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Introduccién

1. INTRODUCCION.

El poli(cloruro de vinilo) (PVC) es un buen termoplastico altamente versatil, de altos
volumenes de produccion y consumo' . El PVC es un polimero amorfo, sin embargo, su
rigidez a la températura ambiente es debida a la atraccion entre los atomos eletronegativos de
cloro de la cadena macromolecular y los atomos electropositivos de hidrogeno de las cadenas
vecinas. Tiene varios campos de aplicaciones, para productos tanto rigidos (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 modificacion quimica, existen dos diferentes métodos para cambiar la
estructura del PVC, la eliminacién de acido clorhidrico y la substitucién de cloro de la

macroestructura del polimero.
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2. REVISION BIBLIOGRAFICA

2.1 Modificacion quimica

Existe un gran nimero de estudios relacionados con la modificacién quimica del PVC, en los
que emplean condiciones de reaccion muy diversas. La manipulacién del agente modificante,
las condiciones de reaccion y el empleo de catalizadores, permite obtener una gran variedad de
productos de PVC, cuya aplicacién a su vez depende del grado de modificacion y del tipo de
modificante.

Existe hoy en dia la necesidad de conocer a fondo las variables que determinan la direccion y
extension en que suceden dichas modificaciones, a continuacion se hace una recopilacion de
los métodos reportados relacionados con la modificacién de PVC, para luego discutir los
métodos empleados en la caracterizacién de los productos obtenidos en los estudios de

modificacion de este polimero.
2.1.1 Modificacion por deshidrocloracion

La deshidrocloracion es la reaccion principal de degradacion del PVC bajo la influencia de
elevadas temperaturas o radiacién. Durante esta reaccién, secuencias de dobles enlaces
conjugados son formadas lo que resulta en la decoloracion del material donde solo unos
cuantos decimos de un porciento de &cido clorhidrico son eliminados. Usando las bases, un
gran grado de deshidrocloracién puede ser llevada a cabo para poder preparar un polimero
conjugado parecido al poliacetileno. Muchas bases han sido usadas, como los hidroxidos en
una mezcla de tetrahidrofurano (THF)- etanol*® o en la presencia de catalizadores de

transferencia de fase®, ter-butéxido de potasios, diazobicicloundeceno® o amida sédica.”

Un ejemplo tipico de conversion cuantitativa es la decloracién por hidruro de litio y aluminio,
usado principalmente para propdsitos analiticos 89 Después de la transformacién a polieno, la
cantidad de cadena ramificada puede ser determinada por espectroscopia IR, un método bien

establecido para la caracterizacion de polieno.
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La formacion del polieno a partir de PVC por tratamiento con hidroxidos se conoce hace 60
afios'® estableciéndose que la deshidrocloracion se podria hacer con KOH, NaOH, Ca(OH),
en solucién acuosa a temperaturas de 250-270°C.!". Las conversiones se mejoran al emplear
catalizadores de transferencia de fase que son generalmente de amonio cuaternario o haluros
de fosforo'*" sin embargo, la actividad y la estabilidad'®'” de estos catalizadores no son
satisfactorios ya que se necesita por lo menos 1 dia para la deshidrocloracion de polvos, de
peliculas '*'” o de soluciones'® de PVC a temperatura ambiente, con una conversion cerca del
80%. Los resultados encontrados recientemente, con poli(etilen glicol) (PEGs). 12 establecen
que estos son catalizadores extraordinarios para la deshidrocloracién del PVC en sistemas
bifasicos organico-acuosos. Su actividad y estabilidad cataliticas son mucho més altas que las
de los compuestos extensamente usados de amonio o de fosforo cuaternario. El poli(cloruro de
vinilo) puede ser extensivamente deshidroclorado dentro de media hora a temperatura
ambiente. Los productos estdn como poliacetileno y tienen secuencias largas del polieno segiin
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’!

2.1.2 Modificacion por sustitucion nucleofilica

La modificacién del PVC puede generalmente ser alcanzada por reacciones de sustitucion
nucleofilica de 4tomos de cloro. Los agentes de modificacion apropiados son caracterizados
por un fuerte caracter nucleofilico, mientras que su basicidad sea baja en orden para evitar su
deshidrocloracién.2>?*. La modificacién del polimero es realizada para introducir grupos
funcionales® el cual puede también reaccionar por mecanismos de sustitucion.

Un segundo tipo de reaccién puede ocurrir, el cual es el entrecruzamiento de las cadenas
poliméricas. Para evitar el entrecruzamiento, la reaccion de modificacion tiene que ser
realizada con una molécula bifuncional selectiva de la cudl una sola funcionalidad reacciona
con el polimero mientras que la otra no. Ha sido demostrado que los compuestos aromaticos
bifuncionales tiol son reactivos apropiados para la funcionalizacion del PVC 2628 Bajo ciertas
condiciones experimentales las reacciones de modificacion son extremadamente selectivas con

respecto a los grupos mercapto y los copolimeros formados no se entrecruzan ni contaminan
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por ningiin tipo productos secundarios. Ademas se ha demostrado que este tipo de reaccion es
estereoselectiva y puede ser realizada en solucion.

La reactividad de compuestos mercapto que contienen un grupo funcional secundario ha sido
evaluada con respecto a la sustitucion de cloro en PVC. Los reactivos usados pueden estar
divididos en dos grupos. El primero (series RXb) exhibe una funcionalidad con 4tomos de
hidrogenos labiles, el cual permite la formacién de enlaces de atomos de hidrogeno en la
modificaciéon del polimero mientras en el segundo grupo (series Rxa) estos atomos de

hidrégeno son sustituidos por grupos metilo que previenen esta clase de interaccion.
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a '’ a " $
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| - o -
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Esquema 1. Sustitucién nucleofilica del PVC con constitucién quimica de polimeros modificados

Es confirmado que el uso de tioles alifaticos provoca grados de modificaciéon que son mucho

mas bajos que aquellos que son hechos con aromaticos

La sustitucion nucleofilica del cloro en el PVC en soluciones diluidas ha sido estudiada
ampliamente para analizar reacciones en funcion de diferentes pardmetros como: temperatura,

tipo de solvente, tipo de polimero y nucleofilidad 253932



Revision bibliografica
w

La sustitucién nucleofilica de la reaccién del poli(cloruro de vinilo) (PVC) con potasio 4-
acetamidotiofenolato fue realizada en solucion de ciclohexanona. El anélisis microestructural
cuantitativo en funcién de la conversion, ha sido seguida por espectroscopia BC NMR. A
través de la comparacién de los cambios microestructurales con el grado de sustitucion una
pequeifia fraccion de tetradas mmr fue encontrada que reacciona ocasionalmente con el cloro

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

Las reacciones controladas de la substitucion en el PVC son una nueva manera de estudiar el
mecanismo de gelacién de este polimero, la dependencia de la temperatura de transicion de
vitrea, del PVC quimicamente modificado, con la microestructura y del medio de la reaccion,

3334y la mejora de las caracteristicas del polimero de PVC modificado, bajo condiciones

7
1.35 1'36,3

y por Millan et a

industriales también ha sido estudiada por Scherrenberg et a para

investigar el orden estructural en este polimero.

Una revision de las reacciones de sustituciéon nucleofilica sobre el PVC fue dada por
Masojidek y Stepek38 en 1972, resaltando que solo un pequefio nimero de reacciones de
sustitucion pueden ser utilizadas para obtener grandes conversiones. Otras reacciones de
sustitucion de gran escala de PVC fueron reportadas que ocurrian con compuestos Grignard
tales como el bromuro de bencil magnesio y bromuro de alil magnesio”.. Cuando fue usado
en gran exceso con respecto al PVC, la sustitucién toma lugar en particular con la parte
organica de la molécula. La transferencia de magnesio fue solo observada a una pequefia
extension.

Grupos reactivos adicionales, que se introducen en la estructura del agente nucleofilico, dan
oportunidades para una mayor funcionalizacién del PVC. El grupo bencil, por ejemplo,
permite un gran numero de reacciones que pueden llevarse a cabo y que son conocidas por la
quimica del poliestireno. El grupo alil da un material similar al poli-1,2-butadieno. |

Sin embargo, la conversion alcanzada esta limitada por unién cruzada debida a reacciones
secundarias de los grupos poliméricos Grignard. Muchas investigaciones han sido reportadas
sobre la sustitucion de atomos de cloro del PVC por grupos azida.*® Esta reaccién puede ser

llevada a cabo a conversion tan alta como al 80%.*' Sin embargo los productos tienden a hacer
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reaccidn cruzada, en particular cuando ellas estan en estado sélido y bajo exposicién de UV.
El grupo azida es muy util para mas reacciones tales como la reduccién a amina, la adicién de
compuestos Grignard seguidos por una reaccion a azocompuestos, o la adicion de acetilenos

para formar ciclos triazol. ***?

Mientras la azidacién del PVC es usualmente Ilevada a cabo en solucién de dimetilformamida
(DMEF), Takeishi et al.** investigaron la reaccién en estado sélido en una solucién acuosa de
azida de sodio, usando catalisis de transferencia de fase. El rango de reaccién es mucho mas
pequefio que en el caso de la reaccion en la solucién de PVC, pero en un procedimiento
similar, la reaccion con sulfitos, tiosulfatos, cianuro, y tiofenéxidos pueden ser llevadas a cabo

para introducir los grupos correspondientes.

La introduccion de grupos amino dentro del PVC esta también bien establecida. Asi como la

hidrogenacion de grupos azida.

Las condiciones de reaccion usadas para la aminacion del PVC dependen fuertemente de la
estructura de la amina. Mientras las aminas alil y las aminas secundarias reaccionan
dificilmente, a elevadas temperaturas®, la reaccién puede llevarse a cabo exitosamente bajo

. . eye . syt . . 46
condiciones menos severas, cuando son utilizadas aminas alifaticas primarias™.

El PVC fue sulfonado por tridxido sulfuro en fase de gas o en solucion’. Esta reaccion puede
también llevarse a cabo muy eficazmente a bajas temperaturas. Sin embargo dobles ligaduras

son formadas en cantidades considerables.

La modificacion del PVC por sustitucién con tiolatos alcalinos ha sido también extensamente
investigada. Martinez y colaboradores publicaron una serie de articulos relacionados con la
sustitucién del cloro por tiolatos sédicos®®*. Los atomos de cloro son preferenciélmente
sustituidos ya que estan atados en estructuras irregulares. Los productos de esta modificacién
son més estables a tratamiento térmico>’. Mas aun la sustitucién toma lugar preferentemente
en secuencias isotacticas, asi enriqueciendo las secuencias sindiotacticas®'. El tiofenolato de

sodio y los ésteres de acido tioglicolico fueron usados en particular. Otros autores han

=)
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reportado la sustitucion 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
utilizacién 2-hidroxibenzofenona con un tiogrupo para la reaccion con el PVC. Para este
propésito se han sintetizado 2-hidroxy-4-(2-tioglicolatoil-3-aliloxi-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 potasica de
octiltioglicolato (KOTG) en un medio acuoso. En la fig. 1, el curso de la reaccion esta
representado por medio del contenido de azufre de los productos de reaccién, en funcién del
tiempo, para reacciones que fueron llevadas a cabo a varias temperaturas en el rango de 295-

333 °K.

-

sulphur content (0}

~

0 v v 4 v v v r —
0 2 4 6 8

reaction time (h)

Figura 1. Dependencia del tiempo del contenido de azufre en PVC después de la reaccién con
octiltioglicolato de potasio. [PVC]=0.5 g/litro; [OTG]=0.17mol/litro; '
[K2COs])=0.17mol/litro. T: +,295k; x, 313 k; 0,323 k; m, 333K

A temperatura ambiente, el contenido sulfurico asi como el grado de sustitucion, se

incrementa continuamente con el tiempo de reaccion. En contraste, a elevadas temperaturas
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los limites de sustitucion son alcanzados después de dos horas. Otra reaccion no alcanzo el
grado de sustitucion por arriba del 10%.

En estas reacciones, el tiolato fue usado a una concentracion relativamente alta resultando en
un cierto incremento de las particulas de PVC. En la reaccion con la benzofenona sustituida
con un grupo tiol la concentracion del tiolato fue mucho menor, debido a su mas baja
solubilidad. Consecuentemente, un grado de sustitucion de cerca del 10% parece ser el limite

mas alto en estas reacciones.

La reaccion de PVC con NaNO, en una mezcla de THF/DMSO ha sido reportada para obtener

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

NaNo,
THE/DMSO

a a NO; ONO

@ @ a=16.0%
=99
c=73.2%
d=0.9%

H,NNH, (Pd 10%C)

a b c d
a NH;, OH

Esquema 2. Nitracion del PVC usando NaNO, y reduccion usando H;NNH; (Pd(10%)-C)

El resultado, antes de la reduccion de los grupos nitro, es el producto café-amarillo (2) que es
soluble en muchos solventes organicos como 2-butoxietanol, etil acetato, DMF, DMSO, THF
y NMP. El PVC mismo no es soluble en etil acetato y 2-butoxi etanol. La reduccion catalitica
del polimero (2), usando hidrato de hidracina, en 2-butoxi etanol, resulta en la formaciéﬁ de un
polimero soluble en agua (3) que tiene propiedades fisicas similares a la polivinilamina. El
aislamiento de la poliamina neutra libre es dificil pero el aislamiento en forma de clorhidrato

es mas facil.

[>-]
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2.1.3 Modificacion por injerto

La ruta de modificaciéon por compuestos selectivos con diferentes aditivos, durante el
procesado del PVC, es bien conocido® la ruta quimica de modificacién por copolimerizacion

.. , . . -56
de injerto con un monémero secundario es relativamente nuevo.>>”

Muchos autores han reportado que la ruta de polimerizacion en solucién de PVC con un
mondmero en un adecuado solvente, para mejorar la estabilidad térmica, procesabilidad o
fuerza de impacto de PVC."®® Sin embargo este método tiene las desventajas, tales como
requerir una gran cantidad de solvente y removerlo después de la reaccion, y permanece en el
dominio de interés académico pero no es comercialmente factible. Por otra parte el proceso de
modificacién mediante emulsion del PVC con un mondémero se ha visto desde una perspectiva

comercial.

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

para varios tipos de aplicaciones,**°

El mezclado con un plastificante liquido o auto plastificacion por la copolimerizacién del
cloruro de vinilo y del acetato de vinilo son los métodos comercialmente importantes de
plastificar el PVC.”' Sin embargo, el PVC comercial contiene las cantidades minuciosas de
atomos labiles del cloro, que son responsables de la iniciacion de deshidrocloracion.”"
térmica pero también se pueden emplear para obtener puntos de iniciacion de una segunda
polimerizacion. Dichos cloruros labiles se han empleado en la substitucion por la sal del sodio
del acido 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 labiles encontrado no es constante y no aumenta (hasta 4.0%)
con los tiempos del contacto del reactivo. A

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

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

polimerization). para impartir un efecto de plastificacion.

=}



Revision bibliografica
W

Percec y colaboradores’”® hicieron un injerto de monémeros de estireno y butilmetacrilato de
cloruros labiles 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 iniciacién
por cloruros labiles del PVC.

La copolimerizacién 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.” en las que los copolimeros injertados

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

- — . & Culiel. . PN
R \_T/ o, . NP NP P
AN . ‘
R 0 COR L
Cl <l PRI | l;‘n
Catr
£z C) B R
é_‘..;;-‘.)
R
R: Ol CHpCIOCHWCHyCHACHL
(:f:!l:‘
CH .
CHi -eri bl

Lo NN s,
a’ 1t}

('.":,II,; é.é”n
Esquema 3. Injerto del mondmero de acrilato de cloruros 1abiles de PVC

La copolimerizacién 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 mas eficaces de mejorar las caracteristicas comprensivas del

poli(cloruro de vinilo) (PVC) porque el copolimero combina las caracteristicas de los

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

10
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modificaciéon con mondmero de n-butil metacrilato (BMA), aunque el estudio del injerto de
sus radicales libres, dentro del PVC, durante el proceso de emulsion son muy escasos.

Otra opcidn es el injerto del BMA al PVC, durante el mezclado, por lo que existen estudios
donde la copolimerizacion es realizada en la camara de mezclado del reémetro de torque de
Brabender, en donde se observd que el peso total del producto se incrementaba con el
incremento de la concentraciéon de mondmero, a una concentracion establecida de iniciador de
0.1t% p/p. Cuando es usado un 17.35 % p/p de la concentracién del monoémero, el material
injertado es transparente y no hay olor de monémero residual. Mas alla de la concentracion de
monoémero de 17.35% el material injertado se hizo oscuro y emitié un olor de mondémero
residual. Por lo que se dedujo que la concentracién Optima para obtener el injerto es

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

2.1.4 Modificacion por tratamiento por plasma

La modificacién de la superficie del PVC mediante tratamiento con plasma es de las opciones
mas recientes en el drea de modificacién quimica del PVC. Se ha reportado que la cobertura
mas 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 modificacién del PVC con
los polimeros de PDMS/PC permiti6 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
caracteristicas de la superficie del copolimero puro. La cubierta de siloxano mas alta (60-

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

Empleando la idea basica es usar PDMS en la forma de una cadena larga injertada a otro
polimero 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 ofrecerd una
compatibilidad suficiente del modificador con el PVC, para evitar la separacion de fase, asi

que el injerto de siloxano de larga cadena formara la forma de cubrimiento deseada.

11
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3. ESTADO ACTUAL DEL CONOCIMIENTO
3.1 ESPECTROSCOPIA INFRA-ROJA (FTIR)

Ying Feng, Jiruo Zhao, Qi Wang, Xinfang Chen 7 Sintetizaron una nueva serie de
copolimeros de injerto, compuestos de poli(cloruro de vinilo) (PVC) y cadenas laterales de
poli(oxido de etileno) en la reaccién entre cloro del PVC y sal de sodio de poli(etilenglicol)
(PEG), empleando PEGs con peso molecular de 200 y 600. El polimero injertado es

caracterizado por espectroscopia IR

El espectro de IR del polimero injertado confirma la presencia de POE en el lado de la cadena.
El pico caracteristico del espectro de IR se encuentra en 1118cm™ para el PVC-g-POE el cual

es atribuido al estiramiento del grupo éter C-O-C.
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Figura 2. Espectro de IR de PVC-g-PEG
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N. Yagoubi,” A. Baillet, B. Legendre, A.Rabaron, Y D. Ferrier " han propuesto una
metodologia para estudiar el comportamiento del poli(cloruro de vinilo) (PVC) plastificado
sometido a radiacion B. El FTIR demuestra la deshidrocloracion después del radio-
tratamiento. Los resultados de estas investigaciones permiten demostrar fendmenos como
reticulacién y ruptura de cadenas dentro del polimero de PVC. Esto fue confirmado facilmente
por el andlisis de FTIR ya que no fueron observadas en el PVC irradiado, la banda de
vibracioén caracteristica del C-H unido a -C=C- en 3010 cm™' la banda de torsién, C= C-H, en

740 cm™ , y C = C estiramiento cerca de 1650 cm™ | (figura 3).
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Figura 3. Espectro IR de PVC (-) antes y (- - -) después del radiotratamiento. 1: estiramiento Alifatico
CH: 2:bandas CH, 3:Estiramiento CH y deformacién CH-Cl; 4:CH, balanceo y estiramiento C-Cl
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N. Bicak,D.C. Sherrington, H. Bulbul 7 efectuaron la modificacién quimica del PVC usando
NaNO, en soluciones de THF/DMSO(1:1) o DMF/DMSO(1:1), los cambios quimicos fueron
detectados mediante el espectro del FTIR del polimero (2) (esquema2b) y el polimero (3)
(esquema 2c) la vibracién de estiramiento C=C-H, fue observada cerca de 3000cm™ debido al
bajo porcentaje de la insaturacién. El pico més alto observado en 1677cm’’ en la figura 4b se
debe a la asociacién de la vibracion de estiramiento de enlace C=C. Sin embargo en la figura
4¢ esta banda ha desaparecido casi completamente y aparece una banda que va incrementando
la vibracién del C-N-H que surge a la misma frecuencia, por esta razon el pico de 1677cm’™ no
se puede atribuir a la vibracién de estiramiento olefinico. Otro pico caracteristico que se
observa para el grupo nitro a 1550cm™ en la figura. 4b desaparece en el polimero (3) (esquema
2¢). Esta es una evidencia clara para la reduccion del grupo nitro. También la anchura de la
banda en el rango de 3200-3500cm™ en la figura 4c puede ser atribuida a las vibraciones de

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

%!
v

Figura 4. Espectro de FT-IR de (a) PVC, (b) polimero (2) y (c) polimero (3)
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80 explicaron una caracterizacion

Manuel Hidalgo, Helmut Reinecke, Carmen Mijangos
detallada del PVC, obtenida de la modificacién del PVC con alcohol p-mercaptobencilico y
sus homdlogos. Los entrecruzamientos, son obtenidos por reaccion de hexametileno disociado
con los grupos hidroxilos presentes en el polimero. El proceso fue seguido por espectroscopia
IR.

En la figura 5, se muestra la evolucion del espectro IR con el tiempo, durante el
entrecruzamiento. La disminucion en la intensidad de la banda asignada a los grupos
isocinatos (2277 cm ~'N=C=0, estiramiento asimétrico) puede ser observada, asi como la
aparicién subsecuente y el incremento del estiramiento de las bandas del grupocmva%
cm’ ,C=0)estiramiento de la amida I:IVSZQ, cm’, NH & y estiramientos simétricos N-C=0.
Simultaneamente algunos cambios en la zona 3700-3090 cm” pueden ser apreciados, tales
como la aparicién de una banda angosta a 3430 cm’ (estiramiento N-H libre) debida a la

formacion de grupos amino y a la desaparicion de grupos hidroxilo durante la reaccion de

entrecruzamiento.

——

Tral

Figura 5 Evolucion 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 solucién de THF a 60°C. (b)
Pelicula a 60°C 1 h después del moldaje. (c) Pelicula a 60°C 3 h después del moldaje. (d) Pelicula a
60°C 6 h despues del moldaje
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Ajit K. Maiti; Manjeet S Choudhary ®' realizaron la copolimerizacién de injerto del monémero
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 extraidos con ciclohexanona y fueron caracterizados FTIR

y un maximo de 14% de injerto fue obtenido.

El espectro de la de la resina de PVC, del C-PVC (mezcla de emulsion), del copolimero BMA-
g-PVC (injerto de emulsion sin iniciador) y del copolimero BMA-g-PVC (injertado con
iniciador y extraido) son presentados en la figura 6. el espectro IR de la resina PVC y de la
mezcla de emulsion del C-PVC mostraron distintas bandas de absorcién a 1425, 1325 y
2906¢cm™, lo que puede ser atribuido a vibracién ~CH,- y vibracién asimétrica del grupo —
CH,-, y la absorcion a 1067cm’ puede ser atribuida a enlaces —C-C-. El espectro IR del BMA-
g-PVC (extraido) muestra una fuerte banda de absorcioén a 1720cm’!(figura 6), atribuidas al
grupo carbonilo (>C=0) el enlace éster del poli(butilmetacrilato) injertado. No se observo tal
pico en el PVC o en el C-PVC (mezcla de emulsion), lo que muestra una evidencia distinta de
injerto. Sin embargo la aparicion de pequefios picos de intensidad débil a 1720cm™ de la
muestra C-PVC (mezcla de emulsion) pueden ser atribuidos al grupo carbonilo del 4cido
estedrico, el cual fue agregado al PVC durante el proceso en una pequeiia cantidad. Una banda
de absorcion, atribuida a la unién éster, también aparecié a 1720cm™ en la muestra del BMA-
g-PVC (emulsién de injerto sin iniciador), pero su intensidad fue mas pequefia (peliculas
delgadas fueron iguales) que aquella en el polimero BMA-g-PVC (con iniciador y sin extraer)
esta observacion confirmé que el BMA fue injertado dentro del PVC en la emulsion para

formar un copolimero 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=3] es altamente activo y selectivo en la catélisis
de la des-hidrocloracién del poli(cloruro de vinilo) cuando se emplea un hidréxido en un

sistema de dos fases: organico-acuoso.

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

largas del polieno seglin sus infrarrojos.
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Figura 7. Espectros de FT-IR de PVC (a), DPVCs se preparé por la catélisis 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 patron global de la absorcion de este espectro indicé la presencia de polienos.l84

conjugados, como lo muestran las bandas en la region de 1640 cm’ que se observan en la
siguiente figura, sin embargo, cuando la reaccién fue conducida durante; 15 minutos, la

absorcién de la fase orgéanica disminuyd, debido a la precipitacion de los productos de DPVC.
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Figura 8 .Region del espectro del FTIR en le rango de las bandas C=C del DPVC obtenido a un
tiempo de reaccién de 15(a), 30(b) y 120 min(c) y catalizada por PEG 200 (A), PEG 400(B) y PEG
800(C)

La conjugacion de los dobles enlaces es evidenciada por la coloracion de las muestras y por la

presencia de varias bandas en la region de 1600 cm’”,
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3.2 ESPECTROSCOPIA RESONANCIA MAGNETICA NUCLERARDE PROTONES
("HRMN).

Carmen Mijangos™ y Daniel Lopez ® a partir de sus estudios de resonancia magnética nuclear,
de PVC modificado, proponen una microestructura quimica de co-polimeros del cloruro-vinilo
modificado con viniltiobenceno, preparados por la reaccién de substitucion nucleofilica del
poli(cloruro de vinilo) y el del homopolimero del viniltiobenceno. Para asignar los rasgos
estructurales emplearon la espectroscopia monodimensional 'H y CPyla espectroscopia 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- copolimero viniltiobenceno

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

La region de 4.0-5.0 ppm representa los picos de resonancia magnética de los protones —
CH*Cl y la regioén de 2.5-1.5 ppm, de los protones de —CH*,. En la figura 9b, c se puede
observar que la sustitucion de 4tomos de Cloro por —SCgHs 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 drea de la region de 4.0-3.4 ppm relacionada para el
aera total en %, da los grados de modificacién (composiciéon molar). La region de 4.0-3.4
corresponde a la contribucion de los efectos composicionales y configuracionales, aunque en
el presente no pude ser analizado muy precisamente, por su sobrelapamiento. Sin embargo
esta region es de gran importancia en el analisis de espectroscopia heteronuclear 2D.

En la figura 9d se muestra el espectro de '"H-RMN del poli(viniltiobenceno). La region de 4.4-
3.4 ppm representa los protones de -CH*SgC¢Hs- y la region de 2.5-1.6 ppm los protones de -
CH*,-. Estos resultados confirman las asignaciones correctas previamente hechas para la

region 4.0-3.4 ppm para -CHSC¢Hs- en el copolimero VC-.VTB
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Figura 9. Espectro de'H-RMN 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 ** estudiaron la copolimerizacién 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 sefiales tipicas de los protones del metil de los grupos butil o hexil fueron visibles como
bandas anchas alrededor de 1 ppm, la cudl indica la incorporacion de las cadenas de BA y
EHA dentro de los productos injertados. Todas las otras sefiales de proton aparecen en la
regién 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 -OCH,-. La relacién de la integral de la
sefial a 4-4.9 ppm, con respecto a la sefial a 1 ppm, da 0.75 unidades de BA por cada unidad

repetitiva de PVC

20



Estado actual del conocimiento
— ———

N

” ¥ * t
3 } % b} 7 i

3

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

% explicaron una caracterizacion

Manuel Hidalgo, Helmut Reinecke, Carmen Mijangos 8
detallada del PVC, obtenida de la modificacién del PVC con alcohol p-mercaptobencilico y
sus homoélogos. El caricter selectivo de la modificacion con respecto al grupo tiol y la

presencia de grupos hidroxil libres en el polimero es mostrada usando "H-RMN.
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Figura 11. Espectro de 'H-RMN de diferentes PVCs modificados con alcohol 4-mercaptobencilico,
polimero 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 reaccion, los protones aromaticos (7.3ppm)
asi como de los picos de protones de hidréxilos fueron observados. El pico del protén del
bencilico se incrementa a 4.5 ppm, pero aparecen superpuestos con la sefial de los protones
CH-CI, del PVC. Se presenta una disminucion posterior, conforme aumenta la conversion,
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 sefial a 3.3 ppm es

parcialmente cubierta por el pico de H,O.

La banda correspondiente a los protones CH,OH es completamente sobrepuesta por la sefial
de CHCI. Asi, para poder determinar el valor real del S(CHCI), designado como Sc.(CHCI)
es necesario sustraer la banda antes mencionada.

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

grupos hidroxilo libres, indicados por el pico RMN a 5.3 ppm. La reaccién de sustitucion
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nucleofilica es completamante selectiva con respecto al grupo mercapto, indicado por el hecho
de que la relacion del aromatico al pico del proton de hidroxilo es 4:1 independiente de la

conversion.

Miguel Herrero®, Pilar Tiemblo®, Juan Reyes-Labarta, Carmen Mijangos, Helmut Reinecke %
reportaron la modificacion quimica de PVC con nuevos compuestos tilo bi-funcionales, en
donde reactivos alifaticos tanto como aromaticos fueron evaluados. La estructura quimica de

los polimeros fue analizada utilizando espectroscopia 'HRMN .

200 —
150
B =
==
=2
= 100 I N
A—
SO
o

S(pPpPm)

Figura 12. Espectro de 'H RMN, evolucién de la conversién de la modificacién del PVC con 4-
mercaptofenol
En la figura 12, se presenta el espectro 'HRMN del PVC modificado con 4-mercaptofenol a

diferentes grados de modificacion son mostrados. Con incremento del tiempo de reaccion, los
protones aromaticos (7.3 y 6.8ppm) asi como los picos de protones fenélicos (9.8ppm)
aparecen en el PVC modificado. La sefial de los protones CH-Cl en 4.5 ppm decrece con la
conversion, mientras una nueva sefial 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 cual son debidos, a
los efectos de la distribucion de la composiéién quimica {27,28]. Las bandas se vuelven mas
anchas cuando el nimero de grupos modificados en el polimero se incrementa.

Los andlisis de RMN revelan algunos factores importantes de esta reaccion de modificacion
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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reaccion de sustitucién nucleofilica es completamente selectiva con respecto a los grupos
mercapto, lo cual es indicado porque la relaciéon de 4:1 de de protones aromaticos a grupos
hidroxilo se mantiene, independiente de la conversion; lo cual significa que la reaccion de
modificacién es libre de reacciones laterales no deseadas de eliminacion o entrecruzamiento,
lo cual tambien puede ser deducido de la ausencia de los correspondientes protones olefinicos

cerca de 5.8ppm..

N. Bicak, D.C. Sherrington, H. Bulbul 7 efectuaron la modificacién quimica del PVC usando

NaNO; en soluciones de THF/DMSO(1:1) o DMF/DMSO(1:1) sin observar coloracion.

El espectro de 'H-RMN (figural3) indica solo ~9.9% de instauraciones, deducido de la
intensidad de las sefiales en 5.6-7.5ppm del protén unido a instauraciones, y de la intensidad

de las sefiales para estos protones saturados que estan entre 1-4.6ppm.

TMS

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

La transformacién de los grupos nitro en el polimero (2) (esquema 2), a los grupos amino en
polimero (3) (esquema 2), es indicada por la comparacion de los espectros de 'H RMN en las
figuras 1. Lo ancho de la sefial en 4.18ppm (en la figura 13) de los protones de los atomos de

carbo6n con el grupo nitro, aumenta conforme el cloro es sustituido. Sin embargo, después de la
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reduccion la sefial formada desaparece casi completamente. La intensidad de la sefial débil del
(CHCI) es una evidencia importante de la alta conversion en el primer paso de reaccion y la
eficiencia de la reduccién de los grupos nitro en el segundo paso. También la sefial aguda en
alrededor de 1 ppm corresponde a los protones del CH, entre dos grupos de metino sustituidos
con grupos nitro. Este patron de resonancia desaparece completamente después de la

reduccion.
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3.3 ESPECTROSCOPIA DE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE
CARBONO ( °C RMN).

Carmen Mijangos™ Y Daniel Lépez ® Proponen la deduccién por analisis por espectroscopia
monodimensional RMN de 'H y C" la microestructura quimica de los copolimeros del PVC-
vinilthiobenceno preparados por la reaccién nucleofilica de la substitucién del poli(cloruro de
vinilo) y el del homopolimero 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.

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

La figura 14a-c muestra el espectro de °C del poli(cloruro de vinilo), copolimeros 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 49.5-47.0 representan los carbonos metino y

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

del monémero configuracional.

El espectro *C-NMR del PVC quimicamente modificado, esto es copolimeros VC-VTB, han
sido solo analizados en la region de 62.0-57.2 ppm, donde aparecen las sefiales
correspondientes a los carbonos metinos. Esto se encontrd que esta region fue sensitiva a la
modificacion quimica (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 modificacién se
incrementa, otras bandas aparecen a 61.1 ppm (espectro 14c).

80 explicaron una caracterizacion

Manuel Hidalgo, Helmut Reinecke, Carmen Mijangos’
detallada del PVC, obtenida de la modificacion del PVC con alcohol p-mercaptobencilico y

. . . . 13
sus homologos. La estereoselectividad de la reaccion fue determinada por "C

e

' I
[ (] S8 s0 45 40

Figura 15. Espectro de C-NMR de diferentes PVCs modificados con alcohol 4-mercaptobencil ,
polimero y reactivos puros
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En la figura 15 se presentan los cambios en el patrén del espectro *C-NMR del PVC, en
funcién del incremento en los grados de modificacién. La determinacién de las secuencia
monomeérica configuracional en el polimero fue basada en célculos a partir de las siguientes
asignaciones de las sefiales. En un PVC no modificado, las regiones en 47.0-49.5 y 57.3-59.7
representan carbonos de metileno y metino respectivamente. La regiéon del carbén metino
consiste en tres picos bien separados centrados a 57.5 (C1), 58.5 (C2) y 59.3 ppm (C3)
correspondiendo a triadas isotacticas, heteroticticas y sindioticticas, respectivamente. Este
hecho ha sido aplicado muy exitosamente para la determinacién de secuencias monoméricas
configuracionales en el polimero (20). En la figura, se puede observar que después de la
modificacion 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 asignacion a C3). También, en la regién del carbén
metileno (44.0-49.0 ppm) la aparicién de nuevas sefiales pueden ser observadas. Del patrén
detectado en CNMR se puede decir que la sustitucion del cloro toma lugar principalmente en
las secuencias iso y heteroticticas, mientras las regiones sindioticticas permanecen casi sin
afectarse durante la reaccion. 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 ®' realizaron la copolimerizacion de injerto del mondmero
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 extraidos con ciclohexanona y fueron caracterizados por

espectroscopia *C-NMR
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Figura 16. Espectro ’C NMR de la resina de PVC, monomero BMA, y copolimero BMA-g-PVC

El espectro ’C NMR de la resina 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 carbén del carbonilo del grupo éster a
8166.4 y 176.4 en el copolimero injertado extraido en un soxhlet del BMA-g-PVC, junto con
carbonos metileno y metilo a 846.68, 29.21 y 21.83 respectivamente. El BMA (extraido)
presenta un pico a 614.0 atribuido al grupo metileno. En virtud de que el PVC virgen no
muestra ninguna sefial a §14.0,166.4, y 176.44, se puede decir que los espectros '*C NMR

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

Ying Feng, Jiruo Zhao, Qi Wang, Xinfang Chen "7 sintetizaron una nueva serie de copolimeros
de injerto, compuestos de poli(cloruro de vinilo) (PVC) y cadenas laterales de polioxido de
etileno mediante la reaccion entre cloro del PVC y sal de sodio de poli(etilenglicol) (PEG).
PEGs con peso molecular de 200 y 600 son usados. El polimero injertado es caracterizado por

Cromatografia de Permeacion en gel (GPC)

—P¥C
m——(Grafted PVC

FURTINEE N TN U U TN I S W B S A

Tiempo de elusién (min)

Figura 16. Anélisis 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 polimero injertado tiene baja elucién 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 polimero.

Niyazi Bicak, Mesut Ozlem 8 Sintetizaron copolimeros 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 y

emplearon mediciones de GPC, ademas de las técnicas espectroscopicas ya comentadas.
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Solo un pico aparece en cada grafica de GPC (figura 17) y esto revela que no hay PVC sin
reaccionar tampoco se observaron homopolimeros de acrilato presentes en los productos de

reaccion.

(a) (b)

Figura 17. Graficas de GPC de injertos de copolimeros obtenidos en un tiempo de reaccion de 7.5 h:
(a) PVC-g-poli(BA) y PVC-g-poli(EHA)

N. Bicak®",D.C. Sherrington®, H. Bulbul® 7 efectuaron la modificacién quimica del PVC
usando NaNO, en soluciones de THF/DMSO(1:1) o DMF/DMSO(1:1) sin descoloracion,
como ya se comenté en la seccion de espectroscopia y complementaron sus estudios con el
analisis por GPC. A partir de este anélisis se observ que se presentaron cantidades estimables
de rompimiento de cadena , en virtud de que el peso molecular se redujo de 73700 a 12000
durante la modificacién quimica. Es importante notar, que el andlisis de GPC (figura 18)del
polimero modificado (2)(Esquema 2)) muestra un decrecimiento del pico en el peso molecular

en relacion al PVC de partida.

31



Estado actual del conocimiento

> ] (E)]
T 30.04 {b)

1 T T T T R T T =T
0.0 L0 8.0 120 16.0 20.0
Minutes

Figura 18. Perfil de elucion de GPC de (a) PVC y (b) polimero (2)
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3.5 CALORIMETRIA DE BARRIDO DIFERENCIAL (DSC) Y TERMO-
GRAVIMETRIA (TGA)

La utilidad de la calorimetria diferencial de barrido, en la caracterizacién de PVC modificado,
queda manifestado en los estudios de Ajit K. Maiti; Manjeet S Choudhary 81quienes realizaron
la copolimerizacién de injerto del mondémero 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 grafica DSC del C-PVC (mezcla de emulsién),BMA-g-PVC (injertados sin iniciador) y

BMA-g-PVC (injertado con iniciador y sin extraer) en atmésfera de N, son mostrados en la

figura 19
a0
-O}..
1. Bma-g-Pec{with initiator & uneatreied )
2. C-PvE { meit-mixed)
-0y 3. BHA-¢- PV {(without intiator )

HEAT FLOW, lwlg)

E
>
£ad

vl
\

3 1 1 ) 1
4D 50 % 103 126 8o e &0
TEMPERATURE (°C)

Figura 19. Termograma de DCS en atmésfera de N, de los materiales injertados

En el caso de la muestra C-PVC (mezcla de emulsion), un pico endotérmico cerca de los 87°C
es observado, atribuido a la temperatura de transicion vitrea del PVC. El pico cambi6 de lugar

a una mas baja temperatura (~60°C) en el caso de las muestras injertadas. Este fenomeno
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puede ser el resultado de una plastificacion interna debida a la copolimerizacion por injerto. El
segundo pico endotérmico (~110°C, en las tres muestras) puede ser atribuida al aditivo
agregado al PVC durante la composicion.

De las graficas termogravimétricas (figura 20) se determind que la degradacion térmica ocurre
en dos pasos. En el primer paso, la pérdida de peso empieza cerca de 260-290°C seguido de
una répida 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 reaccion de estabilizacion por
entrecruzamiento ocurre. En el segundo paso hay una rapida pérdida de peso alrededor de 425-

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

160
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Figura 20.Termograma de TGA en atmdsfera de N, de los materiales injertados

Los estudios de calorimetria complementados con el anélisis de la perdida en peso de muestra
de PVC modificado permiten diferenciar entre una mezcla de compuestos y un polimero unido
quimicamente a otros componentes del producto analizado. N. Yagoubi,A. Baillet, B.

Legendre, A.Rabaron, y D. Ferrier®®

han propuesto una metodologia para estudiar el
comportamiento del poli(cloruro de vinilo) (PVC) plastificado sometido a radiacién B,

empleando técnicas analiticas como andlisis termogravimétrico (TGA).
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Figura 21. Analisis Termogravimétrico de PVC: termograma de (a) PVC no irradiado y (b) y la curva
de su primer derivado: termograma de PVC irradiado (c) a 100kGy 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
irradiacién presentan patrones muy similares y n se puede emitir una conclusion sobre la

posible modificacion causada por la irradiacion
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4. AREAS DE OPORTUNIDAD.

Las areas de oportunidad detectadas a partir de la revision bibliografica de los métodos de

sintesis son:

1. Los rendimientos obtenidos son bajos, tanto por modificaciones en solucién como por
modificaciones por tratamiento superficial. Existe la necesidad de encontrar condiciones
que permitan aumentar el rendimiento de la modificaciéon quimica sin causar reacciones de
des-hidrohalogenacion.

Existe la necesidad de encontrar un sistema acido- base que module la concentracion
del agente nucleofilico para evitar la des-hidrohalogenacion y favorecer la

modificacion del PVC por sustitucion de sus cloros.

2. 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 alcéxido de PEG lo que se favorece es la des-hidrohalogenacion.

3. Los agentes con grupos mercapto son los que mejores resultados ofrecen en la
modificacion quimica del PVC. Considerando que los poliglicoles son una opcion 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 deshidrohalogenacion.

Las areas de oportunidad detectadas a partir de la revision bibliografica de los métodos de

caracterizacion, son:

1. Estan bien identificadas las regiones espectroscopicas, tanto en RMN como en FTIR,
que caracterizan a la sustitucion de los cloruros en el PVC asi como las sefiales que se

presentan al haber deshidrocloracion, por lo cual se facilita este tipo de estudios.
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2. Serequieren estudios en los que se emplee la técnica de resonancia para cuantificar la

abundancia de las especies que se forman durante la modificacion quimica del PVC.

3. Se requieren estudio en los que se correlacione el patron de calorimetria con la
constitucion quimica de los productos que se forman durante la modificacién quimica
del PVC.

4. Se requieren estudio en los que se correlacione el patrén de calorimetria con la
constitucion quimica de los productos de glicdlisis y el peso molecular de los

productos que se forman durante la sintesis de poliésteres insaturados.



Conclusiones

S. CONCLUSIONES.

En fechas recientes se ha producido, a nivel nacional, un incremento del interés, por parte de
algunas empresas, en investigaciones relacionadas con: la estabilizacion térmica del PVC, su
modificacién quimica para desarrollar materiales compuestos, y nuevos métodos de sintesis

para modificar su estabilidad y sus propiedades fisicoquimcas.

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

dichas éareas.

Considerando que, un pH basico y un agente nucleofilico de la fuerza de los alcoxidos de
metales alcalinos propician la des-hidrocloracién 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 alcoxido se forme en pequefias cantidades en el medio reaccidn, como la catalisis de

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

Otra opcién es el control de la fuerza de nucledfilo mediante el disefio de la estructura

alrededor del grupo reactivo.

Para llevar a cabo dichas investigaciones seran de gran utilidad los antecedentes de los
estudios reportados, discutidos en este documento, para facilitar la caracterizacion de nuevos
materiales que pueden ser obtenidos por la modificacion quimica del PVC. Es necesario que
dichas investigaciones sean complementadas con la determinacion de  propiedades
calorimétricas de los productos obtenidos, ya que su aplicacion y desempefio en las nuevas

aplicaciones, estan directamente relacionadas con su comportamiento y estabilidad térmica.



Recomendaciones

6. RECOMENDACIONES.

Aunque de momento existe en CIQA una deficiencia en infraestructura para evaluar opciones
relacionadas con la modificacion del PVC mediante la co-polimerizacion del cloruro de
vinilo, las opciones de evaluar la modificacion del PVC en solucién o en masa (fundido) por
extrucion reactiva, son opciones que se puede evaluar sin dificultades.

El uso de alcoxidos de alcoholes de cadena larga, combinado con estabilizadores térmicos en
cantidades cataliticas, es una de las opciones que cae dentro del desarrollo de metodologias
con control de la cantidad y tipo de alc6xido que se pone en contacto directo con el PVC.,
Estudios preliminares de este tema se han hecho en CIQA y estén por ser divulgados, los
resultados de los estudios espectroscopicos, principalmente de 'HRMN, complementados con
cromatografia de permeacién 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
deshidrohalogenacion, por lo que se vuelve atractivo la continuidad de este tema, en la

busqueda de opciones para la plastificacion del PVC mediante modificacion quimica



Nomenclatura

7. NOMENCLATURA

ATRP Polimerizacion radicalica por transferencia de 4tomos

BA Butil acrilato
BMA Butil metacrilacrilato
¥ CRMN Resonancia Magnética Nuclear de Carbono

DMF Dimetil formamida
DMS Dimetil sulfuro
DMSO Dimetil sulféxido
DPVC Poli(cloruro de vinilo) deshidroclorado

DSC Calorimetria diferencial de barrido
EHA 2-etil hexil acrilato
FTIR Transformacion infarroja de Fourier
GPC Cromatografia de permeacion en gel
HMDI _ Hexametileno disocianato
'H RMN Resonancia magnética nuclear de proton
H-TETA Trietilentetra amina hexilada

KOTG Octiltioglicolato de potasio
NaBT. Sodio bencentialto
NMP 1-Metil-2-pirrolidinona
PDMS Poli(dimetil siloxano)
PEG Poli(etilen glicol)
PMMA Poli(metil metracrilato)
POE Poli(6xido de etileno)
PVC Poli(cloruro de vinilo)
Tg Temperatura de transicion vitrea
TGA Anaélisis termogravimétrico
THF Tetrahidrofurano
uv Ultra Violeta
VTB Vinil tiobenceno
XPS Espectroscopia fotoelectronica de rayos X
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