc
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tura isotfctica, diremos que ahora existe una alternancia
de a&tomos de carbono con las distribuiciones de sustituyen-

tes siguientes:

- Cadena = (lidrbgeno - Cloro (confi;uracibn "D") y

- Cadena =~ Cloro - :lidrb:eno (configuraeibédn "L"),
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Laestructura o configuracidn resultante (Fige 3 b),
la llamada SINDIOTACTICA y da lugar a SINDIOT:CTICIDAD,

Es de gran inter$s en este trabajo, que relaciona la
reactividad con la microestructura, hacer resaltar que las
configuraciones isotfictica y sindiotlctica son diastereoi-
sbmeras entre si, Esto puede apreciarse en el esquema repre
sentado en la Fige 2, en el que se han considerado dos 4to-
mos de carbono asimbtricos, que es la longitud minima de ca
dena (diada) en que puede definirse la iso o sindiotactici-
dad, Estas diadas pueden tomarse como la unidad de repeti=
cibn para formar secuenci.s isot&cticas y sindiotécticas res
pectivamente,

la estructura ¢ (Fig, lc) comprende dos tipos de carbo=
no asimétrico que for ‘an las estructuras isotfcticas y sin=~
diotfcticas pero, a diferencia de éstas, la dis tribucibn de
dichos carbonos no obedece a ninguna regla sino que es com=
pletanente al azar. El1 concepto de sindiotacticidad o isotac
ticidad (en general tacticidad) s8lo podria apliéarae aqui
a nivel de diadas, Este tipo de estructura estérica se cono
ce con el nombre de IETEROTACTICA y su representacibn es la
forimila ¢ de la Fig. 3.

Dado que los diastereoisdmeros presentan diferencias
muv acusadas en sus propiedades fisicas y quimicas, y esto
es igcualmente cierto para los polimcros con estructuras =
diastereoisbdmecras, era de esperar que en el caso del PCV =
la presencia de secuencias formad:s exclusivamnente por dia

das iso o sindiotlcticas podria conferir al polimero un =



- 24 -

comportamiento diferente en sus reacciones quimicas en rela
cién con el tipo, grado y distribucibn de tacticidade En =
efecto, si se observan las estructuras a, b y ¢ de la Fige3
se puede apreciar facilmente que mientras los atomos de =
Hidr8geno de los grupos -Cii2 - tienen el mismo entorno y =
son por lo tanto equivalentes en la estructura; en el caso
de la isotfctica los referidos iidrdgenos no tienen el mis-
mo entorno y son en consecuencia diferentes entre si, igual
mente son diferentes con respecto a los de la estructura =
sindiotlctica. Esto pone de manifiesto la gran diferencia -
entre las estructuras diastereoisbmeras iso y sindiotlcti-
ca que deben presentar propiedades fisicas y quimicas dife~
rentes.

El conocimiento de las estructuras diadfereois&meras
que acabamos de estudiar no es suficiente para investigar
la relacibn intima entre la microestructura del PCV y su
reactividad, y menos afin par~ la interpretacidn de los es=-
pectros de infrarrojo (IR) y de resonancia magnética nu-~
clear (RMN) que pueden pernitir la determinacibn del gra-
do de sindiotacticidad del polimero.

Para estos fines, que son los de nuestro trabajo en
cuanto a la reaccibn de cloracibn, es preciso considerar =
también las diversas CUMLFORMAC GNES posibles debidas a las
rotaciones internas en los enlances C=C; estas conformacio=-
nes son b:stante estables en el caso del PCV como indica el
hecho de que la barrera de energfia para pasar de unas a =

otras es bastante elevada,
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Si consideramos una unidad monomérica en la cadena

H Cl
Las dos conformaciones mis estables son, como es sabido,
la "trans" (T) y la "gauche" (G) que podemos representar =
utilizando las proyecciones de Newman como se indica en la
Fige &,

Exi ste otra conformacibn "gauchie", que suele llamarse
"G y que se representa igualmente en la Fig, 4.

La introduccidn de estas conformaciones en la estruc-
tura del PCV va a proporcionar nuevas posibilidades estruce
turales, tanto en la c¢rnfiguracidn sindio como isotécticajy
en efectot: si consideramos un segmento de cadena de cinco =
&ftomos de carbono por ejemplo, es féicil deducir la aparicibn
de diadas cuya conformacidn puede ser TT, TG, GT y GG, y &s
to independientemente de la tacticidadi a medida que aumen-
ta elinﬁmero de &tomos de la cadena las posibilidades con-
formacionales sonmhs numerosas,

Las figuras 5a y 5b representan conformaciones TT, TG,

‘Ig' y GG para una diada isotfictica y sindiotf&ctica. Un exa=-

men detallado de estas representaciones unido al estudio de
las diferentes conformaciones construidas con smocdelos mole=
culares, nos ha llevado a concluir que a partir de secuencias
formadas por cuatro unidades monoméricas las conformaciones
mis probables son la TTTTT para secuencias ,simdiotaclicas y la

TGTG & GTGT para secuencias isot@cticas; por el contrario
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las conformaciones GG y TG en el caso de las
diotécticas y las conformaciones TT para las
muy poco probables, resultando practicamente
construccidn con modelos moleculares, de dos
das sindio o iso respectivamente a partir de

formaciones,

29 =

secuencias sin
isot&cticas son
imposible la =
unidades segui

las citadas con

Es evidente que las conformaciones anteriores existen

también en las secuencias heterotacticas de la cadena poli-

mérica, vy que la probabilidad de dichas conformaciones seré

diferente segn sea la propis configuracibdn heterotfictica.

Nuestr: s conclusiones tedricas que acabamos de expo-

ner han sido confirmadas en el curso del presente aiio por =

Lim y Col (16), Seglhn estos autores las conformaciones gsta-

bles del 2,4,6- tricoro heptanc (considerado

como modelo del

PCV) son las que figuran en la siguiente tabla:
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CONFORMACION Composicibn

ISOMERO ' DE CADENA a 292 C
TTTT 85%
d1, d1 GGTT L%

(sindio) TTGG
TGTG 80%

meso TG’ TG’
(iso0)

GTTG 20%
dl, meso TTTG 55%
’ ./
(hetero- TTGT & TTG?T 45%
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Vefmos ahora c8mo las conformaciones anteriores 1nf1§
yen en la aparicibn de estructuras isoméricas con respecto
a los atomos de Cloro., Estas estructuras vienen definidas =
por los ftomos que estan en posicibn "trans" con respecto -
al Cloro y a través de los dos enlaces C=C contiguos a &s-
te y dependen de las conformaciones de cadena, For otra par
te tales estructuras isomdricas con respecto al &tomo de =
Cloro, son las responsables directas, segln los trabajos -
realizados en nuestro Instituto, de la reactividad del PCV,
mientras que los trabajos de Krimm (17) y Bovey (18) han -
atribuido respectivamente las bandas del espectro IR y RMN
a dichas'conformaciones respecto del Cloro,

En la Figs 6 reproducimos estas conformaciones que =
denominamos S

+t yS seghn la nomenclatura in

cu?

troducida por Krimm, para indicar qu Atomos se encuentran

it Scint Sun

en posicidn trans respecto al Cloro.

La estructura S} corresponde a un atomo de Cloro que

H
tiene dos Atomos de :iidr8geno en posicidn trans a izquierda

y derechdaj la S corresponde a un Cloro que tiene respece

CH
tivamente atomos de C y il en posicibn trans; las otras es-
tructuras en las que aparece il corresponden a Atomos de =
Cloro que tienen un 4tomo de H en posicidn trans pero den=
tro de una conformacidn G¢

Teniendo en cuenta la Fige 6 y cuanto llevaics exe

puesto, se puede concluir que:
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« Las estructuras isoméricas Suy estln asocia~-
das a conformaciones TT que se dan preferentemente =
en la configuracibn sindiotactica.

2

- Las S, corresponden a conformaciones G (TG &

CH

GG), mis estables en conficuraciones isotacticas.

"= Las Sun® 6 Scye corresponden a conformaciones -

G’ tanto isotacticas como sindiotécticas,

Cuanto acabamos de resunir va a servir para determi=
nar, al menos de una forma relativa, el grado de estereore
gularidad del PCV, La resonancia magnética nuclear y la es
pectrografia IR, son las técnicas que se utilizan desde que
los espectros RMN e IR del PCV han podido ser estudiados,

Las frecuencias de vibracibén en IR del enlace C=Cl =
son muy sensibles a la estructura conformacional de la mo=
lécula (16), Parece ser que esia sensibilidad es debida a
la interaccidn de las vibraciones de tensidn del enlace =
C-€l1 con las vibraciones de flexidn del esqueleto =CeC-Cwm,

Segfln esto las frecuencias de absorcién de las estruc

turas isoméricas S (en que el atomo de cloro estl en di-

HH
ferente plano que el del esqueleto «C-CeC=) serfn distintas

de las frecuencias correspondientes a las estructuras SCH

en que la interaccién antes apuntada debe ser mucho mayor =

por estar el Stomo de cloro en el mismo plano que parte de

la cadena =C=C=C=, Las estructuras S, ., presentar igualmen-

HH

te posibilidades de interaccibn de las vibraciones antes -

mencionadas y deben por lo tanto dar lugar a absorciones =



bHii

Siii’

6.

HH

&

Estructuras isoméricas en el PCV,
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propias en el espectro IR,

Teniendo en cuenta q e las estructuras S se dan pre

HH
ferentemente en la conformacidn sindiotlctica y que las es=-
tructuras S.. 8 S,. son mucho mls favorables en la isothcti
ca el espectro IR de! PCV puede proporcionar una informa==
cidn muy valiosa sobre el grado de sindiotacticidad del PO
limeros. En efecto, segln los trabajos mhs recientes sobre =
el espectro IR del PCV (16) (17) (18), basados en el estu-
dio de sustancias modelo con estructuras estereoisiémeras -

perfectamente conocidas y determinadas, las absorciones de

bidas a estructuras S;,, y Sy» ., 1.8 responsables de las

bandas tipicas del PCV a 610 cm-1 y a 635 cm—" respectiva~
mente, mientras que las estructuras SCH obsorben a 685u;10
Este hecho sugiere la utilizacién de, las relaciones de den

sidades 6pticns (proporcionales a la concentracibn)

A 610 cm-l A 635 cm=1

A 685 em =1 A 685 cm =1

como medida relativa de la‘propoci6n de sindiotacticidad
del PCV a partir de su espectro IR,

Se podria objetar que parte de las estr cturas SiH -
pertenecen a configuracidnes isot&cticas del mismo modo =
qie las sindiot&cticas poseen también estructuras isomérie

cas SCH y que las estructuras S , .., pueden aparecer en can=

111

tidad apreciable en la confiruracidn sindio como en la iso



tictica, Las dos primeras objeciones no tienen gran validez
para nuestros fines ya que las conformaciones mé&s estables
(16) para las estructuras sindio e isotlcticas son respecti

vamente TTTTT.ss (que da lugar a Sit ) y TGTGeso (que origi

)e

na preferente ente SCM

En cambio la estructura isomérica S“". que absorbe =
principalmente a 635 cm'l, ofrece mayores dudas a nuestro -
juicio por corresponder a conformaciones de ambos diastereoi
sdmeros (sindio e iso)s Por esta razdn hemos adoptado en =
nuestro trabajo la primera de las relaciones de densidades
fpticas antes mencionadas,

La diferente naturaleza de los grupos ~CM2- de las -
estructuras iso y sindiotéctica, como queda explicado ante-
riormente, (Figs 3) proporciona otra posibilidad de medir =
la estereoregularidad del PCV a partir del espectro IR,

En efecto, (ermar ha estudiado (19) las bandas de ab=-

sorcibn de los grupos «Cli, = del PCV llegandoachonclusi6n

2
de que las dos posibles estructuras isotlcticas (enantibme
ras entre si) por ser equivalentes desde el punto de vista
energético deben absorber a la misma longitud de onda -
(1434 cm'l), mientras que las dos posibles estructuras sin
diot&cticas (TT y GG), diferentes entre si, absorben a =
1428 cm™1 y 1434 cm“1 e« La proporcidn de estructuras GG sin
dio es muy pequeiia, por lo que su contribucibdn a la absor=

cibn a 1434 cm™! es casi despreciable comparada a la absor-

cibn de las estructuras isotlcticas,
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En ccnsecuencia la relacibn de densidades épticas

Ayog cm ~1

A1434 cm .

es tambi8n una medida de la estereoregularidad del PCV,

En lo que se refiere al espectro de RMN del PCV se =
puede decir que suv interpretacidn no es afin completamente
satisfactoriaes o obstante, con los datos con que dispone=~
mos en el momento de redactar el @resente trabajio, es poqi
ble conseguir una ostimacibn semicuantitativa de la esterep
regularidad del policlorurb de vinilo, E1 fundamento de la
aplic-cidn de la RN es similar al explicado para el infrae-
rojo y se basa en el hecho ya indicodo anteriormente de que

el entorno de los protones_é (grupos «Cil, =) es diferente -

2
para las diversas estructurn s sindio o isotécticgs; los pro
tones en X (grupo =CliCl «) presentan igualmente entornos
que dependen de la confisuracibn de ia cadena.

Secfn los trabajos més recientes (20) las bandas co=-
rrespondientes a los protones B pueden descomponerse en tres
tripletes uno a 7,717 que corresponderfa a diadas isotlcti-~
cas y dos a 7,91 y 7,95 7 atribuidas a <¢os tipos de diadas -
sindiotficticas; pero en este punto no hay acierdo entre los
diferentes autores (Bovey, Johnsen, Tincher, e.)e

Las bandas de los protones ® ofrecen mayores posie

bilidades seglin los trabajos citados; no obstante, es pre=-

ciso, recurrir a aparatos de 220 Mhz. para conseguir una re



solucidn satisfactoria, En estas condiciones Pham asegura
(20) que los tres quintupletes que aparecen a 4,95; 5,55 y
5,72 [ pueden ser atribuidos a triadas sindio, hetero e iso

t%cticas respectivamiente,



I-1l.2s PREPARACION DE POLIMEROS DE CLORURO DE VINILO CON

ESTEREOREGULARIDAD DIFERENTE.

Consideremos primeramente un mondmero vinilico, un al
quil eter vinilico, cuyo mecanismo de polimerizacidn es bien
conocido.

Cuando se trata de 1la po;imefizacién radical, el car-
bono terminal de la cadena en propagacidn, es un carbono -~
trigonal (planar o casi planar) que no posee una configﬁra-
cidn especifica, ya que existe rotacidn libre del enlace -
C-C del extremo. Esto significa que la configuracidén de una
unid ad monomérica en la cadena polimérica no queda termina-

da durante su ddicidén al centro radical, sino Gnicamente

cuando se adiciona la siguiente molécula monomérica, La si-

tuacidn puede expresarse asi:

" .
C  C: -+ CH,=CHOR —
5\ 2

\CHZ/ e o

2

N ORH
. : AN
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Las dos posibilidades de adici8n hacen que el polime-
ro resultante sea comple ta:iente al azar, atfctico (DLLDLDD).

En presencia de un catalizador catidnico, C1,5n con =
trazas de agua, el alquil vinil eter se adiciona siempre del

misno modo, segflin indicaios a continuacibn:

. ¢ -
Cl, Sn ¢ H, O H »——?(SnCl,* OH )
(a)
®° ©
CHZ - ?n ( Sn c14 OH )
OR

Paia explicarlo se admite que la distancia (a) entre
el idn carbonio y el anidn del catalizador es siempre la -
misma y muy pequeiia, lo que fuerza a la molécula de monbémew
ro que se aproxima, a entrar sie .pre cde la misma forma por

factores est8ricos impuestos. C1 resultado es una cadena es

tereoregular,

H OR 14 OR i1 OR H OR

v ~/ ~/ N/
c c c C
N 7N TN T~y
CH ci cil

2 2 D) 2

Ahora bien, si pretendemos explicar las diferencias =~
que existen entre la polimerizacibn de un alquil vinil eter
y el policloruro de vinilo, es preciso tener en cuenta la na

turaleza de este Oltimo uonbmero,
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£1 cloruro de vinilo es un mon8mero vinflico cuy§ sus
tituyente, Cloro, ejcrce dos efectos diferentes sobre el =
grupo vinilo: uno inductivo debido al caracter electronega-
tivo del Cloro, y otro mes8mero como consecuencia de la con
jugacibn del enlace doble con un par de electrones_p sin =
compartir del Cloro, Estos efectos se pueden esquematizar -

asi:

)
o+ 0- o- ) W es T o) ®

Cilz = C!l == C1 y CHZ = Cll = ClZCHz - Cil = C1

(1) (11)

El desplazamiento del doblete [| hacfa l1a derecha in-
dicado en (I) no puede ser muy importante ya que daria 1lu
gar a que dos Stomos ricos en electrones se encontraran con
tiguos; por el contrario el efecto mesbmero con el consie
guiente desplazamiento del doblete ‘ﬂ hacfa la izquierda, -
crea uil caracter positivo en el carbono central que atrae =
los electrones_p del cloro, lo que conduce a la férmula =
1fmite polar del equilibrio (II),

Sin duda esta estabilizacibn de la molécula del mond=
mero por resonancia, es una de las causas fundamentales de
las dificultades para la polimerizacibn del cloruro de vie
nilo por via idnica, pues este tipo de polimerizacibn es -
favorable finicariente para los mondmeros que por su natura-
leza presentan una fuerte acumulacidn electrdnica (polime-
rizacibn catidnica) & defecto de electrones (polimerizacibn

anibnica) sobre el doble enlace.
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En consecuencia, - seghn los equilibrios (I) y (II)
antes desarrollados, sblo la polimerizacidn catidnica seria
probable en el cloruro de vinilo,

Si volvemos al caso del alquil vinil eter, veremos =
que el cloruro de vinilo presenta el mismo efecto mes8éme-
ro -equilibrio (II)=, por lo que cabria esperar idéntico =
comportamientoj pero despufs de lo anteriormente expuesto
creemos que las grandes diferencias que existen se deben =
a dos razones dunfamentales: | i

- E1 efecto mesbdmero de la molécula de cloruro
de vinilo, que darfa lugar a una acumulacibn de elec
trones sobre el enlace doble, es mucho menor que el
correspondiente a un eter vinilico, debido a la mayor
electronegatividad del Atomo de Cloro, con respecto -
al oxigeno, y al efecto inductivo positivo del grupo
alquilo,

- E1 8tomo de Cloro es un sustituyente menos vo=-
luminonoso que el grupo ~OR de un eter vinilicoj por
esta razbn la norma de que la molécula entra sieupre
de la misma forma pudiera no cumplirse en el caso del
cloruro de vinilo,

Realmente en la practica la t8cnica de polimerizacibn
ibnica del cloruro de vinilo no ha proporcionido resultados
interesantes ya que por un lado el peso molecul:r de los =
polimeros que se obtienen es excesivamente bajo, y por otro

tampoco se ha conseguido aumentar considerablemente el gra-
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do de estereoregularidad como en el caso de otros mondmeros,

Por otro lado, y dado que el cloruro de vinilo es un =
mondmero vinfilico, sufriri la polimerizacidn radicale En es=-
te caso, y como se ha indicado para un vinil alquil eter el
polimero resultante es atactico.

Como el objeto de nuestro trabajo es la preparacibén -
de polimcros de estereoregularidad diferenté, hemos estudia=~
do las posibilidades que la polimerizacidn por via radical =
puede ofrecer,

Sabemos que la propagacidn estereoregular en una poli=-
merizacibn estd deteruinada por 'a velocidad relativa a que
se adiciona una molécula de monbmero precedente, con respec
to a su velocidad de adicidn con la confi:uraciédn opuestas

Las dos posibilidades de adicidn estl representadas =
en el esquema 1 ; la adicidn 1 darfa lugar a isotlctici-
dad con una constante de velocidad Ki y la adicibén 2 a sin
diotacticidad con una constante Ks .

La relacibn K./Ki determina el tipo y proporcibn de =
este _reorecgularidad, y depende de la diferencia de energia
libre de activacidén AT* entre las estructuras isoticti-

cas (Fi) y sindiotlctica (Fs)

K = exp. '[_AF * :l = exp AS* AII*
Ki RT R RT

Ya iluggins (21) sugirid que la estereorcgularidad de-

bia derender de la temperatura; por otra parte Fordham cal=-



culd las diferencias entre las entroplas de activacidn A s¥
y las entalpias AHY* de las estructuras sindio e isotlcti=
cas, para varios mondmeros, y encontrd diferencias de ener-
zfa, siendo la estructura sindio la mls probable (22).

Esta ligera preferencia para las estructuras sindio=-
téacticns es debida a que las repulsiones estéricas y / o =
electrostticas entre los sustituyentes de la cadena poli=-
mérica, con_crétamente entre los cloros de las unidades Gl
tima y penfiltima de la cadena en crecimiento, son menores en
el estdo de transicibn de la etapa de propagacibn con reor-
denamiento sindiotfictico.

Esta teoria nos ha sugerido la utlizacibn de tempe-
raturas bajas para aumentar el c¢rado de estereoregularidad
de los polimeros preparados por métodos deacritos‘en la bi
bliografia para temperaturas que no proporcionaban la este
reoregul :ridad que exigian los fines de nuestro trabajo,

Los métodos que hemos escogido han sido los siguientes:

a) Polimerizacidn en suspensidn cuyo fundamento es =

bien conocido (23) por lo que omitimos sus descrip
cibn. Este procedimiento conduce a polimeros com=-
pletanente atfcticos,

b) Polimerizacid4n con cloruro de terbutil magnesio =

como catalizador (24),

Este m8todo ha sido introcducido por Guyot, y se =
basa en la preparacibdn del magnesiano directamen-

te en tetrahidrofuranoj una vez valorado el magne
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siano se verifica la polimerizacibn en solucibn de
TIIF a 302 C, Se obtiene PCV de sindiotacticdad me~
diana,

El autor de este proceso pensd inicialmente en un me

canismo idnico o de coordinacibn:

Iniciacibn :

+
R™, Mg €1 4 M Fi . R=CliCl- CH]

+
) P Mg C1l

Propagacibn :

R-C H Cl-Ciiy , *MgC1 ¢ M _'p %

R~ (C/iCl=CH,=) ~=CHCl=CH - ¢ Mg Cl

— 2

Terminacibn

L K
- - - ‘\
R (clCk Cilz)n CH ClCH2 . ig C1 t >

___~+rz(cuc1-CH2)n-ca = Ci, + Mg C1,
La f8rmula final que asigna al polimero, después del
anilisis centesimal y teniendo en cuenta los datos de espec-

tro:rafia infrarroja, es la siguiente:

(cu3) «Ce (cnc1-cu2)n «~CH = CH

3 2

Sin enbargo este mismo autor en sus iltim~s investie-
grciones ha descubierto la presencia de radicales libres en

la masa reaccionante llegando a la conclusibdn de que el me-
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canismo ibnico y el radical coexisten siendo este {iltimo el
que predomina.

La estereoregularidad del polfimero que asi se obtiene
no es muy apreciable, Por esta razdn nosotros hemos modifica
do el procedimiento utilizando temperaturas de polimerizacidn
bajaa; de esta forma es posible conseguir mejor gc¢rado de sin-
diotacticidad en el PCV., (V8ase parte experimental de este -
capfitulo).

c) Polimerizacidn con trietil aluminio como iniciador.

femos ensayado un procedimiento basado en trabajos
realizados en la URSS (25) el iniciador es un sis-
tema formado por trietile-aluminio y un cocataliza-
dor que puede ser oxfigeno, halogenos o tetracloru~
ro de carbono,

La accidn de estos cocatalizadores no ha sido sufi-
cientemente estudiada, En cuanto a la accibn del -
tetraclioruro de carbono en su reaccibdn con el «=
trietil-aluminio (TEA), ha sido descrito en la bi=
bliografias Segﬁn un trabajo de Collete (26), la =
reaccibn entre tetracloruro de carbono y compues=e
tos de alquil-~aluminio, origina como producto in-
termedio de oxidacibn, y casi cuantitativamente,
cloruro de dialquil~aluminio estable frente a una
posterior reaccibn con TCC, el cual actua realmen
te como catalizador,

d) Polimerizacibdn con radiacibdn gamma como iniciadore

La radiacibn gamma es un medio idoneo para provo=-
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car la formacibn de radicales libres a temperaturas
muy bajase Se trata pues de una excelente posibilie
dad para la obtencibn de polimeros estereoregulares.
Nosotros utilizaremos comé fuente de irradiacibén =
una fuente de Co~60 con una actividad de 7.700 cu=~

rios, a temperaturas del orden de ~782 C, En la par
te experimental indicamos los detalles de este métg

doe
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I«l.3s CARACTERIZACION DE LOS POLIMLROS,

Una vez obtenidos los polimeros de partida descritos
en las secciones precedentes es necesario efectuar una deta-
llada caracterizacibn de los mismos, con el fin de realizar-
el estudio de la cloracibn basfndonos en polimeros con carac
teristicas perfectamnente determinadas,

Aparte de la pureza de los polimeros, conseguida se-
gln las técnicas que describiremos en la Parte Experimental,
los anilisis realizados han sido los que reseiiamos muy breve
mente a continuacidn.

1., Deterininacibdn del grado de tacticidad.

Como se ha dicho en la Seccifn I-1,2, las relaciones

de densidades dpticas:

A610 em™T A 428 cm~t

A685 em™t A1434 em™!

son una medida de la proporcidn relativa de unidades sindio

e isotadcticas, aunque seria mis exacto decir que el valor de

A610 cm-l

A6 1

85 em”

es una medida de la relacibn :

[}
nl de estructuras SHH

n2 de estructuras SCH



S estando asociadas respectivamnente a sindio y a iso

un ¥ Scu
tacticidad.

ilemos utilizado asi mismo un m8todo para determinar
el valor absoluto de la sindiotacticidad del PCV, bas&ndonos

en los trabajos de Germar.y col., que miden la variacibn con

la temperatura de la relacibn

Ayysh om™l

"=

A1428 em~t

del polimero en solucibn (19), Como sabemos seghn Germar,
las dos posibles conformaciones de las secuencias sindiot&g
ticas tienen energias diferentes, y absorben a 1428 cm"'1 Yy
1434 cm“1 e« E1 grado de sindiotacticidad __Z:_, por esta ra-

zén se obtiene de la ecuacidn siguiente:

1 4 exp (= AE/ RT)
X = (1)
1+

donde los valores de XA E entre las dos conformaciones sin=-
diotlcticas se obticnen de >1, y sz medidos a las tempe=

raturas T1 y T2

N+ 1

= 1 4 exp (= OE/ RTl)

) + 1
2 1 4+ exp (= DE/ RT,)

En nuestra caracterizacibdn nos vamos a servir de los
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resultados obtenidos por Nakajima, con el fin de evitarnos
el cllculo de & E para el caso particular de cada PCV,.(27}.
Para ello es preciso que en la ecuacidn (1) hagamos
las siguientes transformaciones:
AL $) =1 & exp (= AE / RT)

Inf(1 $d)n=1] = «AE/RT

1
1n XnAE/RT
(1 +X)N=1

Si hacemos:?

1
= A (2)
(1 4o ) Ar-1
entonces:
E
In A = £%T—_' Yy log A = 2B
2,3 RT
A E
A = antilogaritmo de ———————,Luego de (2) se obtiene
RT
1
A ¢ 1 )
h = -
4
Esta expresidn permite representar la grafica -

A=t (1/5) a partir de la cual es posible conocer R  para

cada valor de 1/) medido sobre el espectro IR del PCV,

2, Determinacidn de pesos moleculares.

Dada la heterogeneidad que caracteriza a los tamaiios



de las macromoléculas, la definicién de un peso molecular pre
supone el haber escogido un determinado tipo de promedio esta
distico en el recuento de los diversos tama:iios moleculares,
Los promedios utilizados més comlnmente para polimeros son =

el promedio en nfmero 'n y el promedio en peso Mw:

M 2

- Zni . i - Zni ® bii
ﬁn = Y ﬁw =

1

£ ni Zni . }‘i

donde n, es el nimero de macromoléculas de la especie i, que

tienen un peso molecular M1 igual para todas.

La obtencibn de un:—§ otro promedio, al calcular expe
rimentalmente el peso molecular de un polimero, depende del
fundamento fisico del m&todo seguido en la determinacibén., Asi,
mediante el mé&todo osmomdtrico se obtiene el promedio en nlme-
ro; y con técnicas de medida de la "dispersibn de la luz", el
promedio en peso.

Las medidas de viscosidades de soluciones de polimeros,
permiten a partir del calculo de las viscosidades intrinsecas,

y utilizando la previamente establecida ecuacibn del tipo ()=

= Ko M:, deducir el promedio viscosim&trico:

- arl 1/a
2y o My \\

b'v =
Zni . M.‘l _}

Osmometria,

Esencialmente los m&todos fisicos de deter :inacidn de
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pesos molecularcs se basan en las propiedades termodinémicas
‘e las disoluciones diluidas, Puesto que las disoluciones
poliméricas presentan desviaciones respecto del comportamien
to termodinfmico ideal, incluso a concentraciones muy bajas,
es necesario extrapolar a dilucidn infinita los resultados v
obtenido: a las més.bajas conceniraciones posibles,

En nuestros tfabajo- de caracterizacibdn hemos e .plea-
do el mbtodo fisico m&s facil: el viscosim&trico (en el caso
de disponer de la ecuacidn viscosimétrica)., For otra parte -
también nos hemos visto precisados a utilizar un método ab-
soluto, cuando careciamos de ecuacibn viscosimétrica, y he-
mos elegido el osmométrico,

Su funda:ento reside en el hecho de que la actividad
de un disolvente es disminuida por el efecto de la presencia
de una cantidad pequeiia de polfimero. Esta p8rdida de activie
dad es recuperada-hasta alcangzar su valor inicial, la unidad-
al ejercer el disolvente sobre la disolucibdn una presibn
que se manifiesta al exterior cuando el disolvente y la diso
lucidn estén separados por una membrana semipermeable,

Tratados termodinamicamente los cambios de actividad
con la presidn se llega a la expresién‘yc = RT / M, que es
la Ley de Van’t Hoff,

Si realmente se cumnliese, 0@ deberfa ser indepen-
diente de ¢ e igual a R T/ M,

En veneral las disoluciones de polimeros no obedecen

a esta Ley, sino que T/c aumenta de forma lineal o casi lineal



al hacerle ¢, dependiendo la pendiente de las lineas obtenidas
del sistema polimero-dis.lvente estudiado.

No obstante, extrapolando las lineas que nos proporcio
na un mismo polimero con diferentes disolvente, res:ltan te-
ner la misma ordenada a concentracidn cero, por 1lo que puede
escribirse ( /¢ )c-o = RT/M, ecuacibn que termodinémicamen=-
te ha sido demostrada por Geg cualquiera que sea la forma y
tamaiio de la macromolécula,

En el c~so de'la osmometria, la presibén osmbtica faci
lita un recuento de moléculas de soluto presente, més que su
tamaicj; y el preso molecular que obtenemos es realmente el =
peso total de la muestra polimérica dividido por el niimero =
de moleculas que contiei.e, que es el ''peso molecul r medio -

- an
en nfimero'", Mn,

Viscosimetria,

Como es sabido los métodos viscosimbtricos introduci-
dos por Staudinger para la determinacidn de pesos moleculares
se basan en el fenbdmeno de que las moléculas filiformes aumen
tan considerablemente la viscosidad del disolvente en que es-
t&n disueltas, incluso a concentraciones relativamente bajas,
siendo este auento tanto mayor cuanto m&s alto es el peso =
molecular,

Realmente la técnica viscosimétrica proporciona un mé-
t:do indirecto de medida de psos moleculares, Nosotros medi=-

mos viscosidodes, y mediante expresiones que relacionin vis-




cosidades intrinsecas y pesos moleculares calculamos 8stos,

Diversos autores, entre los que destacan Mark y lowink,
han propuesto una relacibn empirica para expresar tal diferen
cia; las ecuaciones que proponen son del tipo:

\V\\- Klq Irix-la n K. ﬁ; = K ﬁ;a (A)

2 3°

En estas ecuaciones K y a son independientes del peso
molecular. El1 exmponente a depende de la forma de la macromo=
18cula en la disolucibn, y varia d; 0,5 a 1,0 seglin que el -
polimero se encuentre en disolucidn en forma de ovillo no =
solvatadoy, o que se trate de un ovillo totalmente solvatado,
La constante i dependerd del tipo de peso molecular que se
ha tenido en cuenta para el calibrado o patrbn (“m: promedio
en naimero; ﬁ;; promedio viscosimétrico; fiw: promedio en peso).

Estas constantes se encuentran ya tabuladas para siste
mas polimero-disolvente a diversas temperaturas, y se han =~
culculado a partir de la ecuacidn (A) en forma logaritmica,
representando(&]en funcibn de M en un sistema doble logarit=-
mico, con lo cual a es la pendiente y la ordenada en el ori-

gen permnite conocer el valor de K.
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I-2. PARTE EXPERI. LENTAL

I=2,1, PREPARACION DE LOS POLIMiROS DE PARTIDA

As PCV PREP ‘RADO EN SUSPELSICN (PGLIMERO G).

21 policloruro de vinilo obtenido en suspensibn se
preparb en un autoclave de 250 c.c. de capacidad, susceptie
ble de ser agitado mediante un sistema meclnico accionado por
un motor eléctrico,

A una solucibn de 140 gramos de agua y 0,7 cr. de sal
sbdica de'&cido polimetacrilico, préviaiente enfriada a -302
C, por imersifén del autoclave en metanol, enfriado con un ter
mostato de bajas temperiaturas, se aiiadieron 48 gramos de clo=
ruro de vinilo con 0,24 gramos de perbxido de benzoilo diauél
tos,La adicibn de! cloruro de vinilo se hizo en estado 1liqui
do a-309Q C,

Una vez cerrado el autoclave y colocado el sistema en
agitacibn y calefaccibdn, se realizb la polimerizacibdn duran-
te 24 horas a 522 C, L1 polimero separado por centrifugacibn
se lavd repetidas veces con agua acidulada con &cido clorhi-
drico,ycon agua destilada, sdclndose a continuacién a 402 C y
a vacio, La purificacibdn de polimero se realizd por repetidas
operaciones de solucidn en dioxano y reprecipitacién con agua
destil ada.

El tanto por ciento de conversion’ obtenido fue del

68%.



Be

PREPARACION Db PCV ESPECIALES,

Material utilizado!

« Linea de alto vacio,

« Tubo de polimerizacibn, Fig., 7A-a, provisto de cami=-

sa de refrigeracidn y de dos bocas (1 y 2), una es-
merilade, para conexibn ccn la linea de vacio (1), y
otra provista de tapdn de goma especial para la in=-
yeccidn del catalizador (2), Ambas bocas presentan
un estrangulamiento para proceder durante la expe=-
rienciz a la separacibn del tubo de la linea y al =
cierre a la llama dei mismo,

Aparato de manipulacibn en atmbsfera inerte.
Pistola de desecacibn,

Material diverso: Dewars, columnas de destilacién

fraccionada, jeringas, etc,

La linea de alto vacio consta de una bomba rotatoria

de aceite capaz de producir un vacio previo para una bomba =

difusora de mercurio, permitiendo reducir de este modo la =

5 6

presidén del sistema hasta 10 @ 10" mm Hge Se utilizan dos =

"traps'" con aire liquido, uno situado entre bomba difusora -

y rotatoria, para eliminar cualquier sustancia que pueda al=

terar el buen funcionamiento de la bomba rotatoria; y otro -

entre la bomba difusora y el resto de la linea para evitar =

que los vapores de mercurio entren en contacto con cl nond-

mero, disolvente, etc, A lo largo de la lfinea de v cio se =
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han dispuesto diez llaves de alte vacio que permiten aislar

zonas de ella.

Productos.

« Cloruro de vinilo (REPOSA)

- Tetrahidrofurano (THF). (SCHUCIiARD)
« Nitrbgeno, Nitrégeno liquido.

= Dioxano,

« Alcohol terbutflico,

- Magnesio metalico.

- Tetracloruro de carbono (TCC).,

«Trietil aluminio (TA),
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B 1, PCV PREPARADC CO.. CLO'UWRO DE TERBUTIL MAGNESIO COMO

CATAI.IZADOR (POLIMERO M),

a) Preparacibdn del catalizador: cloruro de terbutil

magnesio.

El primer paso es la obtencidn del cloruro de terbuti=-
lo por accibn directa del &cido.clorhidrico sobre el alcohol
terbutilico (proporcién 8/1), El1 magnesiano se sintetizb en =
solucibdn de T iF, para lo cual a 97 ml, de TilF se aiiadieron =
0,75 moles de cloruro de terbutilo, Fue necesario previamen-
te purificar minuciosamente el T {F empleado del siguiente modo:

La cantidad precisa del T.F se tratdé con &c. sulffiri -
co concentrado durante tres horas y a reflujo (cantidades: =
fc.sulffirico 10% del total de T!!F tratado), luego se destild,
neutralizandose con potasa en lentejas. FPosteriormente el THF
asi tratado ;e calentd a reflujo con potasio metllico, bajo
atmbsfera de nitrbgeno purificado, hasta que con el o-terfeni
lo el potasio en exceso forma un complejo de color rosa, que
nos evidencia la ausencia de agua en el disolvente,

La adicién controlada de la solucidn, cloruro de ter-
butilo=TiIF, a 19 gramos de magnesio met&lico en virutas, ori-
gina la formacibén del cloruro de terbutil magnesio, que més
tarde serf e pleado como catalizador en la polimerizacibn del
cloruro de vinilo,

El magnesio fue valorado, hidrolizando 1 ml, de la so=

lucidn preparada (R Mg X 4 H20 >R Mg OH ¢ X i), neutra=-
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lizando » continuac:6n el R Mg O con &ce sulffirico 1N, La =
concentracibédn asi calculada fue de 3.8.10"‘3 moles/ litro de

magnesiano en la solucidn.

b) Adicibn de los productos reaccionantes al tubo de

polimerizacidn.

En primer lugar se adaptd al tubo ¢ de la linea (Fig.
ZB) el reactor de polimerigacibn por la boca 1, Igualmente,

y por 1la entrada d se colocd un tubo de destilacibn cargado
con 40 gr, de TilF,

A continuaciédn manteniendo cerradas las llaves b,d, vy
e se hacia el vacio en el tubo de polimerizacibn; mientras
se enfriaba con nitrdgeno liquido el tubo de destilacidn co-
nectado a d .

Una vez alcanzando el vacio en ¢ y enfriado el TiiF, se
abria la llave c para alcanzar el alto vacio en los dos reci-
pientes; con lo cual cerrando la llave a, y trasladando el =
dewar con nitrdgeno 1fquido a ¢ destila el TIF sobre el tubo
de polimerizacibn,

Siguiendo la misma técnica, se destila sobre el reace
tor y por la entrada b e la l1inea 40 gra de cloruro de vinilo.

Adicionado el mondmero y disolvente, se procedid al 1lle
nado del tubo de polimerizacidn con nitrbgeno purificado} bas
taba -manteniendo cerradas las llaves a b y d , abrir la lla-
ve ¢ e introducir el nitrbgeno por e. Posteriormente se hizo

vacio en el reactor, y de nuevo se procedid al llenado con ni
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trégeno, con el fin de evitar la posible entrada de oxigeno
al inyectar el catalizador. Esta operacidn se realiz8 con la
avuda de una jeringa, por la boca lateral 2 cerrada con tapbn
de goma., Previamente se extrajeron 4 mle. de solucibn de clo=-
ruro de terbutilemagnesio-TIIF, del recipiente de almacenamien
to (Fige JC) diseiiado con el fin de poder filtrar la solucibn
en el momento de la utilizacidn, y mantener en su interior una
atmbsfera inerte de nitrbgeno, o bien vacioe.

Una vez cargado el reactor se higo vacio nue.amente y
se procedid aaislar el reactor cerrando a la llama por los =

estrangulamientos efectuados en las bocas 1 y 2.

c) Polimerizacidn y purificacidn.

Despu&s de cerrado el reactor de polimerizacibn, se =
conecta la camisa de termostatizacibn a la correiente de meta
nol procedente del termostato de bajas temperaturas (Fig,
7A=c)e La temperatura de polimerizacibn fue de -102C, La agi-
tacidn se logra mediante un agitador magnético pr8viamente =
introducido en el reactor. Al cabo de 110 horas de reaccidn
se separd el reactor del termostato para proceder a su aper=-
tura inmediata previa congelacibn de! sistema con aire 1li=
quidos Abierto el tubo se aiiadid® 1 ml, de 4c., clorhidrico =
concentrado para destruir el catalizador en exceso y se de~
jé evaporar el mondmero sin reaccionar, E1 polimero se extra
jo con dioxano, Su purificacibn se 1llevd a cabo por repreci=-

pitacidnes sucesivas utilizando el sistema disolvente=precie

pitante: dioxano-metanol, El secado del polimero se realizd



en pistola de desecacidn a 402C, El rendimiento fue del 25%.,

B 2, PCV PREPARADO A -7892C CON RADIACION GAMMA, (PCLIMERO Y)

En un tubo de polimerizacibn de una sola boca, provis
ta de un estrangulamiento, se introdujeron 50 gr, de clorue-
ro de vinilo, destilado a vacio seghn el procedimiento se=-
guido anterior :ente, cerrfindose a continuacibn el tubo a la
llama, Para mantener la temperatura a -782C, se prepard un
dewar especial, protegido por una capa de lana de amianto =
e introducido en un recipiente de pl&stico, de forma que =
las dimensiones de seltura y difimetro se adaptaban exactamen
te a la geometria de la unidad de irradiéaci6n. Como mezcla
frigorifica se utilizd acetona-mieve carbdnica,

El tubo de polimerizacibén una vez irradiado se abria
y evaporado el cloruro de vinilo sin reaccionar, se extraia
y purificaba como en los casos anteriores. El tanto por cien

to de conversacibn obtenido fue del 12%,

B 3, PCV PREPARADO CON TRIETIL ALUMINIO Y TETRACLORURO DE

CARBONO COMO CATALIZADOR (POLIME!'O TA),.

Para el llenado del tubo de polimerizacidn =60 gr., =
Cloruro de Vinilo (CV) y 60 ¢gr. TCC~ se siguib la misma téc
nica que en el caso del polfmero M,

Para proceder a la inyeccidn del catalizador, se des-
conectd el reactor de la linea, ap:rovechando el estrangula-

miento de la boca 1, La adicibn del TA se realizd sirviéndo-
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nos de la clmara de manipulacibn en atmbésfera inerte, de la
siguiente forma:

Despuds de reemplazar el aire por niti8geno en la cl-
mara e introducidos en ella, el tubo de polimerizacidn, siem
pre en nitrbgeno 1iquido, jeringas, agujas, etc., se toma-
ban con una jeringa utilizando guantes de manipulacidn adap
tados a la clmara 0,5 m'e de trietil-aluminio, préviamente
extraido con vacio de la botella de acero inoxidairle que lo
contiene, y pasados al dispositivo reproducido en la Fig,
7C+ donde fueron filtrad s. Los 0,5 ml, de catalizador, eran
inrectados a continuacién en el tubo de polimerizacidn a tra
v8s del tapdn de goma de la boca 2, cerrando el tubo a la lla
mae.

Después de la reaccibn de polimerizacibdn, el tubo en-
friado con nitrbgeno liquido, se abrfia, se dejaba evaporar-
el cloruro de vinilo sin reaccionar y el tetracloruro de car
bono; a continuacibn el polimero se extrafa con dioxano y se
purificaba mediante reprecipitaciones sucesivas con el sis-
tema dioxano-agua destilada. El polimero purificado se seca=
ba a 402C en pistola de desecacibn,

El1 tanto por ciento de conversidn obtenido fue del

I-2.,2. CARACTERIZACION DE LOS POLIMEROS DE PAUITIDA,

Anfilisis Elemental,

La determinacidn cuantitativa de carbono ¢ hidrbgeno =



se llevl a cabo utilizando un analizador Perkins Elmer 240,
con vanadato de plata como absorbente de cloro, La determi-
nacidn del contenido en cloro se estimbd por difereucia, te-
niendo en cuenta los valores anteriormente medidos para el
tanto por ciento en carbono e ahidrbgeno, Estos valores asi
obtenidos se contrastaron con anflisis de cloro realizados
mediante el procedimiento de Schoeninger-Volherd (28), Los

resultados aparecen en la Tabla I.

Anflisis espectrogrhfico,

a) Infrarojo: Se realizd en un espectrégrafo FPerkin
Elmer 457, utilizando la técnica de XBr (3 mg. PCV/200 gr.

KBr)., Los espectros obtenidos aparecen en la figura 8,

b) Resonancia magn&tica nuclear: Los espectros RMN se

han registrado en un aparato Varian de 220 Mhz, a 1402C, u=-
tilizando soluciones al 15% de polfimero en o=diclorobenceno.

Los resultados se incluyen en la figura 9,

Determinacidn de la estereoregularidad.

Sobre los espectros IR de los polimeros (Fig.8), tenien
do en cuenta lo referente al apartado tebrico I=1.1,, se =
calcularon los valores de las relaciones de densidades Spti=-
cas

1428 cm™ -
- y A610 em

A -1 ————
1434 cm -
A68s em™t







M

Fig.9. Cspectros RMN de los polimeros G,M e Y.
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Para la medida de las densidades 6pticas hemos utili-
zado el método’de la "linea base" =-recta que es tangente a
los minimos de absorcidn que se presentan a ambos lados de
la banda clave cuya densidad Optica nos interesa medir- por
el cual determinamos el valor de Io, y seguidamente el de la

densidad 6ptica,

- . e8Fem '
400 1434 cm 100 T Ao
] ”128 (m" . - = ‘,.r:-\? s
7~ |
a'
[
‘q C 1 "1
§
b
b ( 3 ?cl
0 ') 0 4 g:

que para nuestros casos particulares y con ayuda del esque-

ma anterior podemos expresar asi:

Alyo8 cm-l = log _Qaig A1434 em~ 1 = log a + b
_— b
Yy
A -1 ‘4 b° - ‘1 e’
685 cm = log .a_.lbi'.,_t.). A6]_O cm 1 = log_.g__"’_,_‘.:.
c

El valor de la estereoregularidad absoluta de cada =~
uno de los polimeros se ha obtenidq de la representacidn de
jz_ frénte al/y , figura 10 (ver seccidén I-1.1.).

En la Tabla I aparecen los resultados de las relacio-
nes 1428 cm™t / A1434 cm™l; %610 em™t / 5685 em™t y los

valores de X .



En la Tabla II se incluyen los valores correspondien=-

tes a la grafica de la figura 10,

De terminacibn de los pesos moleculares,

0,&

.

Viscosimetrias: Se han determinado en cicloexanona a

252C, con un viscosimetro de nivel suspendido tipo Ubbelho-

de. La ecuacidén viscosimétrica empleada ha sido'la de Danu-~

880 (29)0
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= (di/gr.) = 2,4. 10°% , Mn¥r

Las medidas osmométricas se han llevado

Osmometrias:

a cabo utilizando un osmometro Mecrolab modelo 501, empleanf

do como disolvente THF, y a 252C de temperatura.

Los datos obtenidos tanto en las determinaciones vise-

cosimétricas como osmométricas aparecen en la Tabla I.
! .

Esterooregularidad
- absoluta X

6 . 2,0

<
)

Fig.lO.
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RESULTADOS Y DISCUSION

En la Tabla I se recogen las caracteristicas fundamentales
de los polimeros de cloruro de vinilo preparados, y las figs, 8
y 9 muestran los espectros IR y de RMN de dichos polfmeros; en =
tales espectros las bandas que aparecen corresponden a las ya cO-
nocidas del policloruro de vinilo, sin que por otra parte apares~
ca una sola banda adicional que pudiera delatar la presencia de ~»
una irregularidad o impuresa en los polimeros.

De acuerdo con los fines propuestos en nuestro trabajo es -
necesario conocer a fondo la microestructura del PCV, para la =
cual en la parte tedérica de este capitulo se hiso un protundo ank
lisis microestructural del mismo, que nos va a permitir la discu~
8ibn de los resultados obtenidos en las polimerizaciones realima~
das del cloruro de vinilo,

En la Fig. 11 se han reproducido las regiones 500«800 y «
1300-1500 cm“l de los espectros IR de los polimeros Gy Me Y, ¥y

en la Tabla I se indican los valores de las deunidades Spticas

A610 cm™t y Maag om”!
A685 cm~1 Alﬁ}ﬁ om™t

Estos datos estudiados conjuntamente nos van a poner en evi
dencia las diferencias microestructurales que existen entre los =«
tres polimeros.

De la intensidad de las bandas a 1428 y 1434 om™ 1 deducimos
seghn los trabajos de Hermar (19) el porcentaje absoluto de este~

reoregularidad _X , Tabla I, (Ver el fundamento teSrico expuesto
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Figura 1ll,Egpectros IR de los polimeros de partida (G,M,Y)
en las regiones 500-800 cm-} y 14001500 cm=1



en la Seccibn 1-1.1,). Estos resultados nos indican que ya el =~
polimero M (A 1§28 cm-l/A 1434 cit}ﬁjtionq mayor porcentaje =~
de estructuras sindiotéctic.s que isotdcticas,siendo el polime-
ro Y mhs sindiothctico, y athctivo prﬁeticamontoﬁel polimorolgo

Esta regibn del IR considerada ofrece una valiosa informu-
cién a la hora de determinar la estereoregularidad de los PCV =
de partida} sin embargo es imprescindible considerar asi{ mismo
la regibn de absorcién del Cl en el IR si se quiere completar
el conocimiento microestructural de tales polimeros.

Si observamos el espectro I- doi polimero Y, se ve que la
banda a 610 ém"l es bastante simétrica, con un 1130r6 hombro a
602 cm‘l. La contribucibn de la banda a 615 cm‘l es muy pegueiia.
En lo que concierne a la regidn 630-640 om™! se aprecia una mae
yor contribucibn de la banda a 640 cn'l. La banda a 690 cm-l es
bastante sim8trica; tanbién es apreciable un hombro a 680 cm.l.

Estos datos analizados globalmente nos indican que estamos
frente a un PCV no cristalino, pues no aparecen las bandas netas
a 604 7 640 cm-l sin embargo el hecho de gque aparesca la banda «
a 610 em™} y que sea claramente apreciable la contribucién de la
banda a 640 cm'l nos da seguridad de que ;1cndo un polimero he=-
terotéctico, la parte sindiothctica es predominante; y por otra
parte los pares sindiotfcticos se encuentran distribuidos en for
ma de secuencias relativamente largas, Ademfs el hecho de que la
banda caracteristica del PCV a 685-693 cm"'1 esté local izada a
:90 em’l, apareciendo un ligero hombro a 680 cm-l, indica igual
mente que con preferencia las estructuras isombricas Scﬂ que =

aparecen, son principalmente sindiotfcticas,
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En resumen, nos enc-ntramos en el caso del polimero Y =~
frente a un producto de elevada tacticidad,

En el caso del polimero M la banda que aparece a 610 cn’l
no es tan simétrica como en caso del polfmero Y, pudiéndose apég
ciar que la rama isquierda de tal banda estf inclinada hacia -
635 em'l, al contrario de lo que ocurre con el polimero Y .

La banda a 635 m~ ' aparece mhs bien baja, pero bien perfi
lada todavia. Es decir, es menor evidentemente la contribucibn
de la banda 640 cm’l, que en el caso del polfimero x; pues aqui -
no es mas que un hombro.‘ |

La banda a 685-693, aparece aqui ligeramente desplazada de
690 cm'l‘a la derecha, siendo simdtrica aunque mls :ancha que gﬁ
el Y.

Se deduce pues de este anflisis que el polimero M es un =
polimero heterotéictico, en el cual las triadas heterotacticas ;
son muy numerosas (contribucidn de la banda a 635 em™t), Esto -
nos induce a pensar que en este polimero la sindiotacticidad =
se va a dar con preferencia a nivel de diadas e triadas,(La re-
gibn 685=-693 corrobora estas suposiciones.

El espectro del polimero G presenta la banda a 610 em™t
liseramente desplazada hacia la izquierda, Es mucho menos simé=-
trica que en los casos anteriores, apareciendo la rama izquiere-
da i:¢linada hacia 635-(20 cm“l. Esto en principio ya nos da =
idea de que la tacticidad ha disminuido considerablemente en re
lacibn con ios polimeros M e Y .

Esta primera apreciacidn se conforma por la mohor contrie=

bucibn de la banda a 640 cm-l. Ahora finicamente aparece un hom-
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bro hacia 632-633 cm“l, Estos resultados estfn de acuerdo con =

la atribucidn meeste polimero de una estructura at‘cfica. La =

banda caractoristiéa de la regibn 693-685 em-l aparece localisa

da a 685 om'l y ,u,torma'o- simdtrica y ancha con un ligereo home
bro a 690 em”lg clara contribucisn de la estructura 8cu isotho~

tica, |

Esta ;nformaci6n respecto de los polimeros de partida en
su aspecto microestructural nos proporciona los datos newesarios
para afrontar el estudio de la cloracidn del PCV,

En cuanto a léu’pO-o- moleculares, estos son lo suficiente~
mente elevados en el casoc de los pohimcro-‘g e Y , para que no =
pueda considerase este factor como el mhs determinante cuando se
proceda a modificar la estructura do los mismos y@ sea al clorar

o degradar térmicamente,



CAPITULG IX

CLORACION DEL POLICLORURO DE VINILO
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II-1e GENERAILIDADES Y ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS,

Como se ha indicado en la Introduccibdn de esta *emo=
ria, la cloracibn del policloruro de vinilo tiene como obe
jeto principal mejorar las poopiedades térmicas de dicho =~
polimero.

Son muy numerosos los trabajos realizados para poner
a punto métodos adecuados de cloracibn tanto a escala de lg
boratorio como a escala industrialj igualmente disponemos =
de bibliografia donde se estudia la proporcién de los grupos
-CHZ- CliCl=, .CH2 - CCl2 = y =« CHC1l « CHC1l « posibles en el
policloruro de vinilo clorado (PCV=C) mediante an&lisis es=~
pectrogcréficos, Por el contrario, el estudio de la cloracibn
en funcibn de la microestructura del PCV de partida, no ha =
sido nunca estudiado solo, La decradacibn t8rmica del PCVeC
tampoco ha sido estudiada en detalle, Berticat (30) ha inves
tigado s8lanente la degradacibn t8rmica del policloruro de =
vinilo totalmente clorado enc:ntrando dos energias de activa
cién: la correspondiente a las temperaturas més bajas es ca
si inferior a la encrgia de activacidn de la degra_dacibn =
del PC¥; por consiguiente estos resultados parecen indicar
que la cloracidn no aumenta mucho la resistencia al calor =
del PCV, Pero estos resultados se refieren a polimcros total
mente clorados quedando el problema sin resolver al ~“Comene
zar nuestros trabajos ya q:e nada se habia estudiado sobre -

el comportamiento frente al calor de polimeros de cloruro =

de vinilo en funcibn del porcentaje de cloracidn, Este as=



pecto dei problema es el objeto del Capftulo I11I,

El w8todo de cloracidn es el aspecto m&a estudiado de
la cloracibn del PCV, Desde hace mucho tiempo han ido apare
ciendo patentes que se distinguen unas de otras por la natu
leza del medio de reaccidn y por el tipo de iniciacidn de =
12 reaccidn,

Para obtener un medio de reaccidn homogeneo se han u=
tilizado los disolventes: tetracloroetano, difluoro 1,2 te=
tracloroetano y sobre todo, el dicloroetano, Segin la cantidad
de disolvente utilizada los autores hablan de cloracibdn en =
solucidn o suspensidn, Otros disolventes utilizados han sido:
tetracloruro de carbono, cloroformo, o=diclorokenceno etcs,
que dan m&s bien una suspensidn homogenea (31)(32)(33)(34),

Otro grupo de procedimientos utilizados es el de sus-
pensidn del PCV en agua (35)(36)(37)(38), En estos procesos
se requiere la vresencia de un agente de hinchamiento del =
polimero y de un agente de suspensidn con el fin de obtener
una buena difusibn del cloro a través de la masa reaccionan=-
te. Estos métodos son evidentemente mls ventajosos desde el
punto de vista econbémico,

Finalmente la cloracidn puede realizarse ta:bién por
accibn directa del cloro sobre la masa polimérica, ya sea =~
en forma de lecho fluido o mezclando el polimero con otro =
sblido inerte para crear una buena distribucibn del cloro =~
y de la temperatura (39)(40),

En cuanto a los sistemnas de iniciacibdn utilizados en



los distintos métodos se pueden agrupar en tres tipos distin

tos: irradiacibn ultravioleta o gamma (35); catalizadores =

clésicoa'de cloracidn tales cowo PC13, PeCl3, A1C13, Tic14; -
PCl5 (32), y -eneradores de radicales libres tales co 0 el =
azodiisobutironitrilo (39), In le cloracibn en masa se suele

utilizar el efecto t&rmico como iniciador de cloracidn,

Las temperaturas de reaccidn varién segiin el :edio de =
reaccibdn v suelen ser entre 2C y 30C para las supensicrnes =
acuosasj entre 80 y 1002C para las soluciones o suspensiones
orgfnicas v de 150 a 1602C para las cloraciones cn nasas

En lo que se refiere a la composicibn del PCV=C nadie
duda de la existe:cia en la cadena de las unidades -CJZ-CHCI-;

«Cii{Cl=CliCle, ¥y -cuz- CCl_ =, "'uchos autores consideran que el

2
método de cloracibn no tiene influencia en la composicibn del
polimero, es decir, que la sustitucidn tiene lugar sieupre =
por los mismos puntos independientemente del procedimiento =
de cloracibn utilizado (41),

Sin embargo se ha visto que productos de igual grado =
de cloracidn obtenidos por métodos diferentes difieren en =
propiedades importantes como la Tg y la solubilidads Una pri
mera explicacidn a este hecho es la siguiente: cuando la clo
racién se lleva a cabo en medio homogeneo el ataque del clo=-
ro tiene lugar a lo largo de la cadena en iguales condicio=
nes por lo que la sustitucidn resultante es comple tamente -

al azar; por el contrario, en el caso de una cloracibn en =

medio heterogéneo sobre el polfmero hinclhiado, las fuerzas =



intermoleculares entre las cadenas del PCV son neutralizadas
s6lo parcialmente y la cloracibén puede tener lugar por deter
minadas secciones de las cadenas, dando como resultado la for
macién de verdaderos compolimeros de bloque.

Veremos mis adelante en el presente Capftulo que un he
cho parecido al anterior puede ser determinado igualmente por
la microestructura del PCV seglin se desprende de nuestros pro
pios resultados,

No pocos investigadores se han esforzado en estudiar la
proporcibén de las tres unidades antes mencionadas en el PCVw(C
ys lo que es m&s impottante, su aparicibén a lo largo de la reac
cibn de cloracibn (42)(43)(44)(45)(46).

Los métodos utilizados para estos estudios se basan en -
la evolucidn de los espectros del IR y RMN cuyos fundamentos -
exponcdremos también en este capitulo por haber sido utiligados
en nuestros estudios, Es obvio que la aparicidn de estructurgs
-CCJ.2 - CH2 - va acompaiiada de disminucibdn de las bandas co-
rrespondientes al grupo'-CH-Cl, mientras que la aparicibn de
estructuras =CHC1l=CHCl- se acompaiia de disminucibn de las ban
das correspondientes a los grupos --CH2 -,

De la relacidn entre la intensidad o areas de bandas =

«CliCle / «CH_=~ y del porcentaje de cloro en el polimero se =

2
puede calcular la evolucidn de la composicibn de la cadena =
durante la reaccidn de cloracibn.

o parece haber dudas sobre el hecho de que la aparicibn

de unidades -CClz-. si bien tiene lugar en la cadena desde por
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centajes de cloro relativamente bajos va aumentando al mise

mo tiempo que aumenta (mucho mls rapidamente) la proporcibn

de unidades -CilC1-CHCl- (43), Sin embargo, mientras Germar =-
por ejemplo admite una propocibn méxima de aquellas de un =
20%, otros autores (47) estiman que esta cifra es elevada y

que la estructura =CHC1l-CiiICl- es la mfs frecuente, Veremos =«
que la esterecestructura de los polimeros de partida influ-

ve. notablemente en la composicibn del polimero clorado so-

bre todo durante las primeras etapas de la cloracidn,

Varios autores (48) han observado que algunas propieda-
des del PCV cambian al clorar: la estabilid::d dimensional =
frente al calor aumentaj en cambio parece ser que la resis=
tencia al impacto disminuye algo, Como queda apuntado ante-
riormente la Tg y la solubilidad aumentan o disminuyen segln
el m&todo de cloracidn utilizado, Este ltimo punto cs de =
gran interés en nuestro trabajo ya que hemos podido ver que
el hecho de que la cloracidn tenga lugar en determinadas zo=-
nas de la cadena, no es solo debido a las diferencias experi
mentales que permiten una mayor o menor accesibilidad del =
cloro a la cadena, sino también, y quizas sobre todo, a la =

estereoestructura del polimero de partida.



II-2+ FUNDAMENTOS DE LOS METODOS DE CLORACION Y DE CARACTE=

RIZACION EMPLEADOS,

II-24,1, CLORACION,

Entre los tipos de cloracién mencionados en II-1, hemos
considerado de interds comparar dos de ellos, de caracteristi
cas totalmente opuestas: Uno en "solucidn" en disolvente or-
glnico (sistema: homogeneo), y otro en suspensidn acuosa em-
pleando un agente emulsificante, (Advertimos que la '"solucidn"
en disolventes orgénicos no es una auténtica solucidn sino pés
bien una suspensidn homogenea).

La cloracibén del PCV en "solucibn" presenta un serio =
obstaculo debido a la dificultad de obtener un medio de reac
cidn homogeneo, pues, finicamente los malos disolventes del =
polimero son resistentes a la accidn del cloro. Nosotros he-
mos elegido como medio de suapen.i&n en este método el tetra
cloruro de carbono, Si en un principio, el PCV no es soluble
en tetracloruro de carbono, sin embargo el producto sobreclo
rado, que se hincha progresivamente, se solubiliza a partir
de un 64% de contenido de cloros. En estas condiciones la ac
cesibilidad del cloro debe ser suficientemente buena para =
que la cloracibdn tenga lugar con iguales posibilidades en =
todos sus puntos. Por otra parte cuando el PCV sobreclorado
tiene un alto porcentaje en cloro se hace insoluble de nue=
vo; ésto podria dar lugar a que engsh Gltima etapa el polime

ro presente alguna heterogeneidad.,
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Es pues de gran importancia lograr que la cloracibn =
global sea lo mAs homogenea posible, con el fin de obtener
un polimero estructuralmente homogeneo., Por esta razmdn hemos
utilizado o=«diclorobenceno como agente dispersante, e hine
chante del polimero,

El sistema catalftico elegido ha sido un generador de
radicales libres: azodiisobutironitrilo (AZBN)¢ y la tempera
tura, 7502C, estaba comprendida dentro del intervalo de tempe
raturas mis adecuado segin la bibliografia para las solucio=-
nes o suspensiones en disolventes orghnicos.

En el método de cloracibn del PCV en suspensidn acuosa,
el sistema reaccionante es totalmente heterogeneo, La venta-
ja de este procedimiento oytriba en el hecho de que basta =
simplemente filtrar 1. suspensidn al final de la cloracibn -
para obtener el producto sobreclorado, Sin embargo es necesa
rio el empleo de un agente de hinchamiento del PCV pera lograr
una accesibilidad uniforme del cloroe.

Dado que el PCV es insoluble en el agua, se hace impres
cindible mantener una agitacidn fuerte del sistema, y agregar
le un agente que permita una mejor estabilidad de la suspene
8idn, En nuestro caso se ha elegido el tetracloruro de carboe=
no como agente de hinchamiento, y AIIBN como catalizador, La
temperatura a que se llevd a cabo la reaccibn de cloracibn =-

fue de 552C, de acuerdo con la bibliografia citada.
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IT=24,2. CARACTERIZACION DE LOS PRODUCTOS DE CLGRACION,

Para la caracterizacién general de los polimeros clora
dos se han determinado las mismas caracteristicas que en el
polimero de partida: peso molecularj % en cloro, espectros =
IR y RMN, Por esta razbn es innecesario repetir aqui cuanto
se ha expuesto en el Capitulo I sobre el funda:ento de estos
métodos de caracterizacibn,

La composicibn de los polimeros, es decir la proporcidn
2-CH01-, «CHCl=CiCl- ¥y -CH2-CC12~, es otro as~

pecto fundamental de nuestro estudio, y como ya se he indica=

de unidades ~Cil

do, diversos autores han propuesto métodos basados en la evo=
lucién de los espectros de RMN e IR durante la cloracibn. No
sotros hemos utilizado el procedimiento de Fredicksen y Crowo
basado en el IR; para el estudio basado en la resonancia mag-
nética nuclear hemos seguido el método general (45), que al
igual que el de IR exponemos a continuacibn,

El método infrarojo de determinacibn cuantitativa de =
las distintas estructuras (44), se basa en la medida de las
intensidades de absorcidn correspondiente a los grupos -CHz-

y «CHCle, En nuestro caso hemos elegido la relacidn

b= A1428 cm-l

A 685 em

ya que a 1428 cm"1 absorbe la vibracibén de flexibn del grupo

-Cil -, y a 685 cm™! 1a de tensibn del enlace C-Cl,

-
2
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Este coeficiente b se calcula también para el PCV de

partida, donde la relacidn entre el nfimero de grupos ~Cii =

y =CilICl=- es de 1:1l, Partiendo del valor de b se determina -

como sigue la relacidn real F del nfimero de grupos de -Cﬂz-

y =CliCl= en los PCV=C:

b (PCV) - b (PCV=C)
1 F

el contenido de cloro y de la magnitud de F, puede deducire
se el contenido del polimero clorado en unidades =CHCl=CiiCl~
(cloracibn en posicibn 1,2) y -CHZ-CClz- (cloracibn en posi=
cibén 1,1),

Es necesario en este cAlculo admitir que en la clora-
cibn del PCV cada unidad de mondmero adquiere como méximo un
&tomo de cloro. Esta condicidn previa se ha confirmado expe-
rimentalmente tanto en la bibliograffia (49), como en nuestro
trabajo.

En los cllculos se utiliza el grado de cloracibn R =

% de las unidodes de mondmero que en el curso

(proporci&n en
de la cloracién han ganado 1 atomo de cloro), que estd rela
cionado con el % de cloro de la muestra, de la siguiente for

mai

A (100 4 K)
%Cl = Ccl

M (A

c1” AH).K/IOO
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A.y = Peso &tomo del cloro '

A = peso ftomico del hidrégeno

M = peso molecular de la unidad de monémero primitiva
K = grado de eloracibn en %

Dado que en el PCV clor:do pueden producirse las si-

guiantes clases de unidades de mondmero.

I { -cnz-cu01 (unidades de PCV no cloradas)

ITI t «CHCleCHCle (cloracibn en posicibn 1,2)

III : =CH,=CCl,- (cloracibn en posicibn 1,1)

si en el polimero clorado llamamos

X = n2 de grupos -CHZ-
Y = n2 de grupos «CHCl-

Z = n?2 de crupos -CClzo

podremos escribir, tomando 100 unidades como referencia:

1. [X+(100=KJ] + [Y + (100=K)] + 2z = 200

X4+ (100=K)
=
Y +(100=K)

2. F

3. X=Z

& X = Z = 200 Fe (100=K) (1 ¢ F)
2 F+ 1

Y = 200 = 2 F (100=K)
2 F4+1
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de donde la fraccidn molar det

Clly=CliCle = 100=K _ . 3 -[- X Iy Y ]
100 100 2 4 100
~Cil=CCl,= = X - Z
100 100

Y
2 ¢ 100

«C!iCle CIIC1l =

l.os resul tados obtenidos aparecen en las Tablas VI,

Vi, VIII y en las figuras 12, 13 y 14,

l'or otra parte, de los datos de espectrografia de RN
hemos c¢nleculado las fracciones molares de las tres posibles
estructuras mondmericas presentes en los :iCV clorados, Este
w&todo se basa en la medida del &rea bajo las bandas del es
pectro !N correspondientes a los grupos metildnico y metfi-
nico cuya proporcifn varia con el crado de ¢loracidn,

Deno=inasds X la fraccidn de unid:ades monoméricas del

PCV no cloradas, y X X las fracciones de uiidodes 1,2

12' 11
y 1,1 dicloroetilénicas, respectivaaente, podemos escribir

que
x = %11 ¥ *2 ()
y
Acug « Sve * X1 (2)
Aci 172 X, ¢ X5



siendo X el grado de cloraciln que determinamos a partir del
contenido en cloroj y Ac.H ’ ACH son respectivamente las -
2

fireas correspondientes a los protones metilénicos y meti  «

nicos,

Los resultados aparecen la Tabia IX y en las figuras =

15, 16 y 17,
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IT-3. PARTE EXPERI™ENTAL

IT-3,1. CLORACION DEL POLICLORURC DE VINILO,

Material utilizado.

- Reactor de 250 ml, con cuatro bocast para agitador,
termémetro, entrada de gas, y refrigerante de bolas,

- Baiio de aceite termostatizado, provisto de agitador,
calentador de inmersidn y termémetro de contacto,

- Cronbmetro (0,1 sg.), "traps", material diverso de =
vidrio, etc,
El esquema general del aparato de cloracibn viene =
representado en la figura 18,

Productos.

=« Policloruro de vinilo preparado por nosostros.
-~ Tetracloruro de carbono (TCC),

= O=wdiclorobenceno,

- 2,2°azodiisobutironitrilo (AIBN),

= Nitrégeno purificado. Cloro.

= Dioxano, tetrahidrofurano, metanol, agua.

Purificacidn de productos.

« E1 AIBN antes de su utilizacibn fue purificado por re
cristalizacibn, de la forma siguiente: Una solucibn -
sobresaturada de AILUN en metanol se calentd a 509C =
quedando las posibles impurezas sin disolver, Por fil

tracibén, seguida de enfriamiento lento de la parte =
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liquida se obtiene un precipitado cristalino que se ~
sometid de nuevo al mismo tratamiento. Los cristales =
de AIBN asi obtenidos, se filtraron a la trompa y se =
secaron durante 24 horas en estufa de vacio a tempera-
tura ambiente.

El nitrbgeno comercial se purificd haciéndole pasar =
sucesivanente por solucidn de pirogalol y &cido sulff-
rico que e'iminan respectivaiente el oxigeno y el agua.
La purificacibdn del ecloro gaseoso se llevd a cabo pa=
sfndole a trqvés de agua destilada para fijar el cloru
ro de hidrdgeno, y a continuacibn por acido sulfirico
concentrado para retener el agua absorbida en el "traph

de agua destilada,



CLORACION DEL PCV EN "SOLUCION'" DE TETRACLORURO DE CARBONO,

- Se llevd a cabo la cloracidn en una suspensibn de PCV
(06,9%) en TCC, utilizando o=-diclorobenceno como agen=-
emulsificante (3,15%), y AIBN (0,05%) como cataliza=
dor de cloracibn, El1 cloro gaseoso se pasd a través
de la suspensi6n a un caudal constante de 9 litros/

horas.

Procedimiento!

- 1,5 gramos de PCV hinchado previamente con una parte
(30 m1,) de TCC, se ailade al reactor; inmediatamente
después se acrega el catalizador (AIBN) disuelto en
5 mly, de TCC, Con el fin de homogeneizar la suspensién
se pone en marcha la agitacifn, y se afiaden los 115 =
ml, restantes de disolvente junto con 4 ml, del emul~
sificante (o-diclorobenceno).

Despues de ‘esplazar el aire de la masa reaccionante
mediante paso de nitr8geno, al mismo tiempo que se =
alcanza la te peratura de reacciln (752C), que es la
de reflujo del TCC, se sustituye la corriente de ni-
trbégeno por la de cloro cuyo caudal de 9 litros/hora
asegur: la saturacibn con cloro de la masa reaccioe-

nante, Con_sumido el tiempo de cloracidn se vuelve -
a pasar una corriente de nitrbgeno para desplazar =

el cloro (desaparicidn del color amarillo) al mismo
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tiempo que se corta ln calefaccibn,

La purificacibn del producto de 15 cloracibn, precie
pitado con metanol, se llevd a cabo mediante repreci
pitaciones aucesi#as con dioxano/metanol como siste=
ma disolvente/precipitante, El1 secado se realiz en
estufa de vacio a 409C du;ante 24 horas.,

Para seguir la cindtica de 1la cloracidn y las modifi
caciones estructurales durante la misma, se han rea=
lizado numerosos experimentos en condiciones riguro=
samente iguales, Los tiempos de cloracidn fueron pro
gramados segfin los resultados obtenidos en ensayos =
previos con el fin de seguir todas las posibles eta~
pas del proceso,

Como la uniformidad de la "Solucidn" no es del todo
perfecta, este procedimiento slimina los errores posi
bles de la toma de muestras a diferentes tiempos de

una misma experiencia,

CLORACION DEL PCV EN SUSPENSION ACUOSA,

- Se partid de una suspensibn acuosa de 1 gramo de po-
1fmero en 150 gramos de agua destilada, y se utiliza
ron 0,04 gramos de AIBN (4% respecto del peso del =
PCV tratado) como catalizador., Se emplearon 18 grae
mos de TCC como disolvente del AIiN, y agente hine
chante del PCV, Como agente emulsificante se utili=

z8 el o-diclorobenceno (3ml.). La reaccid4n se llevd
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a cabo en el aparato de cloracidn indicado en la fie

gura 18,

Frocedimiento!

Se aiiaden sucesivamente al reactor el PCV hinchado =
con TCC (15 gramos), y el AISBN disuelto en los tres =
gramos restantes de disolvente, A continuacidn, y en
pezada la agitacibén, se agregaron 75 ml, de agua des
tilada y 3ml, de o=diclorobenceno, aitadiendo el res-

to de agua (75 ml,) despuds de 10 minutos de azitacibn.

Mientras él sistema reaccionante alcanza la temnpera=-

tura de reacci8n (559C) se pasd corricnte de nitrbge

no puriticado, sin cesar la agitacibn. A continuacibn
se sustituy® la corriente de nitrdgeno por la de clo=-
ro (9 litros/hora) hasta que se daba por terminado =
el tiempo de reaccidn. En este momento se interrumpia
el paso de cloro y la calefaccidn, procediéndose a =
reemplazar rfipidamente el cloro residual por nitrbge=-
NO,e

Separado el producto clorado por filtracidn, su puri-
ficacibn se llevaba a cabo por el mismo procedimiento
que en la cloracibn en solucidn.

Para e! estudio cinltico se siguid el mismo procedi-

miento descrito en el apartado anterior,
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IJI=342e CARACTERIZACION DE LCS I'RGDUCTOS CLORADCS,

Cada una de las muestras de PCV clorado ha sido carace

terizada determinando las siguientes caracteristicas:

-« porcentaje de cloro.

- espectro de infrarojo,

- espectro de resonancia magn8tica nuclear (algunas mues
tras de cada polimero),

« peso molecular,

Las t8cnicas utilizadas hon sido de:critas ya en Ie2,2
y en II=2:2, por esta razbn no repetimos aquf la forma en =
que se han realizado las experiencias,

llay que advertir que el hecho de no disponer de una ecua
cidn viscosimltrica adecuada ha obligado en el caso de los =
polimeroq clorados a deterainar los pesos moleculares median
te té&cuica osmométrica (I-2,2,)

Los espectros de IR y RMN se han registrado no solamene
te como medio de caracterizacibn de los polimeros sino tame
bi8n para estudiar la evolucidn de las unidades =CiICl=C!iCl=

=Cli,=CC1, y =CisgCliCl- durante la cloracibn,

Las Tablas III, IV y V, muestran los resultados de la =
caracterizacidn de las muestras cloradas de los tres polfiue
ros asi como los valores de las relaciones de densidades co
rrespondientes a bandas estructurales, cuyo significado se=

r& discutido en II-3,2. En las Tablas X y XI se indican las
densidades Spticas, ce bandas clave, de las muestras polime-

ras sobrecloradas, medidas sobre los espectros IR,
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correspondientes (~Ci_ e y -Cl=), Sobre este resultado se vol

2
verf mAs adelante,

Mhs importante es la aparicibn de dos nuevas bandas a -
745 cm-l y 790 cm"1 y el hecho de que su aparici&n tiene lu=
gar a partir de un determinado porcentaje de cloro (aproxie
madamente un 63-64,5% que, como se ira viendo en este apar-
tado, corresponde a un cambio bastante brusco en el fenbmeno
de la cloracidn,

En nuestra oponibén, estas bandas podrian atribuirse co-
mo sirue: la banda a 79Q cm"1 a grupos -CH2- sin clorar sie
tuados entre grupos -CCla-. que serian los responsables de

1

la banda 745 cm”~ (vibraciones de tensién del enlace C=Cl),

El c:njunto de resultados que presentamos apoya p}&namente‘-
oata'asignaci6n.

Desde el punto de vista estructural, que es el fin prin
cipal de nuestra investigacibn, hay que seiialar aqui dos re-

sultados importantes: la desaparicibn de la bonda a 1434 em™t

1

en la regidn de los grupos ~CH_- y de la banda a 635 cm ~ en

2
la regidn del cloro, Seiialemos igualmente que estas bandas =
desaparecen a porcentajes de cloro similares a los anterior-
mente seiialados, segin la naturaleza del polimero,
Paralelamente al fenbémeno anterior se observa la dismie=
-1
nucidn de la intensidad de las bandas a 1428 cm = y a 610«
615 cm-l durante toda la reaccidén; y por el contrario, la =

banda a 685 em~t crece, Es importante indicar aqui que la =

bonda a 685 cm-l se desplaza hacia 700 cm"1 al aumentar el
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el norcentaje de cloro,

En la bibliografia se ha pretendido explicar estos resul
tados de forma bastante contradictoria pues mientras Fukawa =
(50) se basa en la desaparicién de la banda a 610 em™t para =
deducir que las estructuras sindiotfcticas se cloran antes, =
Allen (51) piensa que son las estructuras iso las que se clo-
ran primero y para ello se basa en que la banda a 1434 em™ ! o
(=Cil_= iso) disminuye mucho més répidamente que la banda a =

2

1428 (=Cii,« sindio)., Este autor no explica las razones por =

2
las que la banda a 610 cm"1 disminuye y llega a desaparecer =
a porcentajes del aden del 71=«73% por encima de los cuales la
cloracibn no progresa.

La ausenci.a de una explicacidn convincente de estos re~
sultados en la bibliografia, nos ha llevado a estudiar la evo
lucidn de las bandas de absorcidn relacionadas con la microes
tructura del PCV, Para ello hemos utilizado modelos molecula-
res con los que hemos construido las triadas sindio, iso, y =
heterotfcticas responsables de los modos de absorcibén ya ana-
lizados en el Capitulo I de esta Memoria (I=l,l.)

Nuestras conclusiones, que creemos explican perfectamen=

te las evoluciones del espectro IR observadas, pueden resumir

se como sigue}

«Triada sindiotfctica

Es sabido (16) que la mayor parte de las secuencias sine
diot&cticas se encuentran en conformaciones TITT, Es ffcil =

observar cbmo esta estructura no presenta mds modos de absor=-



*0J4OoT2 ua 9
[-w2 ot62, ,

, T - - sp213do SepopISusp wv,cwﬂooHou DT 8P UQIODTJOA ‘g2  *OIA
18P uQIduNny ud ~|Eo Omow< T 3d¢

’

+3
8

(%) ©4on

—\Eu ol6T /\

RV



- 113 =

cibn que los que hemos llamado St (I=1=1) que asorben a 640
em™! y a 602610 em-1 . Si se sustituye un H de un grupo =
-Cil,= por un ftomo de cloro, la estructura isomérica Sy de-
saparece para transformarse en una nueva esiructura SHCI que
representamos en la Figcura 24, En consecuencia, la banda a =
610 em~! debe disminuir. asi como la banda a 1428 cm™ ! (-CHz-
sindio) y asf ocurre en la experiencia. En cuanto a la fre-
cuencia de absor.idn correspondiente a la estructura Sycy M°
existe referencia alguna en la bibliografia y ha sido objeto
de particular atencibn en nuestro est:idio, E1 hecho de que =
los espectros de los polimeros clorados muestren un enorme =
aunento de la intensidad de la banda a 685 cm™' y de que su
posicibén vaya desplazéndose ligeraente a lo largo de la clo
racidn no puede atribuirse a la aparicibn de estructuras Sci
que, como hemos visto en la Seccibn I-1l~1l, son los responsa-
bles de esta bandae. En efecto, como veremos a continuacibn,

la produccidn de estructuras S por efecto de la sustitucibn

cH
de &tomos de i por &tomos de Cl, es bastnte restringida, mien
tras que casi todas las estructuras dan lugar a aparicidn de
inodos Suc1 al clorar, Yor otra parte, el desplazamiento, aun=
que ligero, de la banda a 685 em™1 Yy, sobre todo su enorie =
ensanchamiento acompaiiado de disminucibn de simetrfia, sugie-
ren variaciones estructurales que, en nuestra opinidn, no =
son otras quc la aparicidn de estructuras SHCl que absorbee=

rian e esta regidn del espectro. Otra razbn en apoyo de la

afirmacibdn precedente es el hecho de que el desplazamiento =



Couformacién do cadena: TTTT (Sindiotactica)

Conformacidn de cadena TTTT

HC1

rige. 24. Estructura isomérica

HC1

ClH
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hacia 700 cm-l, ensanchamiento y aumento de intensidad de la

banda a 685 cm"'1

s tienen lugar quizfs con mayor intensidad en
el polimero ¥ que contiene un mayor procentaje de estructuras

S { Que no pueden transformarse en otras que no sean S

Hi fiICl.

En consecuencia, las triadas sindiotfcticas ufs frecuen
es: (TTTT) al clorarse daben producir seglin nuestro parccer

los efectos siguientes:

a) Disminucidn de las bandas a 640 y a (10 em™1 y aumen-
to de la banda a 685=695 ¢:m"1 en la regibn del cloro.
b) Disminucibn de la banda a 1428 cm™1 por cloracidn de

los grupos «Cili,«~ Sindiotacticas.

2
Es obvio que estns variaciones deberian ser las finicas -
si en la cadena no hubiera mas que la triada sindiotlctica -

TTTT.,

- Triada isotaActica.

La triada isotlctica mAs probable es como ya se explic$
en su lugar la que corresponde a la conformacibn TG’TGi aunque
la propercibn de secuencias isothcticas no es grande en el PCV
ni siquiera a nivel de triadas,

Las estructuras isomdric:s que absorben en el IR son (Segc

cibdn I-=l.l.) principalnente las S aunque hay también estruc-

CH

turas SHU en las unidades quc separan la triada iso del resto

de la dadena,

La sustitucidn de un !I del grupo -Cil,= de la triada iso

da lugar a la aparicidn de un nuevo &tomo de cloro con la es-
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tructura S por lo que en el caso que nos ocupa, (triada iso

cH
tadctica de conformacidn TC’TL” los efectos de la cloracibn de

ben dar lugar a los siguientes c-mbios en el espectro IR:

a) Aumento de la banda a 685 <:m-1 como consecuencia de

la aparicidn de modos S nuevos;

CH

b) disminucidn de la banda a 1434 em™t por cloracidn de

un grupo -Ciig isotictico,

No es facil comprobar estos efectos en el caso de secuen
cias isotfcticas porque, a diferencia de las sindiotfcticas, -
aquellas secuencias, repetimos, no se pueden formar en gran =
proporcibn en la cadena del pcv; No obstante, los espectros =
de los polimeros clorados procedentes del polimero G (que es =
el que mayor proporcidn de estructuras isotlcticas tiene) mues

tran claramente las variaciones del espectro IR antes apunta-

das,

« Triadas heterotfcticas.

Estas triadas son las mis importantes en nuestro estudio
va que si exceptuamos las secuencias sindio cuya proporcibén =
aumenta del polimero G al Y, aquellas constituyen el componen-
te m&s abundante de 1- cadena de PCV,

Una triada heterotactica puede considerarse compuesta «
por una diada sindio y otra iso si hacemos participor el ato=-

mo de cloro central en ambas diadas,
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Dos son las conformaciones de cadena mis probables que
nosotros hemos estudiando con los modelos para interpretar =

nuestros reczultados, £stas conformaciones son:

TTTG (8TTTG*) y TTGT (8§ TTG’T) (Seccibn I=1l.1,)

Vea'io08 lo que ocurre al clorar el grupo -Cﬂz- de la con=~
formacibn G (& _G’).

En el caso de la conformacidn TiTG, los modos de absor=
cidn de los dos cloros de la diada iso sont SHH Yy SCH' Lg sus

titucibn de uno de los hidrdgenos del -CHQ- situado entre los

dos cloros depende del i que se sustituya, ya que ambos son di
ferentes (I-1,1), Si se sustituye el que estf en posicidn trans

con un Cloro, el modo S se transforma en sHCl mientras que =

HH

el SCH no se altera, En consecuencia, la banda de absorcibn de

SHH iso debe disminuir (622 cm"1 que es componente de la banda

a 615 cm-l); en cuanto a la banda a 685 cm-l no hay otra razbn
para que aumente que la aparicibén de modos Sici.

Si es el otro protdén el que se clora en primer lugar, =
(seialemos que este se clora ms dificilmente por tener dos =

cloros muy préximos), el modo S no se altera en absoluto y

HH

lo mismo sucede con el S En consecuencia, esta sustitucidn

cu*
no ocasionaria n8s efectos que la disminucib4n de la banda a =
1434 cm-l correspondiente a los grupos -CHz- iso.

La conformacidn TTTG’ (Figs. 5 a) est& prohibida y por es

ta razén no la tenemos en cuenta,
Es decir, el resultado de la cloracibén de un H del grupo

-CH2- del par iso puede dar lugar a las siguientes variaciones
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en el espectro:
a) Disminucibn de la banda a 1434 em™! por desaparicibn

de grupos -Ci

2

b) Disminucibn de la banda a 615 em™1 8 desplazamiento

de la banda hacia 610 cm™t por disminucibn de la ab-

1

sorcibn a 622 cm = (S, .  iso) que forma parte de la =

banda a 615 cm'l.

HH

c) Aumento de la intersidad de la banda a 685 c:m"'1 por

aparicibn de estructuras e Esta viriacibn debe =

Suc1
ir aconpaiada de la del apartado b),

Veamos lo que ocurre al sustituir por un Cloro uno de =
los Atomos de H del grupos -CHZ- situado entre los dos cloros
de la diada iso correspondiente a la conformacidén TTG’T. Los =
modos existentes son SHH' y SHH’

Los dos H son igualmente clorables sin diferencias entre

ellos, Si se clora el l«trans-Cl de la estructura SHH" £sta -

se transforua en S con lo que debe disminuir la banda a -

HC1

635 cm-l(debida a S....,) y aumentar la banda a 685 cm-l(apari-

i

cibn de s, l). La sustitucidn del otro atomo de lI afecta al =

C
modo S, que pasa a ser S en este caso se verfa disminuie

1,

Hcyd

da la banda a 615 cm™t (por desaparicibn de S iso, =622 cm~

HH

y aumentada la banda a 685 cm™t por aparicibn de modos Sucy®
Las consecue:cias posibles de la sustitucibén de un i =

del grupo =Cil,= isotlctico de la conformacidn Ti1G’T son:

a) Disminucidn de la banda a 635 cm.1 por desaparicibn

de estructuras SHH"

b) Disminucibn de la banda a 615 cm-l por posible desa-
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paricibn de estructuras Sin®

c) .umento de la banda a 685 en™t por aparicibn de es-

tructuras S 1 Que tiene lugar independientemente =

HC

del atomo de H que se clore,
Finalmente, consideremos ahora el caso de la conformae
cién T T G T, que es lireramente mfs probable que la anterior
(T 7 G °T)yLos modos de los Cloros del par isotlctico son:

’ r - - a -
SHC g SHH' De los dos I del grupo CH2 situado entre los a

tomos de Cloro, uno es mas facil de sustitur (el l=trans-Clo

ro de la estructura S .), Al tener lugar su sustitucidn, el

$131

modo S, . no varia mientras que el S La sus-

HC fICl.
titucibdn del otro atomo de H no afecta a los modos SHC y SHH'

i Pasa a ser S
El resultado de la sustitucibn de un &4tomo de [I puede =

dar lugar a3
a) Dimsinucibn de la banda a 615 cm~1 por desaparicibn

de Syye

b) Aumento de la banda a 685 em™t por aparicibn de los
modos SHCl'
A 1:s variaciones has:a ahora seiialadas, que se ceben
a los cambios aparecidos en las estructuras ya existentes, =
hay que a adir las nuev:s estructuras originadas por la in-
troduccibédn de nuevos atomos de Cloro, que naturalmente deben
aparecer en el infrarrojo segln la estructura que produzcan

en la cadena al introducirse en ella.

En ceneral hemos podido descubrir que los &tomos de CL

que se introducen en la cadena sustituyendo a &tomos de H dan
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lugar a las siguientes estructuras isomlricas y variaciones =
en el Il

a) =Cil,= de cadena sindiotlctica T T T T,

Al sustituir un ftomo de H por uno de Cl este adquiere «
la estructura S;., ¥y estf en posicibn simétrica con respecto w
al Stomo de Cloro trans, por lo tanto, no sdlo debe Jisminuir

la tanda correspondiente al modo S por desaparicidn de esta

HH
estructura, sino tambi®n por la existencia de una simetria nue
va en este tipo de unidades,

Por otra parte la aparicin de estructuras SHCl es abun
dante (dos por sustitu¢idn) y 8sto, si nuestras hipétesis son
ciertas, explicoria el gran crecimiento de la banda a 685 cm‘l

que se observa desde el principio.

b) =CH,= de cadena isotlctica T G’T G’

Al clorarse un grupo =Cl_ e de esta estructura por el Gni

2
co 4tomo clorable, ya que el otro estld prohibido (49), ya hemos

vi<to que la estructura S se mantienes, Sin embargo, la nueva

CH

estructura debida al nuevo &tomo de cloro es también SCH por -
lo que de existir secuencias isotlcticas en abundancia no debe
ria observarse otra variacibn que la de un aumento de la banda

a 635 cm-lo

c) «Cil_= de secuencias heterotlcticas T T T G ,

La sustitucibn de un atomo de I por otro de Cl al mismo

tiempo que transfor:ia una estructura SHH en sHCl da lugar a un
modo nuevo SUC1 debido al Cl nuevo en la cadena. Nuevamente se
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comprende que el incremento de la intensidad de la banda a 685

cm™! sea muy rapido.

d) -cuz- de secuencias heteroticticas T T G’T,

El Cl introducido en la cadena tiene la estructura Scy que
contribuye por lo tanto al incremento de la intensidad de la ban
da a 685 cm“l. De lo expuesto en las pAginas precedentes se pue-
den deducir los puntos siguientes:

A) La disminucibn de la intensidad de la banda a 635 cm"1
se debe exclusivauente a la cloracibn de diadas isothc
ticas pertenecientes a secuencias heterotacticas.

3) A la variacidén de la banda a 635 cm-l corresponde una =
disminucibn de la banda a 615 em™t por desaparicibén de

estructuras S . isothcticas (banda a 622 cm™' solapada

HI
con la de 6(02-610 cm™t para dar la de 615 em™! inica =
observable) que generaliiente estfin aisladas pero que en
un polimero predomin&ntemente heterotictico deben ser =

muy frecuentes ya que aparecen en las triadas heterotax

ticas TT G’T, T ' GT y TTT G.

No es de extraar por lo tanto que la representacidn

1 y 615 em™ ! (que disminu

de las absorbancias a 635 cm”
yen ambas al clorar) tomadas, cada pareja de valores del
mismo espectro, sea una linea recta, figura 25,

El hecho de que esta recta coincida para los tres poli-
meros indica que la disminucidn de las citadas bandas =~

tiene lugar de forma similar: las dos disminuciones obe

decen pues al mismo fendmeno.



C) Es evidente que la disminucidén de la intensidad de la

banda a 615 (:m“l so debe también a la cloracidén de las

diadas sindiotacticas (§HH).
E1 hecho de que la disminucidén de esta banda obedece a -
‘la desaparicidén de dos clases de unidades se aprecia cliramen-
te comparando las figuras 26 y 27. En las Tablas III, IV y V -
aparecen los valores correspondientes. En la primera parte de
la figura 27 sé aprecia ung diferencia evidente entre los poli

meros G,M e Y; a medida.que aumenta el porcentaje de cloro au-

menta la relacidn..

A 685 em™t
A 615 cm-l

pero a velocidad tanto mas rapida cuanto mas heterotactico es

el poliimero. Por el contrario la figura 26 muestra una varia= -

cibén paralela de la relacidh

A 685 em~t -
- =T o
A 635 cm -
Agss cn 4 Polimero &
" M
Wt °
o) " -\-C
ot - g
. ol
| : - |
012 on‘l 016 —_
' A615cm"



. A685 cm"
Y ~

2.—.._
A54-
A 4
o5+

| {

' T

60 5

CLO!"o (%)
FIG, 26, Variacidn de la relacién de densidades épticas

A -1
685 .
cm en funcidén del % en cloro,
1l

A -
635 ¢cm
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con el porcentaje de cloro para los tres polimeros. Estos re-
sultados sugieren la idea de que durante las primeras etapas
de la cloracibn, finicas que consideramos ahora, las diversas
estructuras isotfcticas si existen se cloran con mucha mayor
facilidad, y que las sindiot&cticas son mhs dificiles de clo~-
rar, como indican las diferencia; antes apuntadas de las prie-
meras partes de la figura 27. Mientras hay en la cadena secuen
cias heterotécticas con configuracidn T T G’T (absorcidn a 635
cm'l) parece evidente que son las primeras en clorarse, o que
lo hacen con més frecuencia, y que su cloracibn transcurre de
igual forma para los tres polfmeros (paralelismo de las rectas
fijura 26).

En cuanto a las secuencias T T G T (absorcidn que contri
buye a la Banda 615 cm™! junto con las sindiotfcticas) su de=-
saparicidn por cloracibn se refleja en la curva de la fisura
27, y otro tanto ocurre con las secuencias T T T G,

Las secuencias sindiotfcticas dan lugar, como queda indi
cada anteriormente, a una disminucidn de la banda a 615 cm™ 1,
El hecho de que la disminucidn de esta banda ocurra mis lenta
iente para los polimeros mas sindiotficticos indica que la clo
racidn de estas unidades es mas dificil, y que durante las =
primeras etapas de la reaccidn, &sta transcurre preferentemen
te por las estructuras isotfcticas, de las que las mls ficiles
de clorar son, segin nuestros estudios, las de las estructuras

TTG'TyTTG Te
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Como se ird explicando en pbginas sucesivas estos resule
tados son confirmados plenamente en nuestro trabajo.

En resumen, y a la vista de los resultados plramente es-
pectrogrfficos, durante la primera fase de la cloracibn, ésta
tiene lugar preferentemente por las diadas iso de las secuen-
cias heterotlcticas. Es 18gico que también los -Cl,~ sindio =
(secuencians o diadns) se cloren, pero parece evidente que mien
tras existen en la cadena secuencias heterotacticas, estas se
cloran en mayor prdporci6n.

De acucrdo con los resultados anteriores estén los que -
se deducen de la variacibn, durante la reaccibdn de cloracién,
de las otras dos bandas del espectro que estén en relacibn con

la microestructurat las bandas a 1428 c:m"1

1

(-CHZ- sindio) y a
1434 cm = (CH,- iso), La variacibn de los cocientes de densida
des Spticas con el porcentaje de cloro aparece representada en
la figura 28 (Ver valores correspondientes en Tablas III, IV y

V).

Como puede apreciarse el cociente de densidades 8pticas

A 1428 cm‘l

A

1434 cm~1

crece para todos polimeros al aument. .r el porcentaje de clore?
pero este crecimiento es mAs rapido cuanto menos sindiotéctico
es el polimero (el G), es decir cuanto mayor es la concentra-

cibén de secue:cias heterothcticas. Es de observar que las medi
das de las absorbancias de la banda a 1434 cm™! son imprecisas

a partir de un deter:iinado porcentaje de cloro, (% tanto menor
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cuanto mfs sindiotictico es el polfimero) ya que esta banda
llega a desaparecer, o a transformarse, a los .:encionados por
centajes de cloro, en un hombro apenas apreciable,

Nos parece igualmente importante advertir que las dife~

rencias entre las velocidades de crecimiento

A 1

1428 cm

A 1

1434 cm™
para los tres polimeros son manifiestas antes de llegar a di-
chos porcentajes de cloro; a partir de los cuales las diferxren
cias son menores, sobre todo en los polfimeros G y Me(E1l Y =
siendo muy sindiotictico llega mls pronto a perder la banda a
1434 cm™1),

Todo esto quiere decir que si bien es 18gico admitir =
que la cloracidn tiene lugar por los -CHa- sindio e iso, son
estos iltimos los que se cloran en mayor proporcifn mientras
se encuentran en la molécula. Las figuras 29 a 33 (Tablas X y
XI), son una confirmacibn de cuanto acabamos de exponer,

Estas absorbancias han sido medidas para cada pareja en
el mismo espectro,

Veiios en efecto en la ficgura 29 que la absorbancia a -~
1434 em™1 para el polimero G baja muy rhpidamente freﬁte a la
casi constancia de la absorbancia a 1428 cm-lo No ocurre asi
para los polimecros M e Y en los que a una disminucidn de.
A1434 cm-l corresponde otra disminucibn a A1428 cm"l que es «
considerable aunque cléramente inferior a la de 1434 em™t,

Muy interesante es la comparacibén de 1is bandas a 1428
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y 1434 em™! con la banda a 615 cm-l, ficuras 30 y 31
Se ha de tener en cuenta que la variacibn de la banda a

1434 cm™! s8lo se puede estuciar durante lus primeras etapas -
de la reaccidn, 63 a 65% de cloro; por esta razbd4n ambas figuras
no corres;onden a los mismos periodos de la cloracibén, Como pue=
de verse, a un determinado incremento de la banda a 615 cm-l -
corresponden incrementos a 1428 y a 1434 em™! muy distintos, =
siendo siempre mucho menor el primero. Indiquemos que mientras
el arden de magnitud de los incrementos de la banda a 1434 em™1
(correspondiente a un increwento fijo de la banda a 615 cm-l) -
1

es G M Y , el orden de los incrementos de la banda a 1428 em~

M

es: Y G + Es decir, en el polimero G la cloracibén de los =

grupos -CH2- iso es mucho mas frecuente que en los polimeros =

MeY, v quie la cloracibn de los grupos 'CHZ' sindio es frecuég
te en el polimero Y. El polimcro M experimenta un compartamien

to intermedio como es de esperar dada su microestructura.

Lo que queda dicho no significa en absoluto que los -CHZ-
sindio no se cloran; nos parece fitil sefialar que nuestros resul
tados indican que 88lo si existen propoirciones suficientes de =
secuencias iso, 6stés son las que se cloran con preferencia.
Sin embargo, en polimeros como el Y que debe tener proporciones
peqi'eias de secuencias iso es de espermr que la cloracibn tene
ca lugar en abundancia por los -CHz- sindio. En efecto, y a la
visia de los mcdelos moleculares, la diferencia entre la ener-
gia necesaria para clorar las secuencias isc y sindio no debe

ser grande, por lo que en caso de ausencia de diadas iso la =



reaccidn debe transcurrir por las sindiotfcticas, Estacsr lo =
que se observa en nuestras experiencias como se vera mds adelan
te.

Es evidente que los resultados discutidos en este aparta-
do son globales por lo q e no es posible estudiar por separado
cada uno de los fenomenos antes a untados, Sin embargo, diches
resultados peruiten afirmar que la cloracibn estf directamente
relacionada con la microestructura ya que las partes isotlcti-
cas de las secuencias heterotficticas son las primeras en clorar
se. Este fenbmeno tiene efectos muy impoirtantes en la cloracibn
del PCV como se advertir& en las partes siguientes de la presen
te liemoria,

Conviene adelantar aqui que como consecuencia del caréce
ter selectivo de la reaccidédn de cloracibn, la estructura del -~
polimero clorado durante las primeras etapas de la cloracibn -
debe ser muy distinta para los tres polimeros estudiados; el =
polimero G con mayor nfimero de estructuras flcilmente clorables
y con secuenc ias sindio muy cortas y distribuidas m&s o menos =
al azar debe sufrir la cloracibdn de forma unifor:e a lo largo =-
de la cadena; por el contrario, los polimeros M e Y con mayor
nlimero de secuencias sindio y de mayor longitud se clorarén por
zonas mésllocalizada- (l1as partes heterotacticas) en primer lu
gar si bien, en estos polimeros, las secuencias sindiotfcticas

deben clorarse en mayor proporcifn que en 21 caso del polimero

Le E1 res:ltado & ue en el caso de este filtimo polimero, clo=

rado a porcentajes bajos, la distribucidn de los Atomos de clo-

ro es mls regular que en los polimeros inicialmente mis dindio=
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tacticos que deben tener estructuras de bloque,

Los resultados obtenidos sobre todo en el estudio de la
degradacidn térmica de los polimeros clorados (Capfitulo III)
confirman las anteriores hipdtesis que hemos formulade sobre

la base de las variaciones estructurales observadas.
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II-4,2, VARIACION DE LAS ESTRUCTURAS = CH2 =« CHCl = vy CClz-

DURANTE LA CLORACION EN FUMCION DE LA MICROESTRUCTURA,

En las secciones II=2 y II-3 se ha descrito el método =»
seguido para determinar la proprcibn de los grupos presentes
en la cadena a diferentes porcentajes de Cloro, Igualmente =
han sido expuestos las diferentes opiniones de los investiga-
dores que han tratado este problema, Como se ha visto, nadie
duda que los grupos -CClzc aparecen al clorar, Las divergencias
entre los diferentes autores se refieren a la proporcidén rela-
tiva de las unidades =CHCl=CilCle y « CH2-0012- y al porcentaje
de cloro en que los grupos -CClz- empiezan a formarse al clo-
rar.

En cuanto al mecanismo por el que unas y otras estructu
ras tienen su origen, poco ha sido publicado, admitiendose en
general que el grupo -CCl,- se produce por cloracién del gru=-
po =C{iICl= del PCV, El origen de las unidades 12« dicloradas
es, seglin la bibliografia, la consecuencia de la sustituciédn

de un atomo de li de los grupos «CH_~ por un &tomo de cloro.

2
Krimm y Simanouchi (52)(53) han atribuido desde hace -

tiempo las bandas debidas a los grupos =CH_ e« y «CHCl= del =

2
PCV, Por lo que se refiere a las de vibracidn de tensibn del
enlace C-ii, estas bandas sont 2970 cm-"1 para el grupo «CHCle-

y 2910 cm'l y 2930 cm-l para los grupos -CHz-.la variacién

de la relacibn de densidades 6pticas

A 1l

2970 em_

A 1l

2910 cm"
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en fuucidn del porcentaje de cloro, debe indicaer, en principio,

1o variacibn del cociente

gripos «lile

grupos -cuz.

durante la cloracidn, La ficrura 23 muestra estas variaciones
pera los tres polimeros estudiados.

Lo mfs importintes a deducir de estos resultados es a =
nuestro juicio la inflexibn de las curvas, que tiene lugar a
sorcentaies del orden de 63=(G5%, !'ecordemos que este fon8meno
sé reproduce cn todas las curvos hasta ahora estudiadas, La =
fi ura 2% es sensibleisente icual a la figura 237, Todos estos
resultados confirman la existencia de ‘os etapas de cloracibn,
cuva naiuralesa y conscc:iencias henos tratado de poner en evie
cdencia en el presente trabajo,

A pesoar de las limitaciones propias de la nedida de las
absorbancias en la recidn 26¢¢.3CG0O cm-l del espectro de PCV’
no cabe duda de 1la existe:cia de las dos etapas de la clorae-
cibn quo se manifiestan, cowo se ha visto en las pliginas pree
cedentes, en la variacifn de la estereoregularidad v del coe
ciente,

grupos «Cil =

grupos «C.i =

8uno veremos mhs adelante, la vel!ocidaod de cloracil:, la fore
macibn de unidades CCl_, y el comportaniento frente al calor,

de los polémecros, son otros tantos par§uetros que variaon de =
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forma bien diferente durante las dos etapas de la cloracidn,

La variacidn del contenido en grupos ~CH_ =,=CiiCl= vy

2
-CC1,= en funcidn del grado de cloracidn para los polimeros

G, M y Y aparece reflejada en las figuras 12, 13 y 14 (cil=-
culos basados en la espectrografia IR (44))y 15; 16 y 17 (se=
clin 1la espectrosrafia RMN (45)(46”, Estos resultados muestran
claramente que a medida que aumenta la cloracidn:

« disminuye la proporcibn de -CH2-

« aumenta la proporcibn de =CiiCle,

A partir de un c¢ierto porcentaje de cloro, la estructura

-CC12- aparece y se hace cada vez mas importante.,

Es de gran interés analizar estos resultados para los -

tres polimeros,

En primer lugar, la aparicibn de -CC12- coincide cont

- La aparicibn en el espectro IR de las bandas a 745
— y 795 em™t,

- al canbio de inflexibn observado en la; grificos ante
riormente descritas y que expresan sea la marcha glo=-
tal de la reaccidn, sea la evolucidn estructural del
polimero,

- la desaparicibén de la handa a 1434 em™t

Dentro de los errores propios de los m8&todos utilizados

es posiblc apreciar interesantes diferencias entre los resul-
tados correspondientes a los tres polimeros., Para ello hace~
mos uso de las figuras 15, 16 y 17 que en nuestra opinidn re-

flejan la composicibn de los polimeros de una forma mis exac=

ta que las curvas Basadas en la espectrografic de IR que se =



basa en la utilizacidn de la banda a 1428 cm™t como responsa=-
ble de todos los grupos —CH2-.

Dos hechos muy gignificativos puédon observarse:

a) A medida que aumenta la sindiotacticidad del polime=
ro de partida la curva que representa la formacifn -
de =CiiCl= tiende a ser paralela al eje de abscisas,
mientras que la curva que representa la dcsaparicidn
de -CH2~ es sensiblenente la misma para los tres po=
1{meros,

b) i‘aralelamente al hecho anterioz la pendiente de la =
curva que representa la formacidn de -0012- es mayor
para el polimero Yy que es el mls sindiotfictico,

Seglin las observaciones experimentales anteriores los =
grupos -CClz- no aparecen durante la primera etapa de lua clo-
racidén 6 bien su proporcibn es muy pequefia, Estos grupos empie
zan a aparecer (figuras 12 a 17) a porcentajes de cloracibn =
que corresponden al final de la primera etapa de la cloracibnj
las bandas a 745 cmml y a 795 cm-l aparecen igualmente al misw
mo porcentaje de cloracidn y su intensidad aumenta pro:iresiva-
mente con la reaccidn, lo que nos lleva a concluir que estas -

bandas responden a los grupos «CCl_-« ya sea couo c:nsecuencia

2
de la vibracibn del enlace C-Cl & bien por vibracibn del enla-

ce C=il de ¢rupos =CH_« prbxinos al grupo «CCl_« . En apoyo de

2 2
esta afirmacidn estf el espectro del cloruro de polivinilide=
no que ofrece una banda muy prbxima a 745 cm-l y que ha sido

atribuida al grupo =CCl,- (54).
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Los resultados obtenidos en nuestro trabajo nos permi-
ten emitir las siguientes conclusiones sobre la evolucibn de
las estructuras en la cloracidn del policloruro de vinilo:

l.,= La cloracidn tiene lugar en dos etapas distintas,
Durante 1, primera etapa la reaccidn transcurre sobre todo a
través de las partes heterotcticas de la cadena y, mas pre=-
cisamente, por las diadas isotacticas quedando en general se
cuenc ias sindiotacticas sin clorar, Segin esta idea, los poli
meros como el G que no tie.en secuencias sindiotécticas deben
sufrir una cloracibn estadisticamente distribuida a lo largo
de la cadena, mientras que los polimeros sindiotacticos, como
el Y, deben experimentar una acumulacibn de atomos de cloro =-
sobre las partes no sindiotlcticas.

2,- Durante la primera etapa de la cloracidén, no se for
man pricticamente grupos -CClz- esta etapa se caracteriza por
la aparicibén de unidades 1-2 =dicloradas cuya formacibén es més
f&cil en las secuencias heterotfcticas del polimero. E1l hecho
de que la estructura de PCV mis abundarte al final de la prime-
ra etapa sea la sindiotactica (desaparicibén de la banda a =
1434 em™ L y permanencia de la banda a 1428 cm-l) muestra la -
selectividad de la cloracidn. Sin embargo, esta selectividad
no es absoluta ya que la estructura sindiotlctica sufre tam-
bién la cloracidn; nuestros resultados muestran que mientras
existen partes heterotfcticas en la cadena estas estructuras
se cloran preferentemnente dando lugar a unidades 1«2~ diclo-

radas («CHCl- C.iCle)
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3.~ La segunda etapa de la cloracibn se caracteriza por
la formacidn de grupos -CC1l,- que, como se verf mfs adelante,
forman parte de unidades ~Ci,- CCl,= o ~CHC1~CCl,~ y no de uni
dades -CCl,-CCl,= que son mucho més raras que aque110l.; Nues=
tros resultados muestran que la cloracidn de grupos -CHQ- pa-
ra:: dar -CClz- tiene lugar preferentemente por unidades sindio
tlcticos. En apoyo de esta afirmacin est&n otros resultados =

que serfin comentados m&s adelante, especialmente en el Capftu-

lo 11X,
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Iiwlio3e 3 .CAL1IS8'G DE LA CLORACIUN

Como se ha visto anter.ormente en esta seccifn, la cloe
racibn durante la primera etapa transcurre de forma diferente
para los tres polimeros. La variacidn de las relaciones de den

sidades 8pticas

A 685 em™? y A 2920
A 615 em™l A 2910

que equivale con mucha aproximaeidn a la variacibn del cocien

te
grupos «Cile

grupos -cua-

en funci8n del porcentaje de cloro en el polimero (fijuras =

23 y 27) muestra que la formacifn de unidades =C!ICl«CiiCle es
tanto icnos frecuente cuanto mis lindiq~tﬁetico es el polimero,
Lsta conclusibn estd de acuerdo con la variacibn del indice =
de facticidad (fi ura 28) que aumenta con el grado de cloracibn,
Es evidente que este fendmeno va acompa.:ado de la formacidn de
-CCl,~ que, aunque poco frecuente en esta etapa de la cloracibn,
debe ser mfs abundante en el :;olfmero Y, La poca intensidad =

1 y 795 cm"1 en el espectro Iii nos im=

de las bandas a 745 em"
pide profundizar en este aspecto del problema,

L:s citadas fiﬁurul 23 y 27 muestran irualmente que due
rante la segunda etapa de la cloraciln, los tres polimeros se

comporten e una forma simil.r, Este hecho nos parece 1l8gico

vya que al finaligar la primern etapa la {inicu diferencia entre
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los tres polimeros es sin duda el contenido en unidades sindip
ticticas sin clorar,
Durante la segunda etapa de la cloracidn el valor de la
relacidn de densidodes bpticas
A o5 cmt

A 1428 cm-l

en funcibn del porcentaje de cloro es mayor para el polimero
Y, y para los tres polimeros aumenta con el porcentaje de clo=-
ro (Fig.34) Tablas III, IV y VY, Esto es una prueba de que los
grupos -CClz- se forman durante la segunda etapa y precisamen=
te como consecuencia de la cloracibdn de los grupos -CHz- sin=-
dioticticos,

Esta conclusibén es contaria a cuantas hipbtesis se han =
emitido en la bibliograffia sobre los mecanismos de la cloracidn
del PCV, Sin embargo, recientemente ha sido publicado un traba
jo de Kolinsky (49) en el que se llega a la misma conclusidn -
mediante consideraciones puranente teoricas, admitiendo, como
nosotros, la imposibilidad de la estructura representada en la

Firura 35.
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El conjunto de resultados obtenidos muestra claramente
que la cloracibn depende de la estereoregularidad del polimero.
Las unidades isotActicas de secuencias heterotfcticas sdn las -
primeras en reaccionar para dar unidades l-=2-dicloradas; por el
contrario, las unidades sindiot&cticas son las responsables de
las unidades l-l-dicloradas que aparecen preferentemente duran
te la segunda etapa de la reaccidn de cloracibdn, Como se verd
en las portes siguientes del trabajo, estas conclusiones impor-
tantes se ponen en evidencia por las propiedades térmicas de =
los polimeros clorados,

Las conclusiones anteriores son completamente inéditas =
en la bibliografia existente sobre la cloracidn del policloru=
ro de vinilo;

Es importante resaltar que la prueba mls evidente de nues
tras conclusiones es el hecho, demostrado por espectrogcrafia in
frarroja, de que las partes de policloruro de vinilo que quedan
inalteradas a medida que la reaccidn avansa sdn preferentemente
las sindiotfcticas. Por esta razbn hemos registrado los espec=
tros RMN de varias muestran de polimeros clorados a diferentes
grados de cloracibn, En la ficura 36, 37 y 38 aparecen algunos
ejemplos de estos espectros, Como puede apreciarse las areas =
de los picos pertenecientes a estructuras sindiotécticas (7,91
y 7495]) aunentan con respecto a las isotécticas (7,717 ) al au-
mentar el grado de cloracibn del polimero, Sobre esta base, to-
das las conclusiones obtenidas en nuestro trabajo pueden consi-

derarse definitivas a pesar de las limitaciones tanto experi=



8,1% C1. 58,9%C 60% Clor 63,3 % Cl1.

56,6% C1

Fig. 36 . Espectros RMN del polimero G y de sus deriva-
dos clorados, indicandose el contenido en cloro
en la regibdn de los protones de los grupos =-

_CH2_



64% C1.

56 . 2% A\l

63,2% Cl.

. Fige 37. Espectros RMN del pollmero M, y de sus pro-
ductos clorados, 1ndlcandose el contenido en
cloro, en la regidn de los protones de los
grupos —CHZ—. .
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fspectros NN del polimero Y, y de sus derivados clorados,
indichndose ¢l contenido cn cloro, en la regibn de los =
putones de los grupos ~Cil,, -
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mentales como tedricas propias de la complejidad del problema.

Una prueba mis de las dos etapas de la cloracibn y de sus
mecanismos son los resultados de la firura 39 cuyos valores nu-
méricos correspondientes aparecen en las Tablas III, IV y V,

La velocidad de cloracibdn no difiere apreciablenente pa-
ra los tres polimeros durante la primera etapa, cuando, se-~
glhn nuestros resultados la reaccibdn transcurre preferentemente
para dar lugar a estructuras =CHCle =CHCle, La interpretacibn
de la segunda parte de la figura es bastante dificilj no ca=-
be cuda sin embargo de que durante esta segunda etapa existen
varios mecanismos al mismo tiempo y el que predomine uno u otro
dependeria de la estructura del polimero al final de la prime-

ra etapa de la cloracibn,
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CAPITULO III

DEGRADACION TERMICA DEL POLICLORURO

DE VINILO CLORADO Y ESTUDIO DE LOS

PRODUCTOS DEGRADADOS,
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III=-1, INTRODUCCION,

Uno de los fines de la cloracidn del PCV desde el punto
de vista técnico es el de mejorar su estabilidad frente al ca
lor asi como su temperatura de transicibn vitrea (Tg); ambas
propiedades son de primordigl importancia en el comportamiento
tecnoldgico de los polimeros.

Por otra parte, resultados obtenidos en otros trabajos =
realizados en el Instituto de Plésticos y Caucho (11 a 15) -
muestran que el estudio de los productos degradados a pequeiios
porcentajes puede proporcionar informacién muy valiosa sobre =
la estructura de los polimeros antes de su degradacibn y, de =-
manera especifica, sobre su contenido y distribucidn de secuen
cias sindiotficticas,

En los referidos trabajos se ha demostrado que la presen-
cia de secuencias sindiotaActicas da lugar a una velocidad de =
degradacibn mlds elevada sin que por ello se aprecie una eleva=-
cidn de la energia de activacidn con respecto a la de un poli-
mero que no contiene secuencias sindiotacticas., Esto es debido
a que la etapa de propagacidn de la reaccibn es muche mls fé-
cil para las secuencias sindiotacticas. E1 hecho de que la ener
gla ¢e activacidn de la reaccidn de degradacidn sea aproximada=-
mente la misma para los polimeros, independientemente de su «
tacticidad, se explica porque 1: contribucidn de la propagacibn
a la energia total de activacibdn es muy pequeiia y no es posible
observarla cuando se determinan las ehergias globales.

La degradacibén de los polimeros clorados ha sido proyecta-
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da en nuestra investigacidn con dos fines bien distintos que
corresponden a las ideas de los plrrafos anteriores: por una

parte se ha pretendido estudiar la degradacidn total de los -

polimeros y su comparacifén con la del PCV al 0,3% desde el pun

to de vista cinético y técnico (velocidad de degradacibn); por
otra parte se ha intentado estudiar la estructura de los poli-
meros degradados con el fin de poder confirmar los resultados
obtenidos en el Capitulo II sobre el comportamiento frente a
la cloracibn de las distintas estereocestructuras posibles én

el PCV,



- 151 =

I1T-2, FUNDAMENTOS TEORIC@S Y PLAN DE TRABAJO,

IIT-2,1, DEGRADACION TERMICA DE LOS {‘OLIMEROS.,

La degradacidén del policloruro de vinilo clorado consis
te en el desprendimiento de clorhidrico seglhn todos los auto=
res. No hay a este aspecto duda alguna, por lo menos si la de
gradacibn tiene lugar a temperaturas no superiores a 200=250
° . La proporcidn de otras substancias volftiles cuando la de
gradacibn tiene lugar a temperaturas entre 250 y 350°C es muy
pequesa (55) aunque lo suficiente para poder ser detectada.
A temperaturas superiores a los 350 OC. la degradacidn tiene
lugar segfin mecanisios muy complejos consistentes siempre en
rotura de enlaces C-C (es decir de la cadena polimérica).

En nuestro trabajo nos hemos interesado exclusivamente por la
degradacién que da lugar al desprendimiento de fcido clorhi-
drico por ser la mis importante tanto cesde el punto de vis-
ta cientifico como tecnolbgico.

En esta parte del trabajo hemos optado por el método =
gravimtrico que consiste en una medida continua y automftie-
ca de la pérdida de peso de la muestra durante la degradacidn.,
Existen dos procedimientos para seguir este estudio: el diné-
mico y el isotéruicos El dindmico consiste en elevar la tem-
peratura del horno de la termobalanza a una velocidad unifore
me explorando asi todo un dominio de temperaturas. A una velo
cidad de programacibn dada el termograma obtenido informa de
la variacibén del peso de la muestra en funcibdn de la tempera=-

tura a la cual ha sido calentada. Este método presenta la ven
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taja de ser rflpido y permite poner mhs fBcilmente en eviden~
cia un cambio de mecanismo en el curso de la descomposicién
del producto. En efecto, la elevacidn de temperatura puede =
provocar el paso (e un proceso de degradacibn a otro, lo que
se .raduce generalmente en una modificacibdn del aspecto del -
termograma. Este consiste pues en una durva que expresa la =
pérdida de peso de la muestra en funcibmn de la temperatura -
que a su vez aumenta a una velocidad constante,

El estudio del termograma para determinar los paréme=-
tros cinticos puede realizarse por métodos diferentes. En-
tre los existentes hemos escogido el de Coats (56) cuyo fune
da:ento es el sigcuiente,

En una reaccidn del tipo
a A (S51ido) wwwme==e<a> b B (Solido) 4 ¢ C (gas)

la velocidad de desaparicidn de A puede expresarse por

L .k (1eo)® (1)
dt
donde!
* = fraccibdn de A descompuesta en el tiempo t
n = orden de reaccidn
K = constante de velocidad de descomposicibn,
que viene expresada por
K = A, o~E/RT (2)
siendo

A = factoryg frecuencia

E = energia de activacibn
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Para una velocidad de calentamiento lineal, a = dT/dt,
se pueden combinar las ecuaciones (1) y (2), obteniendose:

A aa S -

(1-0)" a
o T,

e E/RT | ar

En segundo término de la ecuacibn no tiene integral =
exacta, pero mediante méto os matematicos y después de tomar

logaritmos se llega a la expresibni

len
1g 1= (=d) = 1g _AR [J__ 2RT ) _ _E

12 (1<n) aE E | 4,57 T

y representando

2

1lg le (lﬂilrl-n ] VS, 1
T (1en) T

resultarfa una linea recta de pendiente = E/2,3R para el va=
lor correcto de n.

Este procedimiento exige ensayar distintos valores para
n hasta conseguir el mis exacto (nz0, ¥2, 1, 3/2, .es). Noso=-
tros en principio, hemos realizado pruebas exploratorias para
el calculo de n aplicando a los datos aportados por el termo-
grama el método de Freeimmr-Carrol (51)(f®, que se basa en lo
siguiente:

La velocidad general de reaccibn puede escribirse:

R, = = aw = ( A/RH), e -E/RT . Wt (1)
d T
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donde W es el peso del material activo que permanece para una
reaccidn determinada, y Ril es la velocidad de calentamiento,
Cuando en la ecuacibdn (1) se to.an logariimos y la expresidn -
resultante se aplica a cos temperaturas diferentes, despuds de

restarlas entre si (Rl es constnte) se obtiene:

2 1g RT

3 = n Alg W - (E/2, 303 R) A (VT) (2)

A 1g Rt

donde R, = RH (RT). La ecuacibn (2) muestra la posibilidad de
obtener E y n a partir ce un termograma. En efecto, si A (VT)
se mantiene constante, Alg Ry estf en relacidn lineal con =
A lg We La pendiente de esta linea recta es el orden de reacs
cidn, n y la ordenada en el origen es la energfia de activacibn
Es. A partir de un termograma (pérdida de peso en funcibn de 1la
temperatura) se puede construir la curva "peso de reaccionante
(W)= inverso de la tenperastura (VT)" y por diferenciacibn gré=-
fica de esta curva se obtendrf la curva dW/dt ¥ ¥T, Sobre estas
dos curvas es posible leer directauente los valores de Rt Yy vw

a intervalos constantes de VT y, de esta forma, representar la

linea recta de la ecuacidn (2) para obtener los valores de E

yno.
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ITIle2,2, ESTUDIO DE LOS POLIMEROS DEGRADADOS A BAJO PORCENTAJE,

En la actualidad se admite que la degradacibén del PCV .
da lugar a la formacidn de secuencias de enlaces dobles conju
cados en la cadena, Estas secuencias absorben en el ultravio-
leta-visible a longitudes de onda tanto mayores cuanto mls lar
gas sean las secuencias poliénicas (59), La ospectrognafrfa -
UVe VIS es por lo tanto un m8todo adecuado para determinar la
distribucibn de secuencias poliénicas en un polimero degradado.

Estos datos han permitido, en nuestro laboratorio, estu=
diar las diferencias entre las distribuciones de secuencias =
poliénicas en polimcros de diferente grado de sindiotlcticidad
(11 y 14). A igual porcentaje de degradacibén, el contenido en
secuencias largas de enlaces dobles conjugados es tanto mayor
cuanto més sindiotfctico y el polimero de partida. Si el polf-
mero no tiene secuencias sindiotacticas, al degfadarso da lu~
ga:* a secuencias muy cortas de enlaces dobles conjugados.

En la reaccidn de cloracibn (Capfitulo II) se ha puesto
de manifiesto que durante la primera etapa de 1la reaccidn se
cloran preferentemente, si las hay, las partes no sindiotfc-
ticas y que durante la segunca etapa de la reaccibn los gru-
pos -Cuz- que permanecen en el polimero son casi exclusivamen
te sindiotlcticos, For otre parte, las agrupaciones -CCla- -
provienen, segiin nuestros res.:ltados, de la cloracibdn de gru-

pos =Cll_- sindiotfcticos preferentemente,

2

En consecuencia la degradacifn a igual porcentaje, de -

muestras de un polimero clorado a grados distintoa}daré lugar
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a cstructuras (@istribucibdn de secuencias polidnicas) relacio=-
nadas con la naturaleza de la cloracidn del polfmero de parti-
da.la distribucibn de sccuencias polidnicas debe corresponder-
a la distribucibn de la sindiotacticidad del polimero que a su
vez es consecuencia de la cloracibn segflin los resultados del =

Capfitulo II,

I1I-2,3, Plan de trabajo

Para alcanzar los objetivos indicados en los dos aparta-

dos anteriores se proyectd realizar los estudios siguientes:

- Degradacifn de los polfmeros en termobalanza utilizan
do el método de tenperaturas linealmente crecientes =
desde 100" ¢ a 600%C,

« Utilizando el m8todo de Coats (56) para el cflculo de
los termogramas, obtener los parfimetros cindticos co-
rrespondienies a la degradacibn,

- lediante la técnica conductimltrica desarrollada en -
otros trabajos del Instttuto (11 y 14), degradar al =
0,3% varias muestras de cada polfimero de partida, con
grados de cloracibn diferente.

- Rea'izacibn y estudio de los espectros UV=VIS de las

muestras degradadas al O,3%,
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IIT= 34 PARTE EXPLRIMENTAL,

a) Degradacidn con termobalanza,

Se Nlevd a cabo empleando el Modelo 950 DU PONT de tere
mobalanza, Este aparato consiste en una semi-microbalanza dise-
ida para medida cde pesos de un material sometido a un calenta=
miento que puede ser constante o variable linealmente. E1 apark
to puede alcanzar la temperatura de 1.,2002C a velocidades de ca

Q
lenianiento comprendidos ent:re 0,5 y 30 C/min,

Modo de operar:

Se utilizaba uno cantidad de muestra a degradar cuyo peso
oscilaba, segfin los casos, entre 6 y 8 mgr, La velocidad progra-
mada de calen.amiento del horno se fij8 en 15 %c/ min, mantenién
dose la calefaccidn de la muestra el tiempo neccsario para alcan
zar una temnperatura final, suficiente para nuestros fines, de =
560 a GOOQC. La degradacién siempre se llevd a cabo en atmdsofe=
ra de nitrbgeno,

Las figuras 40, 41 y 42 corresponden a los termogramas asi
obtenidos, tanto de los polimeros de partida (G, M e Y) como de
algunos de sus productos de clornecidn, cuyo ¢ ntenido en cloro =

también queda expresado.



Fige %40+ Termogramas de polimero G y de sus produc=-
tos clorados, indicm:ndose el porcentaje de
cloro do las muestras decradadas,
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Fige 41= Termorramas dcl polimero M y de sus productos clo-
rados, indicandose el porcentaje de cloro, de las
muestras degradadas.
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Fig. 42. Termogramas del polimero Y y de sus

productos clorados, indicandose el por -
centaje de cloro de las muestras de- .
gradadas. :
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Estudio de los termosramas. C&lculo de la energia de activae

cidn de la degradacidn.,

Nosotros hemos considerado s8lo la zona que aberca la =
primera sigmoide, es decir la regibn de temperaturas durante =
la cual no se presenta cambio de mecanismo en la degradacidn -
la pérdida de peso se asigna al desprendimiento de--ClH=,

Cono ya se indic8 en el apartado I1II-2.1 hemos seguido
el m8todo Freeman-Cattol para tener una idea aproximada del ore
den de la reaccidn de degradacibn (2). La informacibn asi obte
nida, junto con los ditos bibliogr&ficog (55) nos indujeron en
principio a tomar como valor de mn el de 3/2, Su aplicacién en
los cllculos posteriores ha dado resultados satisfactorios,

El procedimiento prfctico de utilizar los datos obteni=-
dos directamente del termograma, comprende los siguientes pasos
hasta lleg:rse al cllculo de la energia de activacidn de la de=-
sradacién térmica, por el método de Coats (seccibdn III=2,1,):

a) Lectura a distintas temperaturas de la pérdida de =

peso (%) del producto que se degrada Jzk_v

b) Correcibn de los valores _EQ; teriendo en cuenta como

100% ce degradacibn la pérdida de peso (AWc) alcan-
zada en esta primera etapa del proceso degradativo,

(Son los valores que se indican),

e/ Cllculo = para n = 3/2-de las expresiones:

p =fr? (1-n)] i q =-1= Q=0 § p 2159
p
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En las Tablas XII, XIII y XIV aparecen estos resulta-

dos para algunas de las muestras degradadas,

d/ Representacibn gréfica de los valores

r =-1g 1= (-0

VSe 1
T2 (len) T

(Fige 45, 46 y 47) y cllculo de la energfia de actie-
vacibébn. Los resultados obtenidos quedan indicados -

en la Tabla XV,



*(£=III UQTFII9S 03X93 JI9A (1)

29%'y €91'ZL 05°'g6 0°¢€9 gel'y ow6'c 6°S6 €£°¢<9 sltoz 0SS°'t 0g¢<
999*%y 0S<*y  05°%°96 L°19 6£6°'y o0BC*T 6%°06 0°09 Sttoe (FX 2 ¢ (17X 4
968°*% 06%°2 08°Tt6 L°'gS HOT*S O®S*T S*mg g*SS 09'6T = g6S°T 09¢€
290*S 069°'T 09°'Sg 6°%¢ 262'S S90°'t 9*'9Z 9%0¢ 00%6T Te9'T 0SS
2Le'S 080T €8°'9L g6y 00%*S 068°0 8°99 T'yy ey*gT AT o%<
TO%*S 80L°0 0L4°S9 T'zTy 29¢*§ 0T19'0 0°%'SS €°9¢ sg*lx LL9%1 1144
64S%S S¢%*o oltss L'sg 284S Lg€t0  S%6E T'9T se*lt zol't (1149
0%8'S 1%2'0 o0g'SE é6%cze 9%0°'9 <T2'0 'y 191 0491 ogi*t ots
%20%'9 9€T'0 o0S*zT H'ar g62'9 ITT'0 ®H*yT <6 2191 09L°Y 00¢
02€*9 SL20%'0 OL'€CT S°'g g9s%9 LS0*0 g8*L 2'¢S $6°ST z6L'1 062
99¢%*9 TH0'0 0g*sL oO'Ss 228%'9 2Lo'o 6<'y 62 OT*ST ozg*'t 082
608%'9 £20o*0 zT'y L't $T0*L 020'0 g8'T 6°'1 0S*%T 258’1 ol2
9%1*, o010‘c gg't 2Z't 290%*,. <10% L'z St 00*yT 068°'t 092
9l%%L S00%0 %6°0 9°'0 , FINT $T6°T 0s2
= B Sy 1, I v 5, Ty =0t ‘& cOT"1A >
(%49 = say) T5 (%99 = oAy) B vaISIN | |

H oJewWj10d

(svjI3sutderSonze) Se] op sejuspedoad wojeQ)

(9%) ®3¥0) ®p OpO3IQH °*9ITUIg) UQFOCPEIIOp B[ OpP UQFOVATIO® Op SUjJIous S¢[ Op O(NIPDH

(T) OJ=Add 13A X ADd T3A VIIWUIL NOIDVAVYDIA

IIX vV1i4gyVvy



0g80°*%n 0S2°LT 0.%%6 8°'€9
gis*y 0£€°%C 05*'26 %'®9
218y o020'€ o0g'¢se 0'09
286°%% 096°'T 09°'88 L*9S
S9T1°S 092°'T o%‘og H*IS
gLE°'S Lml'o  0T*l9 oSy
8%9°s @88£*0 oo'gy Ltof
HE6°%S H6T®™O 6862 T'6T
291'9 OIT'0 S4°'QT o'zt
66£*9 290'0 O%‘'TIT ¢£%¢
£€9%9 €€0*0 BL*9 £y
098%9 020*0 T6°'€ S‘'e
g91*L oT10'a g9g*'t 2°'t
9l%*, S00*0 €6'0 9%
& 13 3% Ty
(%0*%9 = oan<y) C=9

€9¢*%y 000%'6 00°%66 g°<9 s2'02 08S*t 08¢
2%9%y 06S°'% 098'96 ®'2Z9 ST'o2 gL't 0lg
%%8%%y o018'2 O01'€6 0°09 09°6T gés't 09¢
866°% OT6°T o0B'gg 8*9S  00%6T 229°T 0S¢
09T*C gl2°T 0.°%08 o0°'2¢ Zyigr VA T2 o%g
o%€*S L2T18'0 04%69 6°yy (S 0A o 229°'t (1144
828°'S 9S%‘0 09‘8S O0°%¢ 4 se'lt 20lt1 02¢
006°S o12'0 o0g'2¢ T'1e 0l%91 0€i't o1¢
T21'9 221%0 o0S‘02 2'<l 2t1'ot 092°T 00¢€
2.€'9 990%0 ot'‘sr g%l G6est 26l't 062
889°9 6£0%0 62*L L'y oT‘ST 028t 082
618'9 2zo'o 6T1*y L'T 0s %1 esgtt ole
9%T'L o010%0 =20'T €'t 00'yI 068*t 092
1$£42 900%0 %2Z't g0 FA M4 S Se6't 0se
- $6°'21 §96°1 o%2
X b % T, anon.a gOT=1/1 %
(%9*%9 = 9A9) V=9 VULSANK
(ugrownurauo)) IIX vTavVv .l



TL6%y ownl‘s 08%26 9°29
20l'y  000'y 00%96 %*19
ge6'y  z9T'e 09'06 o0°gsS
%0€'¢  €%6°0 05%¢CL 0%y
$g9's g9g'o os*ly %m'og
glé*s 6910 02'6z 4'gT
2se'9 o10'0 28°9T g'or
§16%9 0So'o 566 1'9
$%2%9 6200 L' St¢
886*'9 910%'0 €I's o'z
T02*,Z o0T10%0 gg8't 2°'t
gye*sd  Loo‘o s2'T  g‘o
5%S*'L moo'o s6*'0 9%
X b e \wQ
(%%9 = M) HI=D

(Ugroenuijuo)y) IIX Vv 18V L

29¢*y  000'6 00%66 £°%99
99s'y  09%'S 09°L6 %'S9
€92%y 0gL'c o0g*%6 S*€o9
9%6%% 0ST'ZT 06'6g B'09
oT2*S SET'T o1'gl £t
328°%C 9€6°%0 09%2S 9°'ge
962°S 922%0 S9°'QE 6°Se
g€0°'9  €ST*0 08'%2 9°9T
2€2'9 S60%0 LS*9T T'TIT
90%%*9  190°‘0 0T'TIT &%
LLS'9  owo'o L%*L o0'S
9%s%9 9200 Lo*S ®'¢
6269 LI0%0 RI‘E 1'%
SLTI*. 600%0 64°'T 2t
x b %0 T
(%29 = oM7) OT=9 :VYLISANN

SL*0Z 0S6°T 08¢
ST'o% SLS*'T ol
09%6T g6S* T 09¢
00°%6T 229°'1 1114
2y'gt L%9°'1 oRe
T AVA LL9*T 311
€2t 20l*T oze¢
02491 0gl't ot1g
ZT*9T 092*T 00¢
414 | 2641 062
0T*ST 02g°1 oge
0S*y1 2581 0.2
00*%T 068'T 092
VA RN ¢ $26°'1 0se
=01 d OT-1A 3,



%¥€9°y 099y 06%96 0%°29 209%%y 086°%% o0z*l6 2*l¢ stto2 L PLA ¢ 0lg

218y o02o°'¢ 08%€6 T'09 g6L°%%y OBI*S oOT*y6  ysS 0961 865°1 09¢
820°s o0gl't 0T%lg 8°SS 9£0°S o0SL't o08°9g 118 00*61 gz9*t 1144
9£2%S TTO'T 09°%¢CL w'gy <ge’S 096%0 06°CL S°Cy zy°g1 FAT R § o%<
eEH*S o0€9% 0§29 6% 2OL'S 29S%0 00°%6S LS sg*ix Liott 0¢s
989°%c <S¢€%o0 09°%Cy T*6e 9BL'SC SBL'o oo%zy  l'wz 11 AFA 2ol't ozg
988*s L12%0 0s*2c g'or Lg6*s BLT1'0 032z  0'9r 0l*91 ositt o1g
5go*9 ¢€<£1% g0%2z T'wyr 9xE'9 §60%0 SXYLT T'ol z21%1 094°1 00€
092%*3 9g0%o0 SI*CT L% 9€%%9 LSo*o wgtor 2% gssy z6L'1 062
o5%%9 §c0%0 €g% £€°%9 ¥59%'9 wco'n 629 l'¢ ] % ¢ oggt 0838
6%9°9 £i0°n §c%9 0%y 1£6*9 LIn*o  ge¢ 6°t 05y 2s8't olz
y2g*9 T1BO%O Lo*y 9%z gTI'L 110%0 o2 L Ad ¢ 00%%1 069°1 092
666*9 wmIO*O 99%2 2%t y€Z*l goo*o 9€t1 gto i%t¢ct S26°t 0§2
€91*2 600%o LT Tt BiLtL 900%  zZo't 9% g6'z21 §96°*1 o%2
¥yy*s S00'e 6of*t Lo —e os'st 000%2 o€e
& B % Iy E L3 Sy Ty ) (0T 1A O,
(449 = oA ) =W, (%8°2S = 9A¢) W svuLsan.

K oXswFyod

(SejarouTARITONIO} VT Op Sejuspedoad sojwq)

*(9%) ®3903 @p OpOIYil *WOTL.Ig) UQTOWPLJISep U] Op UQTOVATJOvV Op e jia0Us SU{ 6P OINI1Y)

*3=A04 130 X ADd 130 VoI . al Noldvavuoad

IIIX v 1aVv o



8iy%y  006%y 5'86 699
$29%%  0§i%y 0*26 0%99
glity Sog'S £'%6 2%%o
ge6*y oot'e 9%6g 6%09
€R1%s sze'y s%tg  %'ss
o0%%S  otl*o 6*'S9  g'uy
£99°%¢ Si£%0 T2y  o'zg
g16*S 202%0 L*o€ 6%o2
2IT*9 gz1'o %02 1%y
B1€*9 9l0% g'CT 2%
20$%9  g%o°o g's 0%y
%89%s 0f£0%0 L%8 6°<
998%9 610%0 L%¢ sz
62T*L o10% 6%t £t
=X 1. 3, Ax
(%89 = omgyy )  ¥=~H

(Bg¥ownugluo))

yecty ons'é T'66 %*<9
996%y 0€£L°S §%26 w'z9
gog*y ns6*e 9%€6 6%'65
non*s  o%gcT 9%2g 1%9¢
§02%S o111 G*LL 9%y
9¢%*s 2¢9'o ctzo o'oy
099%S 99€°%0 wtoy L'6T
$9g's o22'o g'2¢ o'tz
2s0*g ggr*o g*ge 9°*%1
Ly2*g ggots 2'sT L%
SIR*y ZLSo*n  gStor Y9
BuS*9 2€0°%n  g6'u  yty
g94%9 €20% gy gtz
X ) W Ty
(%0°%9 = M) T=W tvElsAn:

IIIX ¥ T8V 1L

gitoe 0ss*t ogs
st*o2 gis’t 0l
09°%61 g6S°*t 09¢
00%61 2291 0s¢
zy'et 2y9*t 0%
sgtlt l29%1 1144
(Y AFA 2oltt oes
0L%91 0Lt 4314
ST*91 091 00%
T34 ¢ 264°1 0632
ortsx ozg*t 0ge
06,1 2ég't 0ie
DTRE Y § 06yt 592
P2 2% 4 g26*1 1114
anaauml noﬁaaw 3,



yosty o€1'g 8°g6 8*S9
6£9%y 006%y L%96 g8*<9
vig'y oRs e 0*26 2%09
€81's nIz*t §%62 gtazg
3BES 9€5*n 9%2¢ 0*g¢
2£gt¢S yseto ytog 0%y2
Loty o%T%0 6*22 1'ST
02t i0% g€Y 1%
635%9 9%0%0 9%g 2%
e€L*9 g2n'o £4¢ st¢
816°%9 gT0*n <% Al 4
B6T*2  600°'n 8% zt1
£6€%L 900% e't g*o
£ 5 O»o AX

Sttoe gistt 0i€
09°'6T g6s*Y 09¢
00%61 829%1 144
291 L%9°%1 ul 14
sgtit Ll9%T 0€eg
szt s VA 114
WAL ¢ 0ogltt 5] ¢4
2191 1+ 1 VA ¢ 20¢
IS A2 § 26l 062
OT*ST 0z2g't 0ge
05y 289t 0le
Nyt 068°T 098
49°€T €26*1 nse
wtsanu nom.a> 2

(%99 = 3x ) =il ®vu:SanK

(Sgrownuyjuo)d) TIIX V 1 ¢ V 1




290%y $9Z2T  B%66 $%2¢  w§lE*y  0fs'y 6%°g6 £%09 st'oe $25°T ols

. %82ty ogrtol 0%gé TYS £€6%y ownl's 0%g6 L%6S 09%6t g6s°t 09¢
S64%y  0l0%9 s'€6e 5%9¢ sgl'y oIS 1°%6 §°%4S 00°%61 229%t 0s€
o0og'y o%6*ez £'Sg  6°¢S g90'¢ o06s°t 1%6g  6°%1S ZHo9x FAT R ¢ oy<
2%0°%s £09°t 6'2,L t'6y 2e€%S  w§g*o 9%02 1'Cy g8Lt Li9%1 oss
1i2'S £26%0 y°CSs 1ty 119%S zey'o 9%ns  6%0¢ sgtlt goltt oz¢
§s5°s  S9%°0 0%¢ g'og 898°s  Zzz'o s*¢e  Rtoz oltlt gLty o1¢
608*s oseto 6%z g'oz ¥20*9 910 stsz L't 291 89l‘t 00€
6%0% 6£1%0 6'cT 2'C1 gogty Llo%o g*'cT  %°'g 11449 ¢ 264°%1 062
%getg 640%0 s'g o' 0og%*9 0S%o's 2% 9¢c 0T*ST 02g8't oge
gos*9 S%0%0 1341 6%y 0$9%9 €<9'0 29 g'c oSyt 258t 0le
€3l'9 Lzo'o g 6'e $6.%9 €Zo'o €'y 9%g 00*yT 06981 092
g96%9 Sro0‘o PAS S 9%1 £66%9 ST0% o'¢ g't intct 261 0s2
00£%2 L00%0 LA ¢ g%o $€T1*,L o10% gt Sl ¢ g6zt $96°1 0%2

= ® B, 1, 3 L £ T g0 T (O LA 2,
(%65 = ouyy ) T=A (%19 = 9M7) X SVHLSAaK

i oJowmjiod

(sela3euiTATITONID) SW] op sSejuepedoxd woze(q)

(9%) 3905 Op OpoIg, °*WITL.Ig3 UQED PUISSp ©] BpP UQLIVATIO® ep 8Ujiieue sc] p O(NII§D

J=A3d TAd A ADd 130 VOI...Aal NoIovavaoaa

AIX viavy



£%°%S  091% $%gé6 6%S9
229°S 099y o%L6 6*%9
6I8*S Aggtc €6 429
990°%¢  0gS°*t 0°sQ 6°9s
10%*S gol'o 2°S9 o'y
ogL's 62£'0 €<y 0%62
gro*9 £91% T*92 $%t
g9e’9 Lgo‘o gt €'ox
£6%*9 0%0%0 €% 2%9
2ol*9 o0fo0%0 VA4 g'c
g16%9 gro0*0 €£%¢ g'e
$eY*2  110%0 18 U2 ¢
9t1€*L loo%o £t 6%0
3 } ) mx Ty

(%29 = sno ), T=i

S9%*y  016°%9 9°g6 649
yI9°y  06l°%% n*L6 %9
2El%y o02TS'C 1466 gteg
£T6'y oyez s*06 L%6¢
y22's ofL't s*19 2%¢S
go%*s  %49% <*%9 y'ey
§6L%e  w62to 2oy g1
€609  ey1‘o g£ice st
51€'9 920°%0 S'CT 6*g
oys*s  €%0*o o'y €4S
184%9 %20'o iy T'€
966%9 910*n n'¢ n*e
(214 QFANNY (3] 02 €'t
3 B %X )
(3499 = 2Ay) T=X vulsans
(BgFOENUTIIUO)) AYX ¥V 1 @ V I

s1*02 gls't 0l
09%61 gost n9¢
00%61 geyvt 08¢
2y*gT 299°1 o%s
€82t L29%1 o€
sgtit 2ol't oz¢
0l*91 ofl't otg
2T'91 LT VAS ¢ 00¢
66%st 26L't 068
oT*sT o029t 082
0S*§T 269t 0.2
00°RT 068°%1 093
FAM %S €e6°'1 0s2
«ubmuu 01°1A M



ity ofw'e s%t16  6%T9
200°% ole'x 9%g w'gs
BL€%S L1S%0 §%9S L%y
geLts s%eto £%< o'62
oto'y Lzt g'te 2%
%¥92%s 0L0%0 g9*sT g'ox
¥2%*9 o0%0°%0 €82 0%9
$34%9 zZzo'o 'y g9'¢
9%0%Z 210%0 €%z 6°1
s8z'2 9000 't Tt
6$5%L Zoo‘0 S%o 5%
0l6*,. 100%0 2% g*o
3 1] ° 0 AX

(5699 = 3a <7 ) 9=i

S64%y  o0Sh'y 2'gé g*99
069% 000%% 0*96 €%69
286%y gwyetz %06 $%19
fse’s ofo't PAE T A g*1s
€€S*S  oz2¢%o g°9s 9%g¢
g94%s yéz*o €o% y*i2
266°'S olt'o 1%2 g1
081% Zot'o £gr ezt
24£%9  990°%0 T'2T 2%g
196%9 zyo'o gL £
9%l% 9%o'o o*s B¢
£€86*9 <100 6%z otz
= ¥ cX .m..v..a

(%89 = oM7) H=k vV

Aﬁﬂw OGuunhﬁﬂ.ﬂQQw AIX

v1Taev.y

s1%02 €l8%Y 0LE
09%6T gestt 09€
00°%61 229°T1 0osg
2yat 299*T o%s
gLt 229%1 11119
ggtex 2ol 114
0L%9T TP § o1%
2T1%91 09L%t oof
§S%ST 26L'T 062
0T*ST 0zg*t oge
0s*y1 zsg't 0lZ
00*%1 068 092
etoﬁqu, nomﬂa» 3,



- 172 =

b) Degradacibn al G, 3%,

La degradacibn al 0,3% se ha .llevado a cabo midiendo el
cloruro de hidrbgeno desprendido en funcin del tiempo, Las reac
ciones se han real!izado en un aparato cuyo esquema se reproduce
en la Figura 43, Las partes esenciales del mismo sont

« Un termostato de aceite de silicona para mantener el

reactor a la temperatura deseada.

= Un termostato de agua para mantener la c8lula conduce

tim8trica a la temperatura constante de 252C,

= Reactor y célula conductimétrica propiamente dichos,

- Un registro grffico automético,.

El reactor consiste en un tubo de vidrio Pirex por cuya
base entra el nitrdgeno purificado después de haber recorrido =
urt espiral errollado sobre las 2/3 partes del reactor, (Fig.4l)e
de esta forma el nitrdgeno entra a la teuper tura de reaccién,

Por la parte superior del reactor sale la corriente de =
nitrdgeno afraltréndo el cloruro de hidrdégeno que pasa a través
e un tubo Pirex a la c8lula conductimétrica. Esta consiste en =
un peque.io reactor de doble camisa (para hacer circ:ular por ella
agua termostatizada a QSQC) cuya cabeza presenta tres bocas des
tinadas respectivamente a la entrada de nitrbgeno con cl CLH, al
electrodo del conductimetro y a la salida del nitrdgeno una vez
disuelto el Clil procedente del reactor de degradacibn, en 50 ml,
de acgua destilada de conductividad conocida y calculada en cada

experienciae



(h) resisténciaos (f) registro gréfico,

-

Aparatos paro la medida del desprendimiento.

térmico del ClH del PGV, (a) Véivula para
ia regulacién del flujo de Nitrdgeno (b) Ro
tdmetro (c) reactor de degradocién (d) Ter-

- mostato (e) célula parc medida ce conducti-

vidad (f) termostato pora el agus de medido

.

—

R L]

L TN B e e L e S R L ia i v e




- 174 »

Modo de operar.,

Una pequeiia capsula de vidrio Pirex con 100 mgr, de =
PCV=C, se introduce en el reactor con unas pinzas largas}] 6l =
reactor se conecta a la célula para proceder a la expul!sibén =
del aire en todo el conjunto, mediante el paso de corriente =
de nitrbgeno puro durante una hora, a la velocidad de 9 l/hr,
El paso de nitrbgeno con este caudal fijo, se mantendré& hasta
el final de la reaccibn, va que el ClH desprendido en el reac-
tor es conducido a la c&lula que contiene inicialnente 50 ml,
de agua,

Durante la operacibn anterior, los termostatos han al=-
canzado sus respectivas temperaturas de trabajo, es decir, la =
temperatura de degradacibn y la de 252C para termostatisar la
solucibn acuosa de ClH,

A continuacibn el conjunto reactor-célula se desliza a
lo largo de su soporte comfin hasta que el reactor queda sumer=.
gido en el termostato, De esta forma la temperatura de reaccibn
es alcanzada por la muestra inmediatamente, .

La variacibn de ‘a conductividad en funcibn del tiempo
es registrada grafica ente de forma automftica, lo que permite
obtener una gran precisibn de medida y parar la reacccibn al =

mismo grado de transformacibn (0,3 % ),
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¢) Espectros de absorcidn en el VIS-UV,

Se ha utilizado un aparato Perkin«Elmer, Modelo 350,
Los espectros se realizaron utilizando soluciones de concentrae
cidn conocida en hexametil fosforamida purificada. E1 grado de

degradacibn de los productos era en todos los casos el mismo.
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TABLAXV

DEGRADACION TERMICA DEL PCV Y DEL PCV=C,

Energias de activacifn de las distintas etapas de la degradacibn
Térmica en la mona gque corresponde a la pérdida de oLlH §nicamente,

(Valores deducidos de las grificas de las Figuras 45,46 y 47,)

E a chalz molz
Muestra ¥ C1 Intérvalo de temperatura (%c)
G 56,6 | mmeme- De 265 a 380°C
34,6
G=3 60,0 ———— De 260 a 375-C
35.6
G-k 63,3 ————— De 255 a 375°C
36,6
G=5 64,1 cm—— De 250 a 370°C
2129
G=6 64,8 | —eme- - De 240 a 280" | De 280 a 380°c
25,8 41,0
G=10 67,0 S De 250 a 310°C | de 310 a 380°%C
26,5 4,3
G-11 68,3 ————— De 265 a 310°¢ | De 310 a 375°%c|
28,8 52,2
G-14 70,3 | De_265-290°c | De 290 a 330°C | De 330 a 375°cC
26,0 38,0 60,6 '




T ABL A XV. (Cont.)

E a (Kcal/ mol)

Muestra | % Cloro Intérvalo de temperatura (SC)

M 56 . 2 hadheshad s De - ’c -avap e
3738

Mel 62,2 e De 230 a 200?2 De 300 a 282‘0
25,4 3746

Me2 63,5 ———— De 250 a 300°c | De_300 a 375°C
3h, 2 374

M-k 65,8 ——— De 250 a 300°c | De_300 a 375°%C
26,2 4o, 3

Ma? 6746 ——— pe 250 a 318% | De 310 a 375°C
30,2 53,1

M-8 70,1 |De _250-305°c | De 305 a 325°c | De 325 a 375°c

15,0 32,5 62,5

Y 57,3 ——— De 235 a 295°C | De 295 a 375°C
20,6 43,3

Y-l 89,6 -—————— De 250 a 282:2 De 285 a 2Z§°C
27,7 42,6

Y-2 64,6 ———— De 843 a 280°c | De 280 a 345°c
25,1 43

Y=3 67,8 " —————- De 250 a ;DOQC De 300 a 363ic
30,2 48,6

Y-4 69,1 S De 240 a 315°C | De 315 a 380°c
28,3 46,4

Y-6 70,7 ——————— De 270 a 330°c | De_330 a 375°c
37.8 60,1

Y~7 71,33 |pe 250-290°c | De 290 a 330% |De 330 a 375%

16,6 38 61,8
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I1I-4, RESULTADOS Y DISCUSION

De las figuras 45, 46 y 47 (Tablas XII, XIII y XIV) se
han obtenido los resultados que aparecen en la Tabla XV (Sec=
ciones III=«2,1 y II1I-3.), Es interesante destacar que el poli=-
mero G (pr&cticamente atfctico)se diferencia claramente desde -
el principio de la cloracién de los etros dos polimeros que =
cuentan (Caitulo I) con secuencias sindiotlcticas, de mayor lon
gitud sin duda y en mayor proporcidn en el polimecro Y, iHlasta =
que la proporcibn de cloro no excede el 63-65% aproximadamente,
para el polimero G se obtiene un solo valor para la energia de
activacién a lo largo del intervalo de temperaturas experimenta
doj ~ esta energia de activacibn es tanto mayor cuanto mls =
elevado es el porcentaje de cloro; por el contrario, los polf-
meros M e Y presentan dos energias de activacibn: una inferior,
para las temperaturas mls bajas y otra superior para las tempe-
raturas mfs elevadas. Este fenbmeno sblo se manifiesta en el po
limero G para las muestras que contienen porcentajes de cloro =
superiores a los antes indicados, es decir, durante la segunda
etapa de la cloracibn (Capftulo II),

La explicaci8n de estos resultados podria ser la siguien
tet el polimero G, al no tener secuencias formadas por unidades
de una misma estructura, debe clorarse de una forma estadistica
a lo largo de la cadena, durante la primera etapa de la reacciébn
ya que las unidades mAs clorables (las iso de lu:s triadas hete-
roticticas) estln estadisticamnente repartidas. Estas unidades =

que se cloran son (11) las menos existentes a la iniciacibn de



la degradacibdn t8rmicaj el resultado de su cloracibn debe ser,
en consecuencia, la desaparicibn de puntos de iniciacibn lo =~
que explecaria el aumento de la energia de activacidn antes se-
iialado, Durante la segunda etapa de la cloracibn los resultados
obtenidos en el Capitulo II explican flcilmente la aparicidn de
dos energias de activacibne En efecto, por una parte aparecen =

unid~des «CCl_ - en proporcibn apreciable que, como es sabido,

2
son puntos de fécil iniciacién para la degradacidn térmica; por
otra parte, los grupos 'CHZ' sindiot&cticos (formando probable-
mente secuenci:s muy cortas), quedan cada vez mls aislados y =
su presencia puede manifestarse en la cinftica de la degradacibnj
cono se ha deaostr:ido en btros trabajos (11 y 14) si bien la =
iniciacién de la degradacibén es mfs dificil en las estructuras
sindiotlcticas, la propagacibn es mucho més flcil, Finalmente =
las partes de polimero clorado que no contengan grupos -CClz-,

ni -CH,= ain&iot&cticos, serén cada vez mAs estables al aumentar
la proporcidn de cloro. El resultado de todo esto es que durante
la segunda etapa de la cloracidn aparecen estructuras mls facie
les de degradar lo que emplica en nuestra opinifn la aparicidn
de una energfa de activacibdn mhs baja, Recordemos (Seccibén II =
4a2) que la proporcibn de unidades -CCl,~ en el polimero G sé=-
lo es importante la segunda etapa de la cloracibn y que (Seccio
nes Il=4«l y II=4=3) la proporcibn de sindiotacticidad aumenta
con la cloracidn hasta el punto que durante la etapa segunda =
8blo aparece la banda a 14283 em™t completamente simétrica,

En lo que respecta a los otros polimeros, M e Y, no es



extrafio que la aparicibn de dos energias de activaciln tenga «
lugar a partir del propio polimero sin clorar: estos polimeros
tiene una gran concentracidn de unidades sindiotficticas formane
do secuencias en las que la propagaocifn de la degradaciln es =
muy fRcil} por etra parte, (Seccibn II-4=3) la aparicibn de uni
dades ~CCl,- tiene lugar preferentemente por cloracibn de ~CH,,»
sindiotfcticos,

En la segunda etapa de la cloracibn los raszonamientos =
expuestos para el polimero G son vllidos para los polimeros M
e Y lo que explica los valores de las respectivas energias de =~
activacibn (Tabla XV),

Los resultados cinfticos de la degradacidn, a pesar de =
las posiblas.impwcclaoms experimentales vy de las limitaciones =
del mﬁtodo de Coats para el cllculo de los termogramas, muestran
una gran concordancia con los obtenidos en el Capitulo II (Sec~
c¢idn II-4) sobre la influencia de la esterecestructura en la reac
cifn de cloracién,

El estudio de los espectros de UVeVIS de muestras de pé_
limeros degradados al mismo porcentaje (0,3%) no ha sido desarro
llado muy detalladamente en nuestra investigacidn, Los resulta-
dos que presentamos tienen caracter exploratoriog sin embargo,
son lo suficientemente expresivos para servir de confirmacidn -
de cuanto ha sido expuesto anteriormente en esta MEMORIA,

En la figura 38 se reproducen los espectros de una pare-
ja de polimeros clorados a diferentes porcentajes pero degrada=-

dos al 0,3%,
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Como puede apreciarse sl m&ximo de absorcibn predominan
te del espectro, (es decir la longitud de secuencia polilnica «
mAs frecuente) es funcidn de la sindiotacticidad del polimero =~
degradados, A su vez esta sindiotacticidad aumenta con el porcen
taje de cloraciln pero el aumentc se debe a que la cloracidn es
m&s répida por las partes isotficticas que por las sindiotlctie
cas. Lo que explica que el desplazamiento entre los mliximos de
absorcidn no sea muy pronunciado, Sin embargo, si se comparan
los espectros de pase de polimeros clorados siempre queilmés clo
rado correspenda al final de la primera etapa de la cloracifn
(6@), la separacibn de dichos miximos de ab-orciﬁn es conside~
rablemente mayor lo que confirma los resultados explorativos =
indicados en la presente seccidn,

El hecho de que las sscuencias sindiotfcticas se acore
tan como consecuencia de la cloracidn, aunque &sta tenga lugar
d§ forma menos frecuente en las partes sindiotlcticas, explica
que las secuencias polibnicas de los polimeros sobreclorados =~
sean siempre mis cortas que en el caso de los polimeros de par
tidae. E1 efecto es similar al de la intreduccidn de un comono-
mero en proporciones c¢recientes (sin variar el grado de sindio-
tacticidad) en la cadena del PCV, problema estudiado ‘0 en otro

trabajo (14),
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CONCLUSIONES,

l.# Mediante un estudio tedrico se ha llegado al conocimiento
detallado de las posibles unidades estereoisémeras del PO
licloruro de vinilo y a la justificacibn de las bandas de
absorcidn en el infrarrojo y seiiales del espectro RMN que

habian sido propuestos en la bibliografia,

2, Partiendc de la conclusi8n anterior, se ha podido determi
nar la estructura correspondiente a la cloracibn dé cada
una de las unidades existantes en el policloruro de vinin
loe Se ha concluido la existencia de la estructura sHCl

hasta ahora nunca mencionada en la bibliograffa,

3o~ Las variaciones tipicas en el espectro de infrarrojo al
clorar el policloruro de vinilo han podido ser interpreta
das . Las bandas que aparecen a 745 y 790 om~l esthn aso-
ciadas a la aparicidn de unidades, -0012~ que pueden for-

mar parte de scauewcias-

«CHC1«CHC1=CC1,~CHC1=CHCl~ 8

-CHCl-CHCIOCCI2-CHC1-CH2o

4, Contrariamente a lo que ha sido publicado hasta ahora, la
reaccibn de cloracibn transcurre de forma diferente para
las estructuras estereoisdmeras del policloruro de vinilo,
E1l hecho mfs destacable es que la diada isotfctica de las

triadas heterotfcticas es la estructura mfs sensible a la

cloracibn, Igualmente se ha demostrado que la formacibn -
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de unidades -0012- tiene lugar preferentemente por clora-
cin de grupos -CH,~ y que esta cloracin ocurre cuando =
la cloracifn de las diu&a- isotfcticas antes mencionada =
ha transcurrido de forma completa para dar lugar a estruc
turas «CHCle, En consecuencia, la cloraéiﬁn se produce en
dos etapd- bien diferenciadasst la primera se produeoh uni
dades «CHCl=CHCle por cloracibn de los gfupo- -CHz~ prefe~
rentemente isotlcticas, En la segunda etapa, al mismo tiem
pPo que los grupos «CHCleCHCle procedentes de las unidades
~CH,=CHCl~ mis dificilas de clorar, se producen unidades
~0012~CH01~ por cloracibn de grupos -CHzo preferentemente

sindiotfcticos,

La influencia de la tacticidad en la reaccifn de cloracién

del PCV ha quedado demostrada, A medida q:ie la reaccibn =

irogrosa. el grado de sindiotacticidad aunienta por el he~

cho de que las estructuras isotficticas se cloran mls ré-
pidamente que las sindiotfcticas. En la segunda etapa ce
la cloracibn no existen prficticamente mls que estructuras
sindiot8cticas, Como se ha visto en las conclusiones ante
riores, la influencia de la tacticidad se manifiesta igual

mente en el mecanismo de la reacciln de cloracildn.

La cin8tica de la degradaciln térmica de los polimeros clpg
rados concuerda con los resultados anteriores que permiton‘
explicar la aparicifn de dos energias de activacidn en la
segunda etapa de la reaccibn, Por el contrario, la apari=

cifn de dos energlas de activaciln en la degradacibn de -
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polimeros clorados durante la primera etapa, depende de

la tacticidad del polimero de partida (Secciln IXII-h),

El estudio de los espectros UVeVIS de muestras de polfme
ros elorados degradados al 0,3% muestra la evolucidn de
la tacticidad durante la reaccidn de cloracibn, confire

mando asi las anteriores conclusiones.
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