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Introducción 

1. INTRODUCCIÓN. 

El poli(cloruro de vinilo) (PVC) es un buen termoplástico altamente versátil, de altos 

volúmenes de producción y consumo1  . El PVC es un polímero amorfo, sin embargo, su 

rigidez a la temperatura ambiente es debida a la atracción entre los átomos eletronegativos de 

cloro de la cadena macromolecular y los átomos electropositivos de hidrógeno de las cadenas 

vecinas. Tiene varios campos de aplicaciones, para productos tanto rígidos (sin plastificar) y 

flexibles (plastificados). Sin embargo el PVC tiene varias desventajas, tales como una pobre 

estabilidad, procesabilidad, fuerza de impacto, pobre resistencia al ambiente y fragilidad a 

bajas temperaturas. 

Para mejorar muchas de estas deficiencias el PVC es usualmente modificado por varias 

técnicas, o es estabilizado mediante el uso de combinaciones de aditivos, entre los que se 

pueden mencionar los estabilizadores térmicos, los antioxidantes, los lubricantes externos los 

lubricantes internos, ayudas de proceso, agentes compatibilizantes y agentes de acoplamiento. 

En cuanto a la modificación química, existen dos diferentes métodos para cambiar la 

estructura del PVC, la eliminación de ácido clorhídrico y la substitución de cloro de la 

macroestructura del polímero. 
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2. REVISIÓN BIBLIOGRÁFICA 

2.1 Modificación química 

Existe un gran número de estudios relacionados con la modificación química del PVC, en los 

que emplean condiciones de reacción muy diversas. La manipulación del agente modificante, 

las condiciones de reacción y el empleo de catalizadores, permite obtener una gran variedad de 

productos de PVC, cuya aplicación a su vez depende del grado de modificación y del tipo de 

modificante. 

Existe hoy en día la necesidad de conocer a fondo las variables que determinan la dirección y 

extensión en que suceden dichas modificaciones, a continuación se hace una recopilación de 

los métodos reportados relacionados con la modificación de PVC, para luego discutir los 

métodos empleados en la caracterización de los productos obtenidos en los estudios de 

modificación de este polímero. 

2.1.1 Modificación por deshidrocloración 

La deshidrocloración es la reacción principal de degradación del PVC bajo la influencia de 

elevadas temperaturas o radiación. Durante esta reacción, secuencias de dobles enlaces 

conjugados son formadas lo que resulta en la decoloración del material donde solo unos 

cuantos decimos de un porciento de ácido clorhídrico son eliminados. Usando las bases, un 

gran grado de deshidrocloración puede ser llevada a cabo para poder preparar un polímero 

conjugado parecido al poliacetileno. Muchas bases han sido usadas, como los hidróxidos en 

una mezcla de tetrahidrofurano (THF)- etanol2'3  o en la presencia de catalizadores de 

transferencia de fase4, ter-butóxido de potasio5, diazobicicloundeceno6  o amida sódica.7  

Un ejemplo típico de conversión cuantitativa es la decloración por hidruro de litio y aluminio, 

usado principalmente para propósitos analíticos 8,9  Después de la transformación a polieno, la 

cantidad de cadena ramificada puede ser determinada por espectroscopia IR, un método bien 

establecido para la caracterización de polieno. 
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La formación del polieno a partir de PVC por tratamiento con hidróxidos se conoce hace 60 

años10  estableciéndose que la deshidrocloracion se podría hacer con KOH, NaOH, Ca(OH)2  

en solución acuosa a temperaturas de 2502700C.. Las conversiones se mejoran al emplear 

catalizadores de transferencia de fase que son generalmente de amonio cuaternario o haluros 

de fósforo'2 '5  sin embargo, la actividad y la estabilidad'6"7  de estos catalizadores no son 

satisfactorios ya que se necesita por lo menos 1 día para la deshidrocloracion de polvos, de 

películas 18,19  o de soluciones'9  de PVC a temperatura ambiente, con una conversión cerca del 

80%. Los resultados encontrados recientemente, con poli(etilen glicol) (PEGs). 
12  establecen 

que estos son catalizadores extraordinarios para la deshidrocloración del PVC en sistemas 

bifásicos orgánico-acuosos. Su actividad y estabilidad catalíticas son mucho más altas que las 

de los compuestos extensamente usados de amonio o de fósforo cuaternario. El poli(cloruro de 

vinilo) puede ser extensivamente deshidroclorado dentro de media hora a temperatura 

ambiente. Los productos están como poliacetileno y tienen secuencias largas del polieno según 

su UV/visible, Pie-FT-Raman, y espectros Pie-infrarrojos. Pueden ser dopados por el yodo a 

los estados conductores, con conductividades de 1-4 S cm 1  

2.1.2 Modificación por sustitución nucleofílica 

La modificación del PVC puede generalmente ser alcanzada por reacciones de sustitución 

nucleofilica de átomos de cloro. Los agentes de modificación apropiados son caracterizados 

por un fuerte carácter nucleofílico, mientras que su basicidad sea baja en orden para evitar su 

deshidrocloración.2024. La modificación del polímero es realizada para introducir grupos 

funcionales25  el cuál puede también reaccionar por mecanismos de sustitución. 

Un segundo tipo de reacción puede ocurrir, el cuál es el entrecruzamiento de las cadenas 

poliméricas. Para evitar el entrecruzamiento, la reacción de modificación tiene que ser 

realizada con una molécula bifuncional selectiva de la cuál una sola funcionalidad reacciona 

con el polímero mientras que la otra no. Ha sido demostrado que los compuestos aromáticos 

bifuncionales tiol son reactivos apropiados para la funcionalización del PVC 
26-28  Bajo ciertas 

condiciones experimentales las reacciones de modificación son extremadamente selectivas con 

respecto a los grupos mercapto y los copolímeros formados no se entrecruzan ni contaminan 
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por ningún tipo productos secundarios. Además se ha demostrado que este tipo de reacción es 

estereoselectiva y puede ser realizada en solución. 

La reactividad de compuestos mercapto que contienen un grupo funcional secundario ha sido 

evaluada con respecto a la sustitución de cloro en PVC. Los reactivos usados pueden estar 

divididos en dos grupos. El primero (series RXb) exhibe una funcionalidad con átomos de 

hidrógenos lábiles, el cuál permite la formación de enlaces de átomos de hidrógeno en la 

modificación del polímero mientras en el segundo grupo (series Rxa) estos átomos de 

hidrógeno son sustituidos por grupos metilo que previenen esta clase de interacción. 

CH., 60°C routel) 	[CfI 2  CHI 	+ NaS R 

CI 

route II) 	CH2  ÇH1 	+ H5Rx 	
C.H..600E 
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Esquema 1. Sustitución nucleofílica del PVC con constitución química de polímeros modificados 

Es confirmado que el uso de tioles alifáticos provoca grados de modificación que son mucho 

más bajos que aquellos que son hechos con aromáticos 

La sustitución nucleofilíca del cloro en el PVC en soluciones diluidas ha sido estudiada 

ampliamente para analizar reacciones en función de diferentes parámetros como: temperatura, 

tipo de solvente, tipo de polímero y nucleofilidad.29'3032  
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La sustitución nucleofílica de la reacción del poli(cloruro de vinilo) (PVC) con potasio 4-

acetam idotiofeno lato fue realizada en solución de ciclohexanona. El análisis microestructural 

cuantitativo en función de la conversión, ha sido seguida por espectroscopía '3C NMR. A 

través de la comparación de los cambios microestructurales con el grado de sustitución una 

pequeña fracción de tetradas mmr fue encontrada que reacciona ocasionalmente con el cloro 

central de la triada mr en lugar del mm, así como para sodio bencentiolato (NaBT). 

Las reacciones controladas de la substitución en el PVC son una nueva manera de estudiar el 

mecanismo de gelación de este polímero, la dependencia de la temperatura de transición de 

vítrea, del PVC químicamente modificado, con la microestructura y del medio de la reacción, 

33'34y la mejora de las características del polímero de PVC modificado, bajo condiciones 

industriales también ha sido estudiada por Scherrenberg et al.35  y por Millán et al. 36'37  para 

investigar el orden estructural en este polímero. 

Una revisión de las reacciones de sustitución nucleofílica sobre el PVC fue dada por 

Masojidek y Stepek38  en 1972, resaltando que solo un pequeño número de reacciones de 

sustitución pueden ser utilizadas para obtener grandes conversiones. Otras reacciones de 

sustitución de gran escala de PVC fueron reportadas que ocurrían con compuestos Grignard 

tales como el bromuro de bencil magnesio y bromuro de alil magnesio39.. Cuando fue usado 

en gran exceso con respecto al PVC, la sustitución toma lugar en particular con la parte 

orgánica de la molécula. La transferencia de magnesio fue solo observada a una pequeña 

extensión. 

Grupos reactivos adicionales, que se introducen en la estructura del agente nucleofilico, dan 

oportunidades para una mayor funcionalización del PVC. El grupo bencil, por ejemplo, 

permite un gran numero de reacciones que pueden llevarse a cabo y que son conocidas por la 

química del poliestireno. El grupo affl da un material similar al poli-1,2-butadieno. 

Sin embargo, la conversión alcanzada esta limitada por unión cruzada debida a reacciones 

secundarias de los grupos poliméricos Grignard. Muchas investigaciones han sido reportadas 

sobre la sustitución de átomos de cloro del PVC por grupos azida.40  Esta reacción puede ser 

llevada a cabo a conversión tan alta como al 80%.41  Sin embargo los productos tienden a hacer 
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reacción cruzada, en particular cuando ellas están en estado sólido y bajo exposición de UV. 

El grupo azida es muy útil para mas reacciones tales como la reducción a amina, la adición de 

compuestos Grignard seguidos por una reacción a azocompuestos, o la adición de acetilenos 

para formar ciclos triazol. 42,43 

Mientras la azidación del PVC es usualmente llevada a cabo en solución de dimetilormamida 

(DMF), Takeishi et al.44  investigaron la reacción en estado sólido en una solución acuosa de 

azida de sodio, usando catálisis de transferencia de fase. El rango de reacción es mucho más 

pequeño que en el caso de la reacción en la solución de PVC, pero en un procedimiento 

similar, la reacción con sulfitos, tiosulfatos, cianuro, y tiofenóxidos pueden ser llevadas a cabo 

para introducir los grupos correspondientes. 

La introducción de grupos amino dentro del PVC esta también bien establecida. Así como la 

hidrogenación de grupos azida. 

Las condiciones de reacción usadas para la aminación del PVC dependen fuertemente de la 

estructura de la amina. Mientras las aminas alil y las aminas secundarias reaccionan 

difícilmente, a elevadas temperaturas45, la reacción puede llevarse a cabo exitosamente bajo 

condiciones menos severas, cuando son utilizadas aminas alifáticas primarias46. 

El PVC fue sulfonado por trióxido sulfuro en fase de gas o en solución 47. Esta reacción puede 

también llevarse a cabo muy eficazmente a bajas temperaturas. Sin embargo dobles ligaduras 

son formadas en cantidades considerables. 

La modificación del PVC por sustitución con tiolatos alcalinos ha sido también extensamente 

investigada. Martínez y colaboradores publicaron una serie de artículos relacionados con la 

sustitución del cloro por tiolatos sódicos48'49. Los átomos de cloro son preferencialmente 

sustituidos ya que están atados en estructuras irregulares. Los productos de esta modificación 

son más estables a tratamiento térmico50. Mas aún la sustitución toma lugar preferentemente 
me 	

en secuencias isotacticas, asi enriqueciendo las secuencias sindiotacticas 51. El tiofenolato de 

1• 	 sodio y los ésteres de ácido tioglicolico fueron usados en particular. Otros autores han 

rol 
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reportado la sustitución por grupos tiol de fenil tiocarbonil, éteres de tiolato de sodio o 3-[N-

(2-piridil)carbamoil]propitiol en la presencia de oxido de calcio y un catalizador de 

trasferencia de fase en agua 

Para poder lograr obtener una superficie de PVC absorbente de luz UV se ha reportado la 

utilización 2-hidroxibenzofenona con un tiogrupo para la reacción con el PVC. Para este 

propósito se han sintetizado 2-hidroxy-4-(2-tioglicolatoi 1-3-al iloxi-o-propil)benzofenona que 

luego ha sido empleada a la forma de tiolato para modificar el PVC. 

También se han reportado modificaciones de PVC por reacciones con la sal potásica de 

octiltioglicolato (KOTG) en un medio acuoso. En la fig. 1, el curso de la reacción esta 

representado por medio del contenido de azufre de los productos de reacción, en función del 

tiempo, para reacciones que fueron llevadas a cabo a varias temperaturas en el rango de 295-

333 °K. 

2 	4 	6 	8 

reaction time (h) 

Figura 1. Dependencia del tiempo del contenido de azufre en PVC después de la reacción con 
octiltioglicolato de potasio. [PVC]0.5 g/litro; [OTG]0.17mol/litro; 

[K2CO3]=0.17mol/litro. T: +,295k; x, 313 k; o,323 k; ., 333K 

A temperatura ambiente, el contenido sulfúrico así como el grado de sustitución, se 

-. 	 incrementa continuamente con el tiempo de reacción. En contraste, a elevadas temperaturas 

-. 

.. 	 7 
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los límites de sustitución son alcanzados después de dos horas. Otra reacción no alcanzó el 

grado de sustitución por arriba del 10%. 

En estas reacciones, el tiolato fue usado a una concentración relativamente alta resultando en 

un cierto incremento de las partículas de PVC. En la reacción con la benzofenona sustituida 

con un grupo tiol la concentración del tiolato fue mucho menor, debido a su más baja 

solubilidad. Consecuentemente, un grado de sustitución de cerca del 10% parece ser el limite 

mas alto en estas reacciones. 

La reacción de PVC con NaNO2  en una mezcla de THF/DMSO ha sido reportada para obtener 

los correspondientes derivados nitro en altos rendimientos de transformación (Esquema 2). 

,-T--

NaNO2 
al 

 
THFIDMSO 

ci (1 	NO2 ONO 

(1) 	 (2) 	a16.O% 
b9.Wo 
c = 73.2% 
dO.9% 

H2NNH2  (Pd 10%C) 

a 	NH2 OH 

Esquema 2. Nitración del PVC usando NaNO2  y reducción usando H2NNH2  (Pd(10%)-C) 

El resultado, antes de la reducción de los grupos nitro, es el producto café-amarillo (2) que es 

soluble en muchos solventes orgánicos como 2-butoxietanol, etil acetato, DMF, DMSO, THF 

y NMP. El PVC mismo no es soluble en etil acetato y 2-butoxi etanol. La reducción catalítica 

del polímero (2), usando hidrato de hidracina, en 2-butoxi etanol, resulta en la formación de un 

polímero soluble en agua (3) que tiene propiedades físicas similares a la polivinilamina. El 

aislamiento de la poliamina neutra libre es difícil pero el aislamiento en forma de clorhidrato 

es más fácil. 

8 
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2.1.3 Modificación por injerto 

La ruta de modificación por compuestos selectivos con diferentes aditivos, durante el 

procesado del PVC, es bien conocido52  la ruta química de modificación por copolimerización 

de injerto con un monómero secundario es relativamente nuevo.5356  

Muchos autores han reportado que la ruta de polimerización en solución de PVC con un 

monómero en un adecuado solvente, para mejorar la estabilidad térmica, procesabilidad o 

fuerza de impacto de PVC.5763  Sin embargo este método tiene las desventajas, tales como 

requerir una gran cantidad de solvente y removerlo después de la reacción, y permanece en el 

dominio de interés académico pero no es comercialmente factible. Por otra parte el proceso de 

modificación mediante emulsión del PVC con un monómero se ha visto desde una perspectiva 

comercial. 

En la literatura, varios tipos de monómeros y métodos han sido usados para modificar el PVC 

para varios tipos de aplicaciones,647°  

El mezclado con un plastificante líquido o auto plastificación por la copolimerización del 

cloruro de vinilo y del acetato de vinilo son los métodos comercialmente importantes de 

plastificar el PVC.7' Sin embargo, el PVC comercial contiene las cantidades minuciosas de 

átomos lábiles del cloro, que son responsables de la iniciación de deshidrocloración.72'73  

térmica pero también se pueden emplear para obtener puntos de iniciación de una segunda 

polimerización. Dichos cloruros lábiles se han empleado en la substitución por la sal del sodio 

del ácido ditiocarbonico, y la cantidad de cloro substituido se determina a partir del contenido 

del azufre del producto que resulta. Sin embargo, la confiabilidad de este método es dudosa 

porque el contenido de cloruros lábiles encontrado no es constante y no aumenta (hasta 4.0%) 

con los tiempos del contacto del reactivo. 

Después de funcionalizar el PVC mediante grupos mercapto, los copolímeros de injerto del 

poli(cloruro de vinilo) (PVC) han sido preparados por ATRP (atom transfer radical 

polimerization). para impartir un efecto de plastificación. 

o 
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Percec y colaboradores74'75  hicieron un injerto de monómeros de estireno y buti lmetacri lato de 

cloruros lábiles de PVC en difenil éter a 120°C. 

Se ha reportado el injerto de n-butil acrilato (BA) y 2-etil hexil acrilato (EHA) por iniciación 

por cloruros lábiles del PVC. 

La copolimerización de injerto de BA y EHA debido a cloruros labiles de PVC por ATRP 

mediante cobre con 1 ,2-diclorobenceno a 90°C donde la trietilentetra-amina hexilada (H-

TETA) fue usada como un ligando para formar complejos de cobre organosolubles. Este 

ligando provee de condiciones homogéneas de ATRP.76  en las que los copolímeros injertados 

PVC-g-poli(EHA) y PVC-g-poli(BA) fueron preparados dando atas conversiones. Esquema 3 

CnihL 

'T 	1- 	
':; -• •,- 

1 	 OOR 	 ci 

*H: cu)Rr 	R 

R 

C:U 

cÓii$ 

\. / 

Esquema 3. Injerto del monómero de acrilato de cloruros lábiles de PVC 

La copolimerización de injerto fue llevada a cabo en 1,2-diclorobenceno como solvente a 

temperatura constante de 90°C. El 1,2-diclorobenceno fue seleccionado como el solvente 

apropiado para el PVC. Otros solventes comunes como ciclohexanona y metil etil cetona no 

fueron elegidos por posibles reacciones secundarias dando derivados bromados con bromuro 

de cobre. 

El injerto es una de las maneras más eficaces de mejorar las características comprensivas del 

poli(cloruro de vinilo) (PVC) porque el copolímero combina las características de los 

homopolímeros se involucran en las propiedades del producto modificado. Un ejemplo es la 

10 
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modificación con monómero de n-butil metacrilato (BMA), aunque el estudio del injerto de 

sus radicales libres, dentro del PVC, durante el proceso de emulsión son muy escasos. 

Otra opción es el injerto del BMA al PVC, durante el mezclado, por lo que existen estudios 

donde la copolimerización es realizada en la cámara de mezclado del reómetro de torque de 

Brabender, en donde se observó que el peso total del producto se incrementaba con el 

incremento de la concentración de monómero, a una concentración establecida de iniciador de 

O.lt% p/p. Cuando es usado un 17.35 % p/p de la concentración del monómero, el material 

injertado es transparente y no hay olor de monómero residual. Mas allá de la concentración de 

monómero de 17.35% el material injertado se hizo oscuro y emitió un olor de monómero 

residual. Por lo que se dedujo que la concentración óptima para obtener el injerto es 

de7.35%p/p del BMA, lo cual fue confirmado por espectroscopía. 

2.1.4 Modificación por tratamiento por plasma 

La modificación de la superficie del PVC mediante tratamiento con plasma es de las opciones 

mas recientes en el área de modificación química del PVC. Se ha reportado que la cobertura 

más alta de siloxano que se pudo unir en las capas de PVC+PDMS sin aparentes indicaciones 

de separaciones de fase es tan baja como de 25%, mientras que la modificación del PVC con 

los polímeros de PDMS/PC permitió la cobertura del 100% de la superficie del PVC. La 

cubierta de siloxano se mantuvo, sin embargo, baja (50-60%) y  esta limitada por las 

características de la superficie del copolímero puro. La cubierta de siloxano mas alta (60-

70%) se ha reportado en mezclas triples de PVC + PDMS/PC + PDMS. 

Empleando la idea básica es usar PDMS en la forma de una cadena larga injertada a otro 

polímero que es parcialmente compatible con el PVC. El poli(metil metacrilato) (PMMA) ha 

reportado mejores resultados, ya que se puede esperar que el compuesto PMMA ofrecerá una 

compatibilidad suficiente del modificador con el PVC, para evitar la separación de fase, así 

que el injerto de siloxano de larga cadena formara la forma de cubrimiento deseada. 
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3. ESTADO ACTUAL DEL CONOCIMIENTO 

3.1 ESPECTROSCOPÍA INFRA-ROJA (FTIR) 

Ying Feng, Jiruo Zhao, Qi Wang, Xinfang Chen 77  Sintetizaron una nueva serie de 

copolímeros de injerto, compuestos de poli(cloruro de vinilo) (PVC) y cadenas laterales de 

poli(oxido de etileno) en la reacción entre cloro del PVC y sal de sodio de poli(etilenglicol) 

(PEG), empleando PEGs con peso molecular de 200 y  600. El polímero injertado es 

caracterizado por espectroscopía IR 

El espectro de IR del polímero injertado confirma la presencia de POE en el lado de la cadena. 

El pico característico del espectro de IR se encuentra en 111 8cm' para el PVC-g-POE el cuál 

es atribuido al estiramiento del grupo éter C-O-C. 

me 
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Figura 2. Espectro de IR de PVC-g-PEG 
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N. Yagoubi,*  A. Bailiet, B. Legendre, A.Rabaron, Y D. Ferrier 
78  han propuesto una 

metodología para estudiar el comportamiento del poli(cloruro de vinilo) (PVC) plastificado 

sometido a radiación P. El FTIR demuestra la deshidrocloración después del radio-

tratamiento. Los resultados de estas investigaciones permiten demostrar fenómenos como 

reticulación y ruptura de cadenas dentro del polímero de PVC. Esto fue confirmado fácilmente 

por el análisis de FTIR ya que no fueron observadas en el PVC irradiado, la banda de 

vibración característica del C-H unido a -CC- en 3010 cm 1  la banda de torsión, C= C-H, en 

740 cm , y C = C estiramiento cerca de 1650 cm 1  , (figura 3). 

3l 
3000.0 	2000.0 	 1080.0 	408.8 

W'veuber 

Figura 3. Espectro IR de PVC (-) antes y ( --- ) después del radiotratamiento. 1: estiramiento Alifático 
CH: 2:bandas CH2  3:Estiramiento CH y deformación CH-Cl; 4:CH2  balanceo y estiramiento C-Cl 
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N. Bicak,D.C. Sherrington, H. Bulbul 79  efectuaron la modificación química del PVC usando 

NaNO2  en soluciones de THF/DMSO(1:l) o DMF/DMSO(1:1), los cambios químicos fueron 

detectados mediante el espectro del FTIR del polímero (2) (esquema2b) y el polímero (3) 

(esquema 2c) la vibración de estiramiento C=C-H, fue observada cerca de 3000cm debido al 

bajo porcentaje de la insaturación. El pico más alto observado en 1677cm1  en la figura 4b se 

debe a la asociación de la vibración de estiramiento de enlace C=C. Sin embargo en la figura 

4c esta banda ha desaparecido casi completamente y aparece una banda que va incrementando 

la vibración del C-N-H que surge a la misma frecuencia, por esta razón el pico de 1677cm' no 

se puede atribuir a la vibración de estiramiento olefínico. Otro pico característico que se 

observa para el grupo nitro a 1 550cm' en la figura. 4b desaparece en el polímero (3) (esquema 

2c). Esta es una evidencia clara para la reducción del grupo nitro. También la anchura de la 

banda en el rango de 3200-3500cm1  en la figura 4c puede ser atribuida a las vibraciones de 

estiramiento N-H de los grupos amino en el polímero (3)(esquema 2). 

Wav.aU.b,rcur' 

Figura 4. Espectro de FT-IR de (a) PVC, (b) polímero (2) y  (c) polímero (3) 
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Manuel Hidalgo, Helmut Reinecke, Carmen Mijangos 80  explicaron una caracterización 

detallada del PVC, obtenida de la modificación del PVC con alcohol p-mercaptobencilico y 

sus homólogos. Los entrecruzamientos, son obtenidos por reacción de hexametileno disociado 

con los grupos hidroxilos presentes en el polímero. El proceso fue seguido por espectroscopía 

IR. 

En la figura 5, se muestra la evolución del espectro IR con el tiempo, durante el 

entrecruzamiento. La disminución en la intensidad de la banda asignada a los grupos 

isocinatos (2277 cm ,N=C=O, estiramiento asimétrico) puede ser observada, así como la 

aparición subsecuente y el incremento del estiramiento de las bandas del grupoS 

cm 1  ,C=O)estiramiento de la amida I:1525 cm 1 , NH 8 y estiramientos simétricos N-00. 

Simultáneamente algunos cambios en la zona 3700-3090 cm 1  pueden ser apreciados, tales 

como la aparición de una banda angosta a 3430 cm 1  (estiramiento N-H libre) debida a la 

formación de grupos amino y a la desaparición de grupos hidroxilo durante la reacción de 

entrecruzamiento. 

1 

4000 	4000 	3500 	3000 	2500 	2000 	1500 	1000 	500 

Wavet*e  (en ) 

Figura 5 Evolución del espectro de IR del PVC modificado con alcohol 4-mercaptobencil (13.2%) 
durante el entrecruzamiento con HMDI a 60°C. (a) después de 1 h en solución de THF a 60°C. (b) 

Película a 60°C 1 h después del moldaje. (c) Película a 60°C 3 h después del moldaje. (d) Película a 
60°C 6 h despúes del moldaje 
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Ajit K. Maiti; Manjeet S Choudhary 81 realizaron la copolimerización de injerto del monómero 

N-butil metacrilato en compuestos de poli(cloruro de vinilo) por procesos de mezcla, en un 

BPCR usando un radical libre como iniciador. 

Los copolimeros injertados fueron extraídos con ciclohexanona y fueron caracterizados FTIR 

y un máximo de 14% de injerto fue obtenido. 

El espectro de la de la resma de PVC, del C-PVC (mezcla de emulsión), del copolimero BMA-

g-PVC (injerto de emulsión sin iniciador) y del copolimero BMA-g-PVC (injertado con 

iniciador y extraido) son presentados en la figura 6. el espectro IR de la resma PVC y de la 

mezcla de emulsión del C-PVC mostraron distintas bandas de absorción a 1425, 1325 y 

2906cm', lo que puede ser atribuido a vibración —CH2- y vibración asimétrica del grupo - 

CH2-, y la absorción a 1067cm puede ser atribuida a enlaces —C-C-. El espectro IR del BMA-

g-PVC (extraído) muestra una fuerte banda de absorción a 1720cm 1(figura 6), atribuidas al 

grupo carbonilo (>C=O) el enlace éster del poli(butilmetacrilato) injertado. No se observó tal 

pico en el PVC o en el C-PVC (mezcla de emulsión), lo que muestra una evidencia distinta de 

injerto. Sin embargo la aparición de pequeños picos de intensidad débil a 1720cm1  de la 

muestra C-PVC (mezcla de emulsión) pueden ser atribuidos al grupo carbonilo del ácido 

esteárico, el cual fue agregado al PVC durante el proceso en una pequeña cantidad. Una banda 

de absorción, atribuida a la unión éster, también apareció a 1720cm1  en la muestra del BMA-

g-PVC (emulsión de injerto sin iniciador), pero su intensidad fue más pequeña (películas 

delgadas fueron iguales) que aquella en el polímero BMA-g-PVC (con iniciador y sin extraer) 

esta observación confirmó que el BMA fue injertado dentro del PVC en la emulsión para 

formar un copolímero BMA-g-PVC. 
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Figura 6, Espectros FTIR de PVC modificado 

Lin Guo, Gaoquan Shi, Xuezhong Du, Chun Li, Yingqiu Liang 
82  han observado que el 

Polietilenglicol [HO(CH2CH20)nH, donde n=31 es altamente activo y selectivo en la catálisis 

de la des-hidrocloración del poli(cloruro de vinilo) cuando se emplea un hidróxido en un 

sistema de dos fases: orgánico-acuoso. 

Los productos que se han detectado en estas condiciones son poli-acetilenos con secuencias 

largas de¡ polieno según sus infrarrojos. 

-- 

.fl.,fl  

Figura 7. Espectros de FT-IR de PVC (a), DPVCs se preparó por la catálisis del glicol PEG 200 (B; 
reaccion de 2 h), (C; reaccion por 30 minutos); PEG 400 (D; reaccion por 30 minutos), PEG 800 (E; 

reaccion por 30 minutos), DPVC dopado con iodo de la muestra de la PEGs 400 (f). 
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El patrón global de la absorción de este espectro indicó la presencia de polienos.'84  

conjugados, como lo muestran las bandas en la region de 1640 cm1  que se observan en la 

siguiente figura, sin embargo, cuando la reacción fue conducida durante; 15 minutos, la 

absorción de la fase orgánica disminuyó, debido a la precipitación de los productos de DPVC. 

Wøv,u(flbr 	m' 

Figura 8 .Región del espectro del FTIR en le rango de las bandas C=C del DPVC obtenido a un 
tiempo de reacción de lS(a), 30(b) y  120 min(c) y catalizada por PEG 200 (A), PEG 400(B) y  PEG 

800(C) 

La conjugación de los dobles enlaces es evidenciada por la coloración de las muestras y por la 

presencia de varias bandas en la región de 1600 cm1. 
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3.2 ESPECTROSCOPÍA RESONANCIA MAGNÉTICA NUCLERARDE PROTONES 
(1  HRMN). 

Carmen Mijangos*  y Daniel López 83  a partir de sus estudios de resonancia magnética nuclear, 

de PVC modificado, proponen una microestructura química de co-polímeros del cloruro-vinilo 

modificado con viniltiobenceno, preparados por la reacción de substitución nucleofilica del 

poli(cloruro de vinilo) y el del homopolímero del viniltiobenceno. Para asignar los rasgos 

estructurales emplearon la espectroscopía monodimensional 'H y C13  y la espectroscopía de 

RMN heteronuclear inversa de dos dimensiones, logrando las asignaciones correctas - CHCI-

y - de CHSC -, los carbones del metino en 62.0-57.0 y  47.5-45.5 PPM, respectivamente. 

La figura 9a-c muestra el espectro del PVC, cloruro de vinilo- copolímero viniltiobenceno 

(90:10) y  cloruro de vinilo-copolímero (70:30) respectivamente. 

La región de 4.0-5.0 ppm representa los picos de resonancia magnética de los protones - 

CH*Cl y la región de 2.5-1.5 ppm, de los protones de _CH*2.  En la figura 9b, c se puede 

observar que la sustitución de átomos de Cloro por —SC6H5  da nuevas bandas de resonancia de 

4.0 a 3.4 ppm, las cuales han sido asignadas para los protones desprotegidos de los carbonos 

terciarios sustituidos por el tiobenceno. El área de la región de 4.0-3.4 ppm relacionada para el 

áera total en %, da los grados de modificación (composición molar). La región de 4.0-3.4 

corresponde a la contribución de los efectos composicionales y configuracionales, aunque en 

el presente no pude ser analizado muy precisamente, por su sobrelapamiento. Sin embargo 

esta región es de gran importancia en el análisis de espectroscopía heteronuclear 2D. 

En la figura 9d se muestra el espectro de 'H-RMN del poli(viniltiobenceno). La región de 4.4-

3.4 ppm representa los protones de _CH*SgC6H5  y la región de 2.5-1.6 ppm los protones de - 

CH*2 . Estos resultados confirman las asignaciones correctas previamente hechas para la 

región 4.0-3.4 ppm para —CHSC6H5- en el copolimero VC-.VTB 
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Figura 9. Espectro de'H-RtvlN del policloruro de vinilo (a) cloruro de vinilo-viniltiobenceno (90:10%) 
(b), cloruro de vinilo-viniltiobenceno (79:30%) (c) y poliviniltiobenceno (d) 

Niyazi Bicak, Mesut Ozlem 84  estudiaron la copolimerización de injerto de n-butil acrilato 

(BA) y 2-etil hexil acrilato (EHA) sutituyendo los cloruros labiles de PVC por ATRP 

mediante un sistema cobre/tioglicolato en 1 ,-diclorobenceno a 90°C, donde la trietilentetra-

amina hexilada (H-TETA) fue usada como un ligando para formar complejos de cobre 

organosolubles. 

Las señales típicas de los protones del metil de los grupos butil o hexil fueron visibles como 

bandas anchas alrededor de 1 ppm, la cuál indica la incorporación de las cadenas de BA y 

EHA dentro de los productos injertados. Todas las otras señales de proton aparecen en la 

región de 1.5-3 y 4-4.9 ppm., las cuales deben estar asociadas con los protones de metino del 

PVC y con los protones del grupo ester del acrilato —OCH2-. La relación de la integral de la 

señal a 4-4.9 ppm, con respecto a la señal a 1 ppm, da 0.75 unidades de BA por cada unidad 

repetitiva de PVC 
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* 

p p m 

Figura 10. Espectro de 'H RMN de PVC-g-poli(BA) obtenido después de un tiempo de reacción de 
7.5h. 

Manuel Hidalgo, Helmut Reinecke, Carmen Mijangos 80  explicaron una caracterización 

detallada del PVC, obtenida de la modificación del PVC con alcohol p-mercaptobencilico y 

sus homólogos. El carácter selectivo de la modificación con respecto al grupo tiol y la 

presencia de grupos hidroxil libres en el polímero es mostrada usando 'H-RMN. 
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ppm 

Figura 11. Espectro de 'H-RMN de diferentes PVCs modificados con alcohol 4-mercaptobencilico, 
polímero y reactivos puros. 

En la figura 11, se muestra el espectro correspondiente del PVC para diferentes grados de 

modificacion. Con el incremento en el tiempo de reacción, los protones aromáticos (7.3ppm) 

así como de los picos de protones de hidróxilos fueron observados. El pico del protón del 

bencilico se incrementa a 4.5 ppm, pero aparecen superpuestos con la señal de los protones 

CH-Cl, del PVC. Se presenta una disminución posterior, conforme aumenta la conversión, 

mientras aparecen dos nuevos picos a 4.8 y  3.3 ppm que son formados debido a CH-Cl (con 

una unidad CH-S en el grupo) y protones CH-S respectivamente. La señal a 3.3 ppm es 

parcialmente cubierta por el pico de H20. 

La banda correspondiente a los protones CH20H es completamente sobrepuesta por la señal 

de CHCI. Así, para poder determinar el valor real del S(CHCI), designado como SC0rF(CHCI) 

es necesario sustraer la banda antes mencionada. 

El alcohol 4-mercaptobencilico es un agente conveniente para la obtención del PVC con 

grupos hidroxilo libres, indicados por el pico RMN a 5.3 ppm. La reacción de sustitución 
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nucleofihica es completamante selectiva con respecto al grupo mercapto, indicado por el hecho 

de que la relación del aromatico al pico del proton de hidroxilo es 4:1 independiente de la 

conversión. 

Miguel Herreroa,  Pilar  Tiembloa,  Juan Reyes-Labarta, Carmen Mijangos, Helmut Reinecke 85  

reportaron la modificación química de PVC con nuevos compuestos tilo bi-funcionales, en 

donde reactivos ahifáticos tanto como aromáticos fueron evaluados. La estructura química de 

los polímeros fue analizada utilizando espectroscopia 'HRMN. 

Figura 12. Espectro de 'H RMN, evolución de la conversión de la modificación del PVC con 4- 
mercaptofenol 

En la figura 12, se presenta el espectro 'HRMN del PVC modificado con 4-mercaptofenol a 

diferentes grados de modificación son mostrados. Con incremento del tiempo de reacción, los 

protones aromáticos (7.3 y  6.8ppm) así como los picos de protones fenólicos (9.8ppm) 

aparecen en el PVC modificado. La señal de los protones CH-Cl en 4.5 ppm decrece con la 

conversión, mientras una nueva señal es formada en 4.8ppm debido a los protones CH-S. 

Para altas conversiones de 20% se observan picos en 5.05 y  5.35ppm, los cuál son debidos, a 

los efectos de la distribución de la composición química [27,28]. Las bandas se vuelven más 

anchas cuando el número de grupos modificados en el polímero se incrementa. 

Los análisis de RMN revelan algunos factores importantes de esta reacción de modificación 

con el 4-mercaptofenol. Al igual que en estudio anterior, donde usaron el alcohol 4-

mercaptobencilico, se concluye que el 4-mercaptofenol es un agente conveniente para formar 

-. 	 PVC con grupos hidroxi libres, esto es evidenciado por el pico en RMN en 9.9ppm; la 

.. 
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reacción de sustitución nucleofihica es completamente selectiva con respecto a los grupos 

mercapto, lo cual es indicado porque la relación de 4:1 de de protones aromáticos a grupos 

hidroxilo se mantiene, independiente de la conversión; lo cual significa que la reacción de 

modificación es libre de reacciones laterales no deseadas de eliminación o entrecruzamiento, 

¡o cual tambien puede ser deducido de la ausencia de los correspondientes protones olefinicos 

cerca de 5.8ppm.. 

N. Bicak, D.C. Sherrington, H. Bulbul 79  efectuaron la modificación química del PVC usando 

NaNO2  en soluciones de THF/DMSO(1:1) o DMF/DMS0(1:1) sin observar coloración. 

El espectro de 'H-RMN (figural3) indica solo —9.9% de instauraciones, deducido de la 

intensidad de las señales en 5.6-7.5ppm del protón unido a instauraciones, y de la intensidad 

de las señales para estos protones saturados que están entre 1-4.6ppm. 

1 	U 	 11 11. 1 	 U 

8.0 	6.0 	4.0 	2.0 	OM 

P PM 

Figura 13. Espectro de'H-RMN del polímero (2) 

La transformación de los grupos nitro en el polímero (2) (esquema 2), a los grupos amino en 

polímero (3) (esquema 2), es indicada por la comparación de los espectros de 'H RMN en las 

figuras 1. Lo ancho de la señal en 4.1 8ppm (en la figura 13) de los protones de los átomos de 

carbón con el grupo nitro, aumenta conforme el cloro es sustituido. Sin embargo, después de la 
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reducción la señal formada desaparece casi completamente. La intensidad de la señal débil del 

(CHCI) es una evidencia importante de la alta conversión en el primer paso de reacción y la 

eficiencia de la reducción de los grupos nitro en el segundo paso. También la señal aguda en 

alrededor de 1 ppm corresponde a los protones del CH2  entre dos grupos de metino sustituidos 

con grupos nitro. Este patrón de resonancia desaparece completamente después de la 

reducción. 
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3.3 ESPECTROSCOPÍA DE RESONANCIA MAGNÉTICA NUCLEAR DE 

CARBONO ( '3C RMN). 

Carmen Mijangos* Y Daniel López 83 Proponen la deducción por análisis por espectroscopía 

monodimensional RMN de 'H y C13  la microestructura química de los copolímeros del PVC-

vinilthiobenceno preparados por la reacción nucleofihica de la substitución del poli(cloruro de 

vinilo) y el del homopolímero del vinilo tiobenceno. En este trabajo se hicieron las 

asignaciones de los grupos - CHCI- y - de CHSC& -, los carbones del metino en 62.0-57.0 y 

47.5-45.5 PPM, respectivamente. 

-Jtk 

¿5 	¿5 55 ¿5 45 ¿0 

Figura 14. Espectro d&3C-NMR del policloruro de vinilo (a) cloruro de vinilo-viniltiobenceno 
(90:10%) (b), cloruro de vinilo-viniltiobenceno (79:30%) (c) y pohiviniltiobenceno (d) 

La figura 14a-c muestra el espectro de 13C del poli(cloruro de vinilo), copolímeros cloruro de 

vinilo-viniltiobenceno (90:10) y  cloruro de vinilo-viniltiobenceno respectivamente. En la 

figura 14a las regiones de 59.7-57.3 ppm y  49.547.0 representan los carbonos metino y 

metileno, respectivamente, del PVC que concuerdan con los datos publicados. La región del 
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carbón metino ha sido aplicada muy satisfactoriamente para la determinación de las secuencias 

del monómero configuracional. 

El espectro 13C-NMR del PVC químicamente modificado, esto es copolímeros VC-VTB, han 

sido solo analizados en la región de 62.0-57.2 ppm, donde aparecen las señales 

correspondientes a los carbonos metinos. Esto se encontró que esta región fue sensitiva a la 

modificación química (ensanchamiento de las bandas) como es observado en la figura 14b, en 

donde aparecen nuevas bandas de resonancia a 60.1, y conforme el grado de modificación se 

incrementa, otras bandas aparecen a 6 1. 1 ppm (espectro 1 4c). 

Manuel Hidalgo, Helmut Reinecke, Carmen Mijangos* 80 explicaron una caracterización 

detallada del PVC, obtenida de la modificación del PVC con alcohol p-mercaptobencilico y 

sus homólogos. La estereoselectividad de la reacción fue determinada por 

--------------- Já~~ 
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Figura 15. Espectro de 13C-NMR de diferentes PVCs modificados con alcohol 4-mercaptobenci1, 
polímero y reactivos puros 
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En la figura 15 se presentan los cambios en el patrón del espectro 13C-NMR del PVC, en 

función del incremento en los grados de modificación. La determinación de las secuencia 

monomérica configuracional en el polímero fue basada en cálculos a partir de las siguientes 

asignaciones de las señales. En un PVC no modificado, las regiones en 47.049.5 y 57.3-59.7 

representan carbonos de metileno y metino respectivamente. La región del carbón metino 

consiste en tres picos bien separados centrados a 57.5 (CI), 58.5 (C2) y  59.3 ppm (C3) 

correspondiendo a triadas isotácticas, heterotácticas y sindiotácticas, respectivamente. Este 

hecho ha sido aplicado muy exitosamente para la determinación de secuencias monoméricas 

configuracionales en el polímero (20). En la figura, se puede observar que después de la 

modificación nuevas bandas aparecen a 60.1 ppm (C4) y para altas conversiones a 61.5 (C5) y 

59.0 ppm (Cx; en donde es superpuesta la asignación a C3). También, en la región del carbón 

metileno (44.0-49.0 ppm) la aparición de nuevas señales pueden ser observadas. Del patrón 

detectado en CNMR se puede decir que la sustitución del cloro toma lugar principalmente en 

las secuencias iso y heterotácticas, mientras las regiones sindiotácticas permanecen casi sin 

afectarse durante la reacción. Estos resultados también han sido encontrados en trabajos 

previos sobre el PVC modificado con tiofenol y p.tiocresol 19, 86-87 

Ajit K. Maiti; Manjeet S Choudhary 81  realizaron la copolimerización de injerto del monómero 

N-butil metacrilato en compuestos de poli(cloruro de vinilo) por procesos de mezclado en un 

brabender plasticorder ( BPCR) usando un radical libre como iniciador. 

Los copolimeros injertados fueron extraídos con ciclohexanona y fueron caracterizados por 

espectroscopía '3C-NMR 
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Figura 16. Espectro 13C NMR de la resma de PVC, monomero BMA, y copolimero BMA-g-PVC 

El espectro 13C NMR de la resma de PVC, monomero BMA, y las muestras de copolimero 

BMA-g-PVC(injertadas con iniciador y extraidas) son presentadas en la figura 16 el espectro 

de NMR del monomero BMA muestra la presencia del carbón del carbonilo del grupo éster a 

3166.4 y  176.4 en el copolimero injertado extraído en un soxhlet del BMA-g-PVC, junto con 

carbonos metileno y metilo a 846.68, 29.21 y  21.83 respectivamente. El BMA (extraído) 

presenta un pico a 814.0 atribuido al grupo metileno. En virtud de que el PVC virgen no 

muestra ninguna señal a 14.0,166.4, y 176.44, se puede decir que los espectros '3C NMR 

también indican el injerto del monómero BMA dentro del PVC. 
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3.4 CROMATOGRAFÍA DE PERMEACION EN GEL (GPC) 

Ying Feng, Jiruo Zhao, Qi Wang, Xinfang Chen 77  sintetizaron una nueva serie de copolímeros 

de injerto, compuestos de poli(cloruro de vinilo) (PVC) y cadenas laterales de polioxido de 

etileno mediante la reacción entre cloro del PVC y sal de sodio de poli(etilenglicol) (PEG). 

PEGs con peso molecular de 200 y  600 son usados. El polímero injertado es caracterizado por 

Cromatografía de Permeación en gel (GPC) 

- pvc 
—Grafied PVC 

Tiempo de elusión (mm) 

Figura 16. Análisis de PVC por GPC y PVC-g-PEG con THF como eluente, 
a temperatura ambiente 

La figura 16 representa la curva de GPC de PVC y de PVC injertado y muestra que la muestra 

de polímero injertado tiene baja elución comparada con el PVC, por medio de esto indica el 

incremento en el peso molecular. Este incremento es debido a la presencia de PEO en la 

estructura del polímero. 

Niyazi Bicak, Mesut Ozlem 84  Sintetizaron copolímeros de injerto de n-butil acrilato (BA) y  2-

etil hexil acrilato (EHA) sutituyendo los cloruros lábiles de PVC por ATRP mediante un 

sistema cobre/tioglicolato en 1,-diclorobenceno a 90°C, donde la trietilentetra-amina hexilada 

(H-TETA) fue usada como un ligando para formar complejos de cobre organosolubles y 

emplearon mediciones de GPC, ademas de las técnicas espectroscópicas ya comentadas. 
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Solo un pico aparece en cada gráfica de GPC (figura 17) y  esto revela que no hay PVC sin 

reaccionar tampoco se observaron homopolímeros de acrilato presentes en los productos de 

reacción. 

Figura 17. Gráficas de GPC de injertos de copolímeros obtenidos en un tiempo de reacción de 7.5 h: 
(a) PVC-g-poli(BA) y PVC-g-poli(EHA) 

N. Bicaka,*DC Sherrington", H. Bulbu la 	efectuaron la modificación química del PVC 

usando NaNO2  en soluciones de THF/DMSO(1:1) o DMF/DMSO(1:1) sin descoloración, 

como ya se comentó en la sección de espectroscopía y complementaron sus estudios con el 

análisis por GPC. A partir de este análisis se observó que se presentaron cantidades estimables 

de rompimiento de cadena, en virtud de que el peso molecular se redujo de 73700 a 12000 

durante la modificación química. Es importante notar, que el análisis de GPC (figura 18)del 

polímero modificado (2)(Esquema 2)) muestra un decrecimiento del pico en el peso molecular 

en relación al PVC de partida. 
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Minutes 

Figura 18. Perfil de elución de GPC de (a) PVC y (b) polímero (2) 
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3.5 CALORIMETRIA DE BARRIDO DIFERENCIAL (DSC) Y TERMO-

GRAVIMETRIA (TGA) 

La utilidad de la calorimetría diferencial de barrido, en la caracterización de PVC modificado, 

queda manifestado en los estudios de Ajit K. Maiti; Manjeet S Choudhary 81quienes realizaron 

la copolimerización de injerto del monómero N-butil metacrilato en compuestos de 

poli(cloruro de vinilo) por procesos de mezcla, en un brabender plasticorder (BPCR) usando 

un radical libre como iniciador. 

La gráfica DSC del C-PVC (mezcla de emulsión),BMA-g-PVC (injertados sin iniciador) y 

BMA-g-PVC (injertado con iniciador y sin extraer) en atmósfera de N2  son mostrados en la 

figura 19 

0,0 	 - 

	

t 	BMAç-P'(W'th 1itQt & u*xtrcJ) 
2 cPvC (meIt-mtxd) 

02 	. 	-ç.-Pe (wt1ot itMOT 

52.98 

/3 50 	75 	103 	125 	10 	3?5 	20 
rMpIATvH E ,rc 

Figura 19. Termograma de DCS en atmósfera de N2  de los materiales injertados 

-. 

.. 
En el caso de la muestra C-PVC (mezcla de emulsión), un pico endotérmico cerca de los 87°C 

es observado, atribuido a la temperatura de transición vítrea del PVC. El pico cambió de lugar 
lo 	a una más baja temperatura (-60°C) en el caso de las muestras injertadas. Este fenómeno 
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puede ser el resultado de una plastificación interna debida a la copolimerización por injerto. El 

segundo pico endotérmico (-4 10°C, en las tres muestras) puede ser atribuida al aditivo 

agregado al PVC durante la composición. 

De las gráficas termogravimétricas (figura 20) se determinó que la degradación térmica ocurre 

en dos pasos. En el primer paso, la pérdida de peso empieza cerca de 260-290°C seguido de 

una rápida pérdida de peso a los 350°C. Después, de los 350 a los 425°C no hay una pérdida 

de peso apreciable, indicando que cierta clase de reacción de estabilización por 

entrecruzamiento ocurre. En el segundo paso hay una rápida pérdida de peso alrededor de 425-

550°C, lo que se puede atribuir a la degradación por rompimiento de cadenas del copolímero 

6.1A-ç--PVC with njter 
unet r c 

C-PVCmctt mixed) 

aM.ç-PVC (wUt nitctor 

1EMATVR,IC 

Figura 20.Termograma de TGA en atmósfera de N2  de los materiales injertados 

Los estudios de calorimetría complementados con el análisis de la perdida en peso de muestra 

de PVC modificado permiten diferenciar entre una mezcla de compuestos y un polímero unido 

	

-. 	 químicamente a otros componentes del producto analizado. N. Yagoubi,A. Baillet, B. 

	

ojo 	 Legendre, A.Rabaron, y D. Ferrier88  han propuesto una metodología para estudiar el 

	

MOD 	 comportamiento del poli(cloruro de vinilo) (PVC) plastificado sometido a radiación

me  

	13, 

empleando técnicas analíticas como análisis termogravimétrico (TGA). 

IS 
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O 	lOO 	200 	390 	460 	500 	600 	700 	800 

TElIFERATURE, C 

Figura 21. Análisis Termogravimétrico de PVC: termograma de (a) PVC no irradiado y (b) y la curva 
de su primer derivado: termograma de PVC irradiado (c) a lOOkGy y (d) la curva de su primer 

derivado: (-) PVC no irradiado (--) PVC irradiado a 100 kGy. 

En este caso tanto el termograma del PVC antes de irradiar como el obtenido después de la 

irradiación presentan patrones muy similares y n se puede emitir una conclusión sobre la 

posible modificación causada por la irradiación 
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AREAS DE OPORTUNIDAD. 

Las áreas de oportunidad detectadas a partir de la revisión bibliográfica de los métodos de 

síntesis son: 

Los rendimientos obtenidos son bajos, tanto por modificaciones en solución como por 

modificaciones por tratamiento superficial. Existe la necesidad de encontrar condiciones 

que permitan aumentar el rendimiento de la modificación química sin causar reacciones de 

des-hidrohalogenación. 

Existe la necesidad de encontrar un sistema ácido- base que module la concentración 

del agente nucleofilico para evitar la des-hidrohalogenación y favorecer la 

modificación del PVC por sustitución de sus cloros. 

No existen muchos trabajos en los que se usen polietilenglicoles para obtener PVC 

modificado. Los datos reportados en el estudio en el que dicen que se logra obtener el PVC 

modificado se contradice con los datos reportados en los que se menciona que al emplear 

un alcóxido de PEG lo que se favorece es la des-hidrohalogenación. 

Los agentes con grupos mercapto son los que mejores resultados ofrecen en la 

modificación química del PVC. Considerando que los poliglicoles son una opción para 

modular la flexibilidad del PVC, es probable que al modificarlos con grupos mercapto en 

el final de su cadena, sea posible modificar el PVC sin promover la deshidrohalogenación. 

Las áreas de oportunidad detectadas a partir de la revisión bibliográfica de los métodos de 

caracterización, son: 

1. Están bien identificadas las regiones espectroscópicas, tanto en RMN como en FTIR, 

que caracterizan a la sustitución de los cloruros en el PVC así como las señales que se 

presentan al haber desh idrocl oración, por lo cual se facilita este tipo de estudios. 
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Se requieren estudios en los que se emplee la técnica de resonancia para cuantificar la 

abundancia de las especies que se forman durante la modificación química del PVC. 

Se requieren estudio en los que se correlacione el patrón de calorimetría con la 

constitución química de los productos que se forman durante la modificación química 

del PVC. 

Se requieren estudio en los que se correlacione el patrón de calorimetría con la 

constitución química de los productos de glicólisis y el peso molecular de los 

productos que se forman durante la síntesis de poliésteres insaturados. 
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5. CONCLUSIONES. 

En fechas recientes se ha producido, a nivel nacional, un incremento del interés, por parte de 

algunas empresas, en investigaciones relacionadas con: la estabilización térmica del PVC, su 

modificación química para desarrollar materiales compuestos, y nuevos métodos de síntesis 

para modificar su estabilidad y sus propiedades fisicoquímcas. 

La infraestructura disponible en CIQA permite el desarrollo de los estudios requeridos en 

dichas áreas. 

Considerando que, un pH básico y un agente nucleofilico de la fuerza de los alcóxidos de 

metales alcalinos propician la des-hidrocloración por lo que el contacto directo de éstos 

reactantes con PVC no es recomendable. Por lo que el desarrollo de técnicas que permitan 

que el alcóxido se forme en pequeñas cantidades en el medio reacción, como la catálisis de 

transferencia de fase, es una opción que requiere ser mas explorada. 

Otra opción es el control de la fuerza de nucleófilo mediante el diseño de la estructura 

alrededor del grupo reactivo. 

Para llevar a cabo dichas investigaciones serán de gran utilidad los antecedentes de los 

estudios reportados, discutidos en este documento, para facilitar la caracterización de nuevos 

materiales que pueden ser obtenidos por la modificación química del PVC. Es necesario que 

dichas investigaciones 	sean complementadas con la determinación de propiedades 

calorimétricas de los productos obtenidos, ya que su aplicación y desempeño en las nuevas 

aplicaciones, están directamente relacionadas con su comportamiento y estabilidad térmica. 
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6. RECOMENDACIONES. 

Aunque de momento existe en CIQA una deficiencia en infraestructura para evaluar opciones 

relacionadas con la modificación del PVC mediante la co-polimerización del cloruro de 

vinilo, las opciones de evaluar la modificación del PVC en solución o en masa (fundido) por 

extrución reactiva, son opciones que se puede evaluar sin dificultades. 

El uso de alcóxidos de alcoholes de cadena larga, combinado con estabilizadores térmicos en 

cantidades catalíticas, es una de las opciones que cae dentro del desarrollo de metodologías 

con control de la cantidad y tipo de alcóxido que se pone en contacto directo con el PVC. 

Estudios preliminares de este tema se han hecho en CIQA y están por ser divulgados, los 

resultados de los estudios espectroscópicos, principalmente de 'HRMN, complementados con 

cromatografia de permeación en gel, y aunque no se ha logrado obtener los rendimientos 

deseados, para inducir la flexibilidad del PVC, si e ha controlado el grado de 

deshidrohalogenación, por lo que se vuelve atractivo la continuidad de este tema, en la 

búsqueda de opciones para la plastificación del PVC mediante modificación química 

1] 
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7. NOMENCLATURA 

ATRP Polimerización radicalica por transferencia de átomos 

BA Butil acrilato 

BMA Butil metacrilacrilato 

13 C RMN Resonancia Magnética Nuclear de Carbono 

DMF Dimetil formamida 

DMS Dimetil sulfuro 

DMSO Dimetil sulfóxido 

DPVC PoIi(cloruro de vinilo) deshidroclorado 

DSC Calorimetría diferencial de barrido 

EHA 2-etil hexil acrilato 

FTIR Transformación infarroja de Fourier 

GPC Cromatografía de permeación en gel 

HMDI Hexametileno disocianato 

'H RMN Resonancia magnética nuclear de protón 

H-TETA Trietilentetra amina hexilada 

KOTG Octiltioglicolato de potasio 

NaBT. Sodio bencentialto 

NMP 1 -Metil-2-pirrolidinona 

PDMS Poli(dimeti! siloxano) 

PEG Poli(etilen glicol) 

PMMA Poli(metil metracrilato) 

POE Poli(óxido de etileno) 

PVC Poli(cloruro de vinilo) 

Tg Temperatura de transición vítrea 

TGA Análisis termogravimétrico 

THF Tetrahidrofurano 

UY Ultra Violeta 

VTB Vinil tiobenceno 

XPS Espectroscopía fotoelectrónica de rayos X 
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