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1. Introduccion



Las interacciones inter e intramoleculares determinan las propiedades fisicas y
tecnoldgicas de los polimeros. Es lo que caracteriza a los polimeros y lo que los diferencia
de los demds materiales. Ahora bien, aquellas interacciones dependen tanto de la estructura
propiamente dicha, es decir, lo que caracteriza a cada familia de polimeros segtin la
naturaleza del monémero correspondiente, como de la microestructura, entendiendo por tal
el conjunto de discontinuidades estructurales de la cadena polimérica, inherentes a 1) las
secuencias de cadena ticticas aisladas cuya frecuencia y longitud varfa segin lascondiciones
de polimerizacién de un polimero globalmente atdctico; ii) las configuraciones terminales de
las secuencias isotdcticas y sindiotdcticas, y iii) las conformaciones locales asociadas a estas
iltimas, A diferencia de la estructura que es propia de cada familia de polimeros, estos
aspectos microestructurales son inherentes a la condicién macromolecular y por lo tanto,
generales a todos los polimeros.

Es evidente que el aprovechamiento tecnolégico de estos materiales, que caracteriza
a la sociedad industrial desde los afios 30, depende del controlriguroso de sus propiedades
fisicas, lo que a su vez exige el conocimiento de la dependencia entre estos y la estructura
molecular. Por lo que respecta a la estructura, es decir, la determinada por la naturaleza de
cada mondmero, esta dependencia ha sido objeto de innumerables trabajos de investigacion.
En general, las correlaciones obtenidas explican el comportamiento fisico de cada material
y en cada propiedad de una forma macroscdpica, va que es frecuente,por ejemplo, que
comportamientos fisicos propios de los polimeros hayan sido ampliamente estudiados desde
lospuntos de fenomenoldgico y hasta de interapretacidn tedrica, pero considerando a cada
polimero como una estructura homogénea, a lo sumo con diferentes tamafios moleculares.
De igual forma, existen numerosos ejemplos de sintesis de estructuras moleculares con
propiedades fisicas y tecnoldgicas sobresalientes, pero no controladas o de dificil
reproducibilidad por carencia de conocimientos de orden fisico al tratarse muchas veces de
comportamientos muy complejos.

El resultado es la falta de comprensién de los mecanismos responsables del comporta-
miento fisico ligados a 1a naturaleza molecular de un material determinado.

Por lo que respecta a la microestructura el problema es ain mayor debido a la
dificultad para conseguir polimeros-modelo apropiados y a la prdctica imposibilidad de
desarrollar modelos tedricos adecuados, dada la multiplicidad de aspectos que configuran la
microestructura (1). Ello explica la falta de investigacidn en este campo. Es opinién de
nuestro grupo de trabajo que la solucidn a este problema crucial pasa necesariamente por la
sintesis de polimero-modelo con microestructura perfectamente determinada y por el estudio
de las propiedades de estos polimeros desde un punto de vista fenomenoldgico. Las
correlaciones asi obtenidas deben conducir al conocimiento del efecto de cada aspecto
microestructural sobre un comportamiento fisico concreto. En principio, la informacién
obtenida para cada propiedad no es necesariamente generalizable a todos los polimeros pero



contrubuye a esclarecer €l mecanismo a nivel molecular de los comportamientos fisicos.
Obviamente la extensién de estos estudios a la microestructura de otros polimeros puede
conducir a ia generalizacién deseada.

En este contexto se enmarca la finalidad de lasinvestigaciones programadas para la
tesis doctoral presente. Su cumplimiento no habria sido posible sin la amplia experiencia de
nuestro grupo de trabajo en el estudio de lainfluencia de la microestructura (en los términos
anteriormente definidos) en los mecanismos de modificacion quimica y de la degradacion
térmica u fotoquimica del policloruro de vinilo (PVC). Las contribuciones al conocimiento
en estas dreas de la ciencia macromolecular estdn amplimente recogidas en la literatura
(articulos, revisiones, enciclopedias y libros).

Entre las reacciones quimicas del PVC estudiadas estd la sustitucién nucledfila en
disolucién, en dispersién acuosa con catalizadores de transferencia de fase y en estado
fundido. Bdsicamente se ha demostrado 1) que la reaccidn transcurre exclusivamente por las
configuraciones terminales de secuencias isotdcticas y sindiotdcticas, a saber, la tetrada -mmr-
y la pentada -rrmr- respectivamente, ii) el cardcter conformacional del mecanismo de la
reaccién, que exige la adopcién por parte de las configuraciones -mmr- y -rrmr- de las
conformaciones locales GTTGIT y TTTTTGT respectivamente, y ii1) que laparticipacién
relativa de ambas estructuras en ia reaccion depende delmedio de reaccién y en particular de
la interaccién disolvente-polimero, 1o que permite su control riguroso.

En definitiva, los estudios mencionados conducen a la disponibilidad de polimeros-
modelo en los que el contenido relativo de cada una de las estructuras -mmr- y -rrmr- y en
las secuencias tdcticas asociadas a ellas es rigurosamente conocido lo que hace posible
investigar su correlacién con la evolucidn de las propiedades fisicas. Mds aiin, el conocimien-
to del mecanismo de la reaccién permite saber igualmente los cambios en las secuencias
tdcticas asociadas a las estructuras reactivas, como consecuencia de la modificacién del
polimero de partida. En el capitulo siguiente se resumen estosconceptos, que constituyen la
piedra angular para el desarrollo de esta tesis doctoral.

En ella se han estudiado las propiedades fisicas mds importantes de una serie de
polimeros-modelo con microestructura perfectamente conocida, con el fin de extraer
correlaciones inequivocas y, hasta ahora inéditas, susceptibles de esclarecer el fundamento
molecular de los procesos responsables de las propiedades ffsicas del PVC.



2. Principios bdsicos de la modelizacion estructural para el estudio
de las propiedades fisicas



La sintesis de los polimeros-modelo utilizados en nuestras investigaciones se basa en
las conclusiones de los trabajos llevados a cabo en nuestro laboratorio sobre la sustitucion
nucledfila del policloruro de vinilo. La culminacién de los mismos ha dado lugar a una tesis
doctoral reciente (28).

Bésicamente se ha demostrado que la reaccién transcurre por un mecanismo clésico
Sx2 y que sélo reaccionan las triadas isotdcticas mm y heterotdctica mr, localizadas
respectivamente en el extremo de secuencias isotdcticas y sindiotdcticas respectivamente. Por
consiguiente, las tinicas especies reactivas son la tetrada -mmr- y la pentada -rrmr-, La razén
de esta estereoespecificidad est4 en que, por una parte, la conformacién de la triada isotdctica
GTTG y, en menor grado, la conformacién GTTT de la triada heterotactica, son las tnicas
conformaciones, entre las posibles, que satisfacen los requisitos del mecanismo Sy2 (28, ref).
y, por otra parte, estas conformaciones reactivas sélo son posibles en las secuencias -mmr-
y -Trmr- respectivamente.

Ahora bien, dado que la probabilidad de la conformacién GTTG" de alta energia es
muy baja en el PVC en comparacién con la otra conformacion posible de la triada isotdctica,
GTGT, es necesario que tenga lugar el cambio conformacional GTGTSGTTG: en la tetrada
-mmr- para que la reaccion transcurra preferntemente por triadas isotdcticas como muestran
los resultados experimentales.

Los resultados m4s recientes han demostrado que el cambio conformacional anterior
depende de la naturaleza del disolvente utilizado en la reaccién. Los aspectos mds
sobresalientes de! mecanismo del proceso son: i) en disolventes portadores de la funcidn
carbonilo o éter (ciclohexanona, metil-etil cetona, tetrahidrofurano, etc.) la reaccidon presenta
dos etapas diferntes, Una muy rdpida en la que sélo reaccionan estructuras -mmr- asociadas
a secuencias isotdcticas de longitud igual o superior a la heptada. La otra etapa corresponde
a la reaccidn por las restantes estructuras mmr conjuntamente con las estructuras rrmr; ii)
en disolventes apréticos y mds bdsicos, como la metilpirrolidona, N,N-dimetilformamida o
hexametilfosforamida la reaccién transcurre de forma concomitante por ambas estructuras
aunque, hasta conversiones en torno al 20%, la estructura mmr reacciona con mds
frecuencia; y iii) dado que el mecanismo S,2 implica la inversién de la configuracién del
dtomo de carbono donde se produce la sustitucién, la conformacidén de 1a estructura reactiva
se verd afectada en su conjunto.

De estos resultados se desprende el principio bdsico en cuanto a la preparacién de
polimeros-modelo con microestructura controlada: el contenido relativo en estructuras mmr

y rrmr terminales de secuencias isotdcticas y sindiotdcticas puede regularse mediante la
eleccion apropiada del medio de reaccion.

Veamos ahora las consecuencias de ambos procesos de sustitucion en las respectivas



conformaciones locales de la cadena. En la figura 1 se reproducen los cambios conformacio-
nales en la cadena inherentes a Ja reaccién de sustitucién por las estructuras reactivas
localizadas en las pentadas m[mm]r y r[mrlr con el fin de considerar en ambos casos un
segmento de cadena de igual longitud. En el primer caso se consideran las dos conformacio-
nes posibles.
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Figura 1: Cambios conformacionales que ocurren en la sustitucién de dtomo de cloro central
del PVC en (a) una pentada mmmr y (b) una pentada rmrr; (O) Cl, (O) grupo -SC¢Hs.

Como puede apreciarse facilmente,la sustitucién por mmr hace que desaparezca una
secuencia regular de conformacién trans a expensas de una secuencia irregular con pliegues
de cadena en diferentes planos. Ello representa una rigidizacién local de la cadena que afecta
a un segmento corto de la misma.

Por el contrario, la figura 1 muestra como la sustitucién por r[mr]r implica que una
secuencia sindiotdctica de conformacién trans en un solo plano se pliegue necesariamente
hacia otro plano, dando lugar a una disminucién de hecho de la longitud de la secuencia
sindiotdctica primitiva. Dependiendo dela longitudd e esta, el cambio derivado de la
sustitucién de un Unico dtomo de cloro puede representar no s6lo una disminucién de la
rigidez sino también un cambio drdstico en las interacciones intercadena a través de puentes
H---Ci.



volumen libre local, etc.) y las intermoleculares (puentes de hidrégeno, interaccién dipolo-
dipolo, etc.) pueden regularse igualmente gracias a la naturaleza configuracional y
conformacional de los mecanismos de sustitucidn nucledfila establecidos en los trabajos de
nuestro laboratorio.

La modelizacién estructural para el estudio riguroso de la correlacién entre
microestructura y propiedades fisicas del PVC es, por lo tanto, posible. Hay que sefialar el
cardcter inédito de este tipo de acciones de investigacion.



3. Antecedentes bibliogrdficos



3.1 Fenomenos de Interaccion

Las interacciones intermoleculares y la composicion quimica determinan la mayoria
de las propiedades de una sustancia. Ademds de las fuerzas de London, que son comunes a
todos los materiales, las interacciones intermoleculares pueden ser de tipo dipolo-dipolo
inducido, dipolo-dipolo, 4cido-base, enlace de hidrégeno o de transferencia de carga (3).

Estas \ltimas interacciones son las responsables de muchas propiedades de gran
interés en el caso de los materiales polimeros y de hecho determinan el estado de agregacion
y el comportamiento en disolucién. Son, por ejemplo, la base fundamental de la mayorfa de
la funciones bioldgicas que poseen los biopolimeros. En el campo de la aplicacién
tecnolégica, el empleo generalizado de aditivos y el gran desarrollo experimentado por las
mezclas de polimeros (3-5) estd propiciando una intensificacion del estudio de estas
interacciones especificas, pues entre otras cosas determinan en muchos casos la miscibilidad
entre polimeros al compensar la pequena entropia de mezcla, caracteristica de estos sistemas,
con una entalpia de mezcla grande (34), y son responsables de la permanencia de los aditivos
en el compuesto, evitando en parte su migracién. Las propiedades fisicas que resuitan en las
formulaciones, que como se sabe suelen llevar cantidades variables de aditivos con distintas
funciones, dependen de las interacciones que se establezcan entre los componentes, de

manera que por ejemplo, pueden mejorarse las propiedades mecdnicas ¢ variar Ja cristalini-
dad.

La fortaleza de estas interacciones es muy variable (6), desde menos de 2 KJ-mol’
(interacciones dipolo-dipolo inducido) hasta 200 KJ-mol! (interacciones dcido-base) y aunque
en general son bastante mds débiles que los verdaderos enlaces (600 KJ-mol™! para el enlace
covalente) pueden llegar a formar estructuras muy cohesionadas si el niimero y la regularidad
de estas interacciones es grande (5). Estas dos condiciones se dan fdcilmente en los
polimeros, por tratarse de moléculas en las que una misma unidad quimica se repite
formando largas cadenas. Estas circunstancias son las que hacen pensar en una posible
conexidn entre interacciones y estereoestructura del polimero, pues es ficil comprender que
determinadas posiciones espaciales faciliten los fendmenos de interaccion mds que otras. De
hecho, en estos materiales existen estructuras no cristalinas con una gran cohesidn, hasta el
punto de que en algunas condiciones ni siquiera los disolventes del polimero son capaces de
destruirlas (geles). En definitiva, en los materiales polimeros, mezclados o en estado puro,
pueden darse todos los tipos de interaccién especifica pues se trata de compuestos con una
gran diversidad quimica.

El tipo de interaccién que se establece en las mezclas miscibles de polimeros clorados,
en particular el PVC, con compuestos carbonilicos ha sido objeto de estudio durante varias
décadas. Se han investigado mezclas poliméricas (7,8,10,13,14,16), mezclas con aditivos de
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interés industrial (11,12,17) y mezclas con disolventes (9,15,18). La participacion en la
interaccidn del grupo C=0 del compuesto carbonilico ha sido muy estudiada y es ficil de
establecer utilizando la espectroscopia IR, ya que cuando este grupo estd implicado en una
interaccién especifica la banda de tensién C=0 sufre variaciones de anchura y de frecuencia
que se aprecian con claridad pues se trata de una banda que es, en general, intensa y aislada.
Sin embargo, la estructura del PVC que participa en la interaccién no es ficil de determinar
porque, por una parte, existen dificultades de tipo experimental debidas al solapamiento de
las bandas de interés en el espectro infrarrojo (14) y por otra, las bandas IR de modos
sensibles a la microestructura conformacional (por ejemplo la banda de tensién C-Cl) no
estdn definitivamente asignadas a estructuras conformacionales concretas. Es precisamente
en este iltimo aspecto en el que, como se verd a continuacién, los numerosos trabajos
resefiados ofrecen interpretaciones dispares.

Se han propuesto dos tipos de interaccién posibles en estas mezclas: 1) interacciones
tipo dipolo-dipolo entre el grupo C=0 del compuesto carbonilico y el grupo C-Cl del PVC
(10,17,19) y 2) interacciones tipo enlace de hidrégeno entre el grupo C=0 y el hidrégeno
en a o 8 del PVC (3,4,11,14).

Algunos autores se inclinan por la existencia de interacciones tipo dipolo-dipolo en
estas mezclas. Por ejemplo, Prud ‘homme ha comprobado (10) que no es necesaria la
presencia de hidrégenos en o« para que exista interaccién especifica entre poliésteres y
pol{meros clorados, como es el caso del policloruro de vinilideno. Por otra parte es conocido
que el calor de mezcla en el sistema tetrahidrofurano/hidrocarburos clorados depende del
nimero de atomos de cloro en el hidrocarburo (20), independientemente de que estén
presentes como -CHCI- o -CH,CI. En mezclas PVC/poliésteres y PVC/ésteres Tabb y Koenig
(17) han observado que las bandas de tension v(C-Cl) del espectro IR del PVC cambian de
intensidad y de posicidn con la composicion, aunque esto no puede ser considerado como una
prueba concluyente de la intervencién directa del enlace C-Cl en la interaccion (14), y menos
de una estructura concreta.

Otros autores han considerado mds probable 1a existencia de interacciones tipo enlace
de hidrégeno (3,4,11,14). Por ejemplo en el caso de la mezcla poli(e-caprolactona)/copolime-
ro poli(cloruro de vinilideno-acrilonitrilo) Garton et al. (21) han sugerido que las
interacciones entre los dos polimeros ocurren a través de los hidrégenos 8 del copolimero
clorado. En experiencias realizadas entre distintos disolventes clorados y ésteres de bajo peso
molecular como compuestos modelo del PVC y de los poliésteres respectivamente, se
constata la existencia de interaccion con los hidrégenos en « (intensa) y en 3 (mds débil) de
los disolventes clorados (33). En los espectros IR de mezclas de poli(e-caprolactona) y PVC
a-deuterado  Varnell y col. han observado (14) desplazamientos en la banda de los
hidrégenos en o del PVC, aunque para los propios autores esto no significa que otras
estructuras de! PVC no participen en la interaccién. Benedetti y col. (11) han propuesto para



la mezcla PV C/ftalato de di-n-butilo (DBP) una interaccién tipo enlace de hidrégeno entre
el grupo C=0 del DBP y el hidrégeno en posicién alfa, aunque tampoco excluyen la
posibilidad de que existan interacciones tipo dipolo-dipolo o tipo enlace de hidrégeno con los
hidrégenos 8 del PVC.

En los dltimos afios, y como consecuencia de la variedad de resultados experimentales
con interpretaciones encontradas, la opinion mds extendida (11,14,16) es que en estas
mezclas no se establece un dnico tipo de interaccidn, e incluso se admite la coexistencia de
todos. Esto es sefial de que no se ha podido establecer con alguna certeza al menos el tipo
de estructura del PVC susceptibie de interaccionar. Por lo que a nosotros respecta, hemos
puesto de manifiesto por vez primera el papel determinante de conformaciones locales |,
derivadas de la tacticidad, en el comportamiento del polimero. La ausencia de atribucién
concluyente de bandas a las respectivas conformaciones explica que otros autores no se hayan
fijado en su posible influencia en las interacciones. Resulta curiosa, en efecto, la ausencia
casi general de alusiones a la microestructura conformacional del PVC en la interpretacién
de los resultados experimentales anteriormente comentados, aunque hay algunas excepciones
(12,15,22). Por ejemplo, en un trabajo reciente (15) se ha propuesto la existencia de un
equilibrio entre las conformaciones estables, presentes en el PVC antes de su disolucidn, y
las conformaciones mds inestables generadas por la disolucion, que estdn estabilizadas por
moléculas de disolvente, aunque una vez mds no se especifican conformaciones concretas dei
polimero,

Las interacciones polimero-disolvente son fundamentales para comprender los
procesos de formacién de agregados o geles que forman algunos polimeros en presencia de
disolventes, como por ejemplo el PVC en tetrahidrofurano, dioxano, ciclohexanona, butanona
y otros disolventes. Este tema ha recibido mucha atencién (18,23,24); sin embargo, siguen
siendo desconocidas las estructuras del PVC implicadas en los agregados. Del mismo modo,
a pesar del esfuerzo dedicado a descubrir los puntos exactos a través de los cuales el PVC
interacciona con el segundo componente en las mezclas, no se han encontrado resultados
concluyentes.

Las interacciones especificas en el PVC son, como se ha visto, por una parte poco
conocidas pero por otra, determinantes de muchas de sus propiedades. De ahf el interés por
estos aspectos dentro de los trabajos planteados en nuestro laboratorio, pues podrian ser la
explicacién de muchas propiedades y comportamientos del PVC, entre ellos la estereoespeci-
ficidad de las reacciones de sustitucién nucleéfila en disolucién, que es un tema de
investigacidn bdsico al que Milldn et al. vienen dedicando una gran atencién. Los ultimos
resultados (25-27) en cuanto a la sustitucién nucledfila del PVC en disolucién indican que
en los disolventes mds bdsicos la reaccion transcurre a través de la triada isotdctica de
conformacién GTTG  y de la heterotictica GTTT indistintamente, aunque con mayor
velocidad a través de la primera que de 1a segunda. En los disolventes con funciones cetona



o éter, menos bdsicos, la reaccidn transcurre exclusivamente a través de la triada isotdctica
GTTG hasta aproximadamente el 7% de sustitucién. Como la triada GTTG™ es muy poco
probable y habiéndose demostrado que la reaccién transcurre a través de ella hasta niveles
de sustitucion relativamente elevados (28), es necesario que ocurra el cambio conformacional
GTGTTTRGTTGTT en el PVC en disolucién para explicar la reactividad del polimero.
Esto es posible si las interacciones especificas entre el disolvente y la triada GTTG favorecen
la formacién de un complejo mds estable que la triada GTGT en disolucién. De este modo
se confirmaria experimentalmente el mecanismo estereospecifico de sustitucién propuesto en
base a la evolucién estructural del polimero durante la reaccién y a la disposicion relativa a
reaccionar en Sy2 de las distintas conformaciones.

Hemos elegido en el presente estudio la espectroscopia infrarroja como la técnica mds
adecuada por dos razones: 1) porque se trata, como se ha visto, de una técnica muy
desarrollada que ha sido empleada en una buena parte de los estudios sobre interacciones
especificas (29-32); y 2) el conocimiento de la evolucién de la microestructura en las
reacciones de sustitucién nucledfila en el PVC abre la posibilidad de correlacionar
correctamente los cambios que se observan en la banda IR de tensién C-Cl con estructuras
conformacionales concretas del PVC.



3.2 Degradacién térmica de mezclas

La degradacion de los materiales polimeros ha sido, desde los comienzos de la
Quimica Macromolecular, uno de los temas de mayor interés desde el punto de vista de la
investigacidn bdsica y aplicada. Esto es especialmente cierto en el caso del PVC debido a su
gran interés industrial y a su peculiar inestabilidad térmica, mucho mayor de lo que cabria
esperar en base al comportamiento de los hidrocarburos clorados de bajo peso molecular
(35). El interés por este tema es doble. Por una parte, el conocimiento de los mecanismos
por los que se degradan estos materiales es parte esencial de la Quimica Macromolecular,
como lo demuestra el gran niimero de trabajos dedicados a este tema. Pero por otra parte estd
el interés prdctico o tecnoldgico, que es sin duda uno de los de mds trascendencia en la
ciencia de los materiales polfmeros. En efecto, la degradacidn se traduce desde el principio
de la reaccidn en una caida de las propiedades del material. Por lo tanto, aspectos tan
cruciales como la duracién de vida de los materiales y el que durante su procesado no haya
merma de propiedades determinan el futuro tecnoldgico del material. De aqui la importancia
del tema.

La hipétesis mds extendida sobre el origen de la inestabilidad térmica del PVC
propone (36-38) la existencia de diferentes estructuras andmalas en el polimero, tales como
ramificaciones, cloros alilicos, cloros en carbonos terciarios, estructuras que contienen
oxigeno, etc. La proporcién de estas estructuras en la cadena es muy pequefia. Por ejemplo,
segun trabajos derivados del "IUPAC Working Party on Defects in the Molecular Structure
of PVC and their Relation to Thermal Stability" que tuvo lugar entre los afios 1977-1982
(39), las insaturaciones totales suponen entre 0,05 y 2 de cada mil unidades de monémero,
las ramificaciones clorometilénicas entre 4 y 6 por mil unidades de mondémero y las ramifica-
ciones largas entre 0,5 y 2,4 por mil unidades. La mayor parte de estos trabajos se basan en
que la estabilidad térmica de esas estructuras en compuestos orgdnicos es efectivamente
menor que la de las moléculas modelo del PVC. Sin embargo, la pequeiiisima proporcion en
que esas estructuras se encuentran en el PVC, la dificultad de su andlisis cuantitativo y, muy
especialmente, la ausencia de resultados rigurosos sobre el mecanismo por el que se
formarfan durante la polimerizacidn (a pesar de numerosos intentos) hacen que esta hipdtesis
haya sido aceptada mds por analogia que por conclusiones experimentales irrefutables.

Este conjunto de factores llevé a Milldn et al. (40-43) a pensar que la inestabilidad
del PVC deberia estar relacionada con algin aspecto propio de la estructura normal del
polimero, hipdtesis compartida por otros autores (36). Después de demostrar que la
estabilidad es independiente del peso molecular para los valores de los PVC habitualmente
utilizados (44) se plantearon la investigacién sobre la influencia de la tacticidad en la
estabilidad del PVC. Al degradar polimeros con distinto grado de tacticidad comprobaron que
la velocidad de degradacidn es mayor para los polimeros sindiotdcticos e isotdcticos, mientras
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que los mds atdcticos (aquellos con distribucidn bernouilliana de la tacticidad) son los mds
estables (43,45). Este comportamiento, que no habia sido considerado en la literatura, sugeria
que la inestabilidad del polimero estaba asociada a la presencia de secuencias tdcticas en el
PVC.

Por otra parte, descubrieron que la distribucién de los polienos formados en los
polimeros degradados estd intimamente ligada a la distribucién de la tacticidad en el
polimero. Demostraron que a igual porcentaje de degradacién tiene lugar una distribucion
estadistica diferente para cada tipo de polimero, siendo mayor la longitud de los polienos
para los polimeros sindiotdcticos que para los atdcticos, mientras que los polimeros mds
isotdcticos presentan una distribucién estrecha de polienos con predominio de secuencias de
7 a 9 dobles enlaces (45-47). La conclusién mds importante que se deriva de estos resultados
es que en el polimero degradado, la etapa de propagacién (formacién de polienos) y ja
distribucidn de polienos dependen de la tacticidad.

Mis recientemente, aprovechando la estereoselectividad de la reaccién de sustitucion
del PVC puesta de manifiesto por Milldn et al. (48), y que implica fundamentalmente la
reaccidn del Cl central de la conformacién GTTG  de la triada isotdctica, se ha estudiado en
nuestro laboratorio la evolucidn de la estabilidad en términos de la velocidad de degradacién
y del tipo de polienos formados segun el grado de sustitucién. Se ha demostrado que tanto
la velocidad de degradacién como la longitud media de los polienos que se forman durante
la degradacién decrecen de manera pronunciada hasta alcanzar un minimo, después del cual
ambas aumentan progresivamente (49,50). Puesto que el grado de modificacion al que ocurre
el madximo de estabilidad coincide con el contenido de dtomos de Cl altamente reactivos en
la sustitucion nucledfila Sy2, que son los localizados en la conformacién GTTG™ de la triada
isotdctica, se ha podido asociar dicha conformacién a la presencia de defectos ldbiles en el
PVC (49).

Conviene sefialar que el contenido en conformaciones GTTG (0.3%- 0.8% (51))
aunque bajo, es indudablemente muy superior al publicado por varios autores como contenido
en defectos anormales (39). Recientemente Martinez et al. (52) han puesto de manifiesto la
existencia de dos procesos en el mecanismo de degradacién del PVC y han demostrado que
la conformacion GTTG" de la triada isot4ctica es la responsable del proceso de degradacidn
de menor energia de activacion.

Todos estos resultados, fundamentales para conocer el mecanismo de degradacién del
PVC, han tenido gran aceptacidn en la literatura (36, 53-56), y existen trabajos (65,66) que
confirman las conclusiones propuestas en nuestro laboratorio.

De forma empirica se ha encontrado que la presencia de determinadas sustancias en
las formulaciones a base de PVC disminuye la inestabilidad térmica del PVC. No obstante,
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el mecanismo de actuacién de estos compuestos es desconocido. Sin embargo, a pesar de que
la estabilizacién del PVC es fundamental para su empleo industrial y de que las formulacio-
nes comerciales de este polimero incluyen numerosos aditivos, no son muy abundantes los
trabajos de investigacién bdsica sobre la degradacion térmica de mezclas a base de PVC. Se
ha intentado relacionar la estabilizacién con la miscibilidad de los componentes, con su
estructura y con su composicién, sin que hasta el momento se haya llegado a resultados
concluyentes.

Los aditivos de alto o bajo peso molecular afectan a la estabilidad del PVC de
maneras muy diferentes. Algunos tienen un efecto estabilizante sobre este polimero (57-63),
cuya magnitud depende de la naturaleza del aditivo y de la composicién de la mezcla
mientras que otros, como por eiemplo plastificantes como el fosfato de trifenilo, lubricantes
como el dcido estedrico 0 algunos polimetacrilatos inestabilizan la mezcla (59,60,64), sin que
se conozca el origen de este efecto. La composicién de las mezclas es un factor fundamental
en la estabilizacién. Generalmente pequenas cantidades de aditivo son mucho mds eficaces,
encontrandose generalmente concentraciones criticas que tienen un efecto maximo (58,60-62)
aunque en algunos casos ocurre lo contrario y sélo se encuentra estabilizacién en mezclas
muy ricas en aditivo (59). Tampoco es posible generalizar en cuanto al efecto de la
miscibilidad, ya que existen mezclas miscibles de PVC que muestran estabilizacién (57), pero
también mezclas miscibles mds inestables térmicamente que el PVC puro (59) y mezclas
inmiscibles donde se aprecia una estabilizacién del PVC (59,61).

La heterogeneidad de comportamientos que se encuentra en estas mezclas hace muy
dificil establecer correlaciones que permitan determinar el origen de la estabilizacién del PVC
que se observa en algunas de ellas. Se trata de un mecanismo de estabilizacién muy sensible
a pequenas modificaciones en las caracteristicas de la mezcla, ya que la composicion y la
miscibilidad son factores criticos. Como es bien sabido, la accidén estabilizante de los aditivos
del PVC se ha pretendido explicar por dos mecanismos diferentes: la eliminacién del HCI
desprendido durante la degradacidén o la incorporacion de algin grupo quimico en la cadena
polimérica que desactive los cloros ldbiles, segin el mecanismo propuesto por Frye y Horst
(67-69). En el primer caso, la eliminacién del HCI limita el efecto catalitico, generalmente
admitido, que esta molécula tiene sobre la deshidrohalogenacién del PVC; en el segundo se
bloquean los dtomos de cloro ldbiles impidiendo o retardando ¢l fendmeno de la degradacién.
Sin embargo, ni Frye et al. ni cuantos investigadores han tratado el problema han conseguido
relacionar el mecanismo de estabilizacion con estructuras concretas. Precisamente, resolver
este problema es la pretensidn de este trabajo.

En efecto, la naturaleza estereoespecifica del mecanismo de sustitucién segin Miildn
et al. sugiere la existencia de interaccién especifica entre disolventes o aditivos portadores
de grupos carbonilo y los extremos de secuencias isotdcticas donde la conformacion GTTG
es posible (48). La naturaleza de estas interacciones ha sido ampliamente estudiada en el

12



presente trabajo (capitulo 3.2). Estos conocimientos, junto a los derivados del mecanismo de
degradacién propuesto por los mismos autores, permiten investigar el mecanismo por el que
las partes responsables de ia inestabilidad del polimero bloqueadas en la mezcla por el otro
componente de la misma (polimérico o no) dando lugar a estabilizacién.

Los estudios sobre estabilidad térmica de los polimeros se llevan a cabo fundamental-
mente utilizando técnicas termogravimétricas (57), que miden la pérdida de peso que
experimenta el material durante un calentamiento isotermo o con un programa de temperatu-
ras. Otro sistema utilizado es el Andlisis de Volatilizacién Térmica (TVA) (62,63), que es
una técnica de vacio que se basa en la separacidn de los productos de descomposicién
mientras se somete la muestra a un programa de temperaturas. El método conductivimétrico,
que es el mds utilizado para el estudio de la degradacion del PVC, consiste en recoger en
agua ultrapura el HCI desprendido en la reaccién de degradacién y medir Ia conductividad
de esa disolucidn (70). Este es el método que hemos elegido para nuestros estudios de
degradacion por ser el mds utilizado en la literatura debido a su simplicidad y buena
reproducibilidad y porque es el que se utiliza habitualmente en nuestro laboratorio, dada su
especial sensibilidad a niveles bajos de deshidrohalogenacién. No obstante, ocasionalmente
hemos utilizaremos la termogravimetria como técnica complementaria.
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3.3 Relajacién « dieléctrica

El fendmeno de la transicidn vitrea en los materiales polimeros amorfos ha sido y
sigue siendo uno de los temas de mayor interés dentro de la Ciencia de Polimeros por varias
1azones. Enlprimer lugar, desde el punto de vista industrial la temperatura de transicién
vitrea es un pardmetro fundamental para el procesado y para la posterior utilizacién de los
productos; por otra parte, el origen de esta transicién es ain hoy muy controvertido, pues
no ha sido posible determinar, sin duda, si se trata de un fenémeno puramente cinético
originado por una disminucién de la movilidad al disminuir ja temperatura o si existe una
verdadera transicién de fase de segundo orden (71,72,85,86). Ademds, el origen molecular
de esta transicién sigue siendo desconocido.

Estudios experimentales de propiedades eléctricas, dieléctricas, mecdnicas y RMN
alrededor de la transicién vitrea han mostrado que en los materiales formadores de vidrios
la dindmica de los procesos de relajacidn, que es una manifestacién de los movimientos
moleculares, no puede describirse con funciones exponenciales sencillas (73). En el caso de
la relajacion dieléctrica alrededor de la Tg se comprueba que el comportamiento de estos
materiales estd muy lejos de ser tipo Debye. Es posible ajustar los resultados experimentales
sin abandonar totalmente el modelo de Debye utilizando funciones de distribucién de tiempos
de relajacidn (74) aplicadas a exponenciales simples, pero el problema estd en saber si esas
funciones de distribucidn tienen un sentido fisico.

En los Gltimos afios se ha encontrado que la dindmica de los procesos de relajacién
de los materiales polimeros alrededor de la transicidn vitrea obedece a funciones exponencia-
les extendidas (83,87). La funcidn de Kohlrausch-Williams-Watts (KWW), ¢(t) =exp[-(t/7)*],
que es una exponencial extendida, es capaz de describir los procesos de reiajacién de
volumen (83), relajacidén mecdnica (76,80), dieléctrica (75) y RMN en condiciones isotermas
y no isotermas. Por tanto, parece que esta funcién no es meramente una ecuacion matemdtica
capaz de ajustar valores experimentales, sino que responde al comportamiento fisico del
estado vitreo. El cardcter general de la funcién KWW, que abre nuevas perspectivas en el
desarrollo de la dindmica molecular de [os polimeros amorfos, ha motivado muchas
investigaciones en busca de un apoyo mecanfstico 0 una base molecular para esta funcidn de
relajacién (77,73). '

E! "modelo de acoplamiento” de Ngai et al. (77) propone que la velocidad del proceso
de relajacion depende del grado de acoplamiento con el entorno de la unidad que se mueve.
La velocidad de relajacién dependiente del tiempo que se observa en estos procesos es el
resultado de un modo de relajacién "primitivo" independiente del tiempo que se ve
modificado por un factor dependiente del tiempo que representa la complejidad del sistema.
En la funcién KWW, el indice B representa precisamente la complejidad del sistema y el
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grado de acoplamiento del modo local con su entorno (8=1 corresponde a los sistemas no
correlacionados, como los gases, y 8=0 a los sisternas totalmente correlacionados, como 1os
cristales perfectos) y permite relacionar el tiempo de relajacién que podemos medir con el
tiempo de relajacién "primitivo". Este indice es también una medida de la anchura de la
distribucién efectiva de los tiempos de respuesta del material.

Este modelo se ha aplicado con éxito a la resolucidn de problemas en el campo de la
dindmica molecular de los sistemas complejos (83). Segin han mostrado estos autores (76)
existe una estrecha relacién entre el grado de acoplamiento con el entorno, la estructura
molecular, y el valor de la transicién vitrea. Sin embargo, a pesar del gran esfuerzo
dedicado, no ha sido posible correlacionar los movimientos moleculares involucrados en la
transicién vitrea con la microestructura de los polimeros.

En este sentido el estudio de la transicién vitrea del PVC resuita muy interesante. En
primer lugar, se trata de un polimero cuya temperatura de transicion vitrea depende de la
tacticidad, lo que resulta sorprendente pues, segin se ha estudiado (78), esto ocurre
solamente en los polimeros vinilicos disustituidos. En realidad, como han mostrado
recientemente Milldn et al. (25,26) la temperatura de transicion vitrea de este polimero
depende de la abundancia de determinadas conformaciones locales, implicadas en
interacciones intercadenas, es decir, la temperatura de transicion vitrea depende de la
microestructura conformacional.

En estudios de relajacién dieléctrica en la zona de la Tg este polimero también ha
demostrado tener un comportamiento peculiar. En general, el valor del pardmetro de
acoplamiento 8 para los polimeros amorfos suele estar en torno a 0,4 (80), mientras que en
el PVC (82) o en mezclas de algunos elastémeros (81) este valor es aproximadamente 0,25,
es decir, su grado de acoplamiento estd por encima de la media de los polimeros y su
transicién vitrea es por tanto anormalmente ancha. Como se ha dicho, Ngai et al, (76) han
mostrado que la estructura molecular, el grado de acoplamiento y la transicion vitrea estdn
intimamente ligados; sin embargo, 1a naturaleza de esta correlacién y de los aspectos
estructurales determinantes de la misma no es conocida. Ello dificulta la comprension de los
fenémenos de relajacién a nivel molecular,

En el marco de {a cooperacidn existente entre los grupos de Milldn y Colmenero se
ha mostrado (79,82) que en el caso del PVC el valor del pardmetro de acoplamiento 8 y en
general todas las caracteristicas de la transicidn vitrea dieléctrica (intensidad, temperatura,
factor de desplazamiento t-T) dependen del contenido en triadas isotdcticas, heteroticticas y
sindiotdcticas del polimero y en particular de unas determinadas conformaciones locales, la
GTTT heterotdctica y la GTTG" isotdctica. Ademds, los tratamientos fisicos y quimicos que
afectan a la microestructura conformacional del polimero, como plastificacién o deformacién
uniaxial, tienen una clara influencia sobre el pardmetro 8 (84). La posibilidad de modificar
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selectivamente el PVC, eliminando por sustitucidon nucledfila determinadas estructuras
conformacionales de manera controlada (26), es la base de nuestra investigacién encaminada
al estudio de la influencia de la microestructura conformacional sobre el pardmetros de
acoplamiento de la teoria de Ngai. Con ello pretendemos conseguir una interpretacién a nivel
molecular de los movimientos locales inherentes a las transiciones.

Hemos elegido la espectroscopia dieléctrica para estudiar la transicién vitrea del PVC
por dos razones. En primer lugar se trata de una de las técnicas mds sensibles para el estudio
de la dindmica de la transicién vitrea en los polimeros amorfos (88), que permite estudiar
esta transicién en un intervalo amplio de frecuencias y temperaturas. En segundo lugar,
debido a la cooperacion existente entre los grupos de Milldn y Colmenero, hemos tenido fdcil
acceso a esta técnica.
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3.4 Relajacién 8 mecdnica: Antiplastificacién

Desde hace varias décadas se sabe que la adicidn de pequefias cantidades de aditivos
plastificantes a los materiales polimeros tiene en algunos casos un efecto contrario al de la
plastificacién: aumenta el médulo eldstico, desaparece Ja relajacién 8 y macroscépicamente
el material se vuelve mds rigido y quebradizo. Este fenémeno, conocido como antiplas-
tificacién, desaparece al sobrepasar una determinada proporcién de plastificante que, aunque
varfa dependiendo del sistema, siempre es pequena.

El fenémeno de la antiplastificacién fue primeramente observado por Fuoss en 1941
(89) como desaparicién de la relajacién 8 en el PVC plastificado con bifenilo. Sin embargo,
los primeros en relacionar la desaparicidn de los movimientos moleculares que dan lugar a
la relajacién 8 con la disminucidn de la tenacidad o el aumento de la rigidez del material
fueron Oberst y Bohn (92) en 1963. Mds recientemente, se ha observado (104) que aumenta
el intervalo de tensién o deformacién en el que el material muestra un comportamiento
viscoeldstico lineal.

No todos los polimeros que tienen relajacion 8 se antiplastifican. Jackson y Caldwell
(93,94) estudiaron la antiplastificacién de distintos polimeros con un gran niimero de aditivos
y llegaron a la conclusidn de que los polimeros para ser antiplastificables deben ser rigidos
y con grupos polares. Heijboer clasifica la relajacion 8 en dos grupos, segin sea causadas
por movimientos de la cadena principal o de los grupos laterales; segiin Fischer (99) sélo se
antiplastifican los polimeros cuya relajacidn § esta originada por movimientos de la cadena
principal.

El polimero més estudiado desde el punto de vista de la movilidad a temperaturas sub-
Tg ha sido el polietileno, por su simplicidad estructural. En su caso 1a movilidad residual por
debajo de la transicién vitrea se atribuye (105,106) a rotaciones en torno a los enlaces que
forman el esqueleto de la cadena. Son, por ejemplo, pliegues completos en los que la cadena
se dobla sobre si misma o pequefios pliegues en los que los carbonos en los extremos del
pliegue son colineales, como el que origina el movimiento de manivela ("crankshaft"). Este
movimiento de manivela, sin embargo, estd muy desfavorecidos desde el punto de vista
energético y estérico segun algunos autores (98).

En otros polimeros, como el PVC, policarbonato, polimetacrilato de metilo,
poliestireno, etc., cuya movilidad por debajo de la Tg ha sido muy estudiada aunque no
desde el punto de vista tedrico, la relajacién § ha sido atribuida a procesos de asociacién-
disociacidn de enlaces secundarios (dipolo-dipolo, enface de hidrégeno) (107), a movimientos
cooperativos (91), a modos locales (pequenas oscilaciones de torsién) permitidos por
fluctuaciones de volumen libre (99), a los grupos terminales de la cadena (102), etc.. El
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fenémeno de Ja antiplastificacién, por tanto, segtin los autores, se atribuye al bloqueo de
movimientos moleculares a causa de las interacciones (91,93,94,101), a 1a ocupacién del
volumen libre por el plastificante, al ordenamiento de cadenas y aumento de cristalinidad
producido por el plastificante (93,94,90), a cambios conformacionales hacia estructuras mas
rigidas (96) o a variaciones en las fluctuaciones de volumen libre (99). Cada una de estas
hipétesis presenta algin inconveniente o sélo se aplica a casos particulares.

Una de las primeras hipétesis sobre el origen de la antiplastificacién fue la expresada
por Horsley (90) y compartida por algunos otros autores (90,93,94,100) acerca del aumento
de orden que provocan pequefias cantidades de aditivos, al facilitar la orientacién de las
macromoléculas. Horsley se apoya, por una parte, en los diagramas de rayos X, y por otra,
en el hecho de que la rigidez desaparece si el material se calienta y luego se enfria
bruscamente, para volver a aparecer tras un recocido. Esta hipétesis no explica porqué los
plastificantes que dan los mdximos mds acusados en el médulo eldstico son precisamente las
moléculas grandes y polares, que no facilitan el proceso de cristalizacién (90). Ademds, los
resultados experimentales sobre el efecto de la cristalinidad en la relajacién 8 son contra-
dictorios (91,108).

Otros autores (90,91,95) atribuyen el fenémeno de la antiplastificacién a la inmovili-
zacion de las estructuras que son responsables de esta relajacidn, a causa de su interaccion
con moléculas de plastificante. Segiin Kinjo y Nakagawa (95) estas moléculas de plastificante
impiden, al interaccionar, los movimientos de los segmentos de la cadena que originan la
refajacién (3, empezando por los segmentos mds largos, lo que explica la desaparicién de la
relajacion desde las temperaturas mds altas. Esta hipltesis es también compartida por otros
autores, (91,101) por ejemplo por Pezzin (91), quien ademds afirma que en base a sus
resultados sobre el nulo efecto de la disminucién de densidad sobre la intensidad de la
relajacién 3, es dificil atribuir el efecto de antiplastificacién a la ocupacién de volumen libre
por las moléculas de aditivo.

Mikhailov (96) atribuye la desaparicién de la relajacién 8 en el PVC a un cambio
conformacional provocado por el plastificante, que aumenta la poblacidon de las secuencias
mds rigidas. Segin el autor, si la supresion de esta reiajacion estuviera originada por el
bloqueo de modos locales, como consecuencia de la interaccidn con moléculas de
plastificante, deberia existir una proporcionalidad entre el niimero de estructuras blogueadas
y el nimero de moléculas de plastificante en la mezcla, proporcionalidad que de hecho no
se observa en el caso dei PVC. Pezzin y col. (109) interpretan esta falta de proporcionalidad
de forma diferente y sugieren que el movimiento que origina la relajacién 8 no es un modo
local sino un movimiento cooperativo.

Teniendo en cuenta que, segln algunos autores, las variaciones de volumen libre no
afectan a la relajacion 8 (91,103) y que la hipétesis del bloqueo de movimientos por
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interacciones polimero-plastificante sélo puede explicar los sistemas con grupos polares,
Fischer propone (99) que el origen de la relajacion 8 estd en movimientos locales de la
cadena permitidos por las fluctuaciones de volumen libre. Estas fluctuaciones son generales
a todos los polimeros y no estdn afectadas por los tratamientos de temperatura o presion que
s{ afectan al volumen libre. Sin embargo, otros autores (101) no encuentran variaciones en
el valor medio de las fluctuaciones de volumen libre en mezclas donde observan la
desaparicién de la relajacién 3 de uno de los componentes.

En resumen, lo que se sabe con certeza sobre los procesos que originan esta relajacién
y sobre la antiplastificacién es muy limitado y ni siquiera en el caso del polietileno es posible
confirmar un mecanismo concreto, pues los cambios conformacionales propuestos en estudios
tedricos no son probables por razones estéricas y energéticas. Sin embargo, no cabe duda de
que se trata de fenémenos fntimamente ligados a la microestructura conformacional de los
polimeros.

En trabajos recientes (97,157) fruto de la cooperacion entre el grupo que dirige el Dr.,
Milldn (Instituto de Ciencia y Tecnologia de Polimeros) y el grupo del Prof. J. Colmenero
(Universidad del Pais Vasco) se ha podido correlacionar, aunque todavia de forma
provisional, la movilidad molecular del PVC a temperaturas préximas a la de relajacién
vitrea con las conformaciones locales posibles en los segmentos terminales de secuencias
isotdcticas. Estas conformaciones son la GTGTTT y GTTGTT, que cuando €l polimero estd
en disolucién, forman un equilibrio muy desplazado hacia GTGTTT, la conformacién mds
estable. En concreto, la explicacidn que se ha dado a estos primeros resultados es que la
triada isotactica GTTG" introduce fuertes cambios en la disposicién espacial de la cadena, que
darfan lugar a la aparicién de zonas locales con un gran volumen libre mientras que la triada
heterotdctica GTTT estaria mds bien implicada en fendmenos de interaccién polimero-
polimero. De esta interpretacion se desprende que estas conformaciones, en particular la
GTTG, estan de algin modo involucradas en la movilidad del polimero a temperaturas
inferiores a la Tg.

Por otra parte, trabajos del primero de los grupos de investigacién antes mencionados,
han demostrado que las reacciones de sustitucién nucledfila del PVC transcurren por un
mecanismo estereoselectivo segiin el cual la conformacién GTTG" de la triada isotéctica es
altamente reactiva a causa, precisamente, de su movilidad y de su interaccién especifica con
disolventes de cardcter bdsico blando. Estas son las razones por las que, en esta Tesis, se han
proyectado investigaciones encaminadas a buscar la posible correlacidn entre conformaciones
locales, en especial la GTTGTT en extremos de cadena de secuencias isotdcticas, y el
fenédmeno de la antiplastificacién. Los trabajos mencionados (26) sobre sustitucién
estereoespecifica permiten disponer de polimeros modelo con contenido en conformaciones
locales bien definido. Por consiguiente, el estudio comparativo de la antiplastificacién en
estos polimeros ofrece la posibilidad de correlacionar este fendmeno con aspectos
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microestructurales concretos, inéditos en la literatura existente,

Para la determinacion de la relajacién 8 pueden emplearse tanto técnicas de andlisis
dinamomecdnico como dieléctrico si el grupo implicado en la relajacién es polar, como es
nuestro caso. En nuestros estudios hemos utilizado la técnica de andlisis dinamomecéanico
(DMTA), que es la mds empleada en la literatura.
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3.5 Envejecimiento fisico

El envejecimiento fisico es un proceso general a todos los materiales amorfos en
estado vitreo que en el caso de los polimeros tiene una gran importancia practica por tratarse
de un proceso que altera todas las propiedades que dependen de la temperatura y que
cambian drsticamente en la transicién vitrea, como las propiedades mecénicas (110) o las
de transporte (111). Macroscépicamente el envejecimiento implica una mayor fragilidad del
material como consecuencia de la disminucidn de volumen o aumento de densidad. Segin
algunos autores (110) este proceso ocurre entre Ia transicidn vitrea y Ia relajacidn 3, aunque
otros (112) afirman que continda a temperaturas inferiores a la de la relajacién 3.

A temperaturas inferiores a la Tg los polimeros se encuentran en un estado de no
equilibrio y los valores de entalpia, entropfa y volumen del material son superiores a los
correspondientes en el equilibrio. Por ello la entalpfa, entropia y volumen evolucionan con
el tiempo hacia sus valores de equilibrio si lo permite una cierta movilidad molecular, que
existe en las condiciones normales de utilizacién de los polimeros. Esta tendencia hacia el
equilibrio es 1o que da lugar al envejecimiento fisico. Al ser el estado vitreo un estado de no
equilibrio no puede quedar descrito tinicamente por la presion y la temperatura, Las teorias
mds sencillas suponen que s6lo es necesario afadir un pardmetro mas, relacionado con el
volumen libre del sistema (110), para describir este estado. Utilizando de forma simple el
concepto de volumen libre estas teorias son capaces de explicar cualitativamente muchos
aspectos del proceso de envejecimiento fisico, pero no todos. Algunos ejemplos son los
resultados sobre relajacién de volumen de Kovacs (113), que veremos a continuacién, o los
resultados de Pixa et al.. (114), quienes encuentran que el policarbonato estirado en frio
envejece dos veces mds rdpido que el mismo policarbonato sin estirar aunque la densidad es
mayor en la muestra estirada, lo que es dificilmente explicable desde el punto de vista del
volumen libre.

La evolucidn de la entalpfa hacia sus valores de equilibrio da lugar a una absorcién
de energfa que se observa como un pico endotérmico que aparece en la proximidades de la
Tg. La posicién (en temperatura) y la forma del pico endotérmico dependen de la
temperatura a la que el material haya envejecido. Esto indica, segin Roe et al.. (115) que
los polimeros envejecidos a distintas temperaturas son diferentes no sélo en el contenido de
entalpia sino también en aspectos relativos a la organizacién molecuiar del vidrio. Por su
parte, ]a evolucién del volumen da lugar a una densificacién del material. En 1963 Kovacs
(113), en un experimento cldsico, determind las variaciones de volumen del poliacetato de
vinilo en expansién y contraccidén en las proximidades de 1a Tg y encontré que incluso muy
cerca del equilibrio la velocidad de relajacién de volumen tras un aumento brusco de
temperatura (expansion isoterma) parece depender del estado inicial del vidrio.
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No es posible describir de manera cuantitativa estos resultados utilizando una teoria
sencilla de volumen libre. Roe et al. (115) proponen el empleo de dos pardmetros de orden
para describir correctamente el estado vitreo y el proceso del envejecimiento. Uno de estos
pardmetros es la cantidad de volumen libre, el otro un pardmetro que describa los cambios
de poblacién de los distintos isémeros conformacionales de la cadena. Durante el
envejecimiento fisico tanto la organizacidon del empaquetamiento como la poblacion
conformacional evolucionan hacia el equilibrio y como los dos procesos dependen de la
movilidad, responden a las variables externas de manera similar aunque no necesariamente
idéntica. Si es necesario introducir mds de un pardmetro de orden no se tiene la seguridad
de que las velocidades de relajacién de volumen y de entalpia sean equivalentes, debido a que
pueden responder a procesos moleculares diferentes (115). De hecho, Petrie (116) observa
que los tiempos de relajacién de entalpia son mucho mds largos que los que Kovacs (113)
obtiene en el inicio del proceso de relajacion de volumen.

En general, los modelos propuestos introducen fundamentalmente dos elementos: un
espectro de tiempos de relajacién ancho y una dependencia de los tiempos de relajacién con
la temperatura y con la estructura del material.

Kovacs et al. (117-119) proponen un modelo multipardmetro con un espectro de
tiempos de relajacién que se compone fundamentalmente de dos partes: una cola de tiempos
de relajacidn cortos, seguida de una regidn principal de tiempos de relajacion mds largos que
estd asociada a la mayor parte del volumen libre. Con esta distribucién de tiempos de
relajacion consiguen reproducir bastante bien la contraccidn isoterma de volumen, sin
embargo no se consigue reproducir el comportamiento del vidrio durante la expansion
isoterma.

El modelo de Robertson (120), que en esencia es muy parecido al de Kovacs,
relaciona el espectro de tiempos de relajacidn con una distribucién de volumen libre. Supone
que al enfriar por debajo de la temperatura de transicién vitrea sélo los grados de libertad
conformacional se alejan del equilibrio, entonces es necesario conocer el estado conformacio-
nal para describir el estado del vidrio. La relajacién de volumen depende de dos procesos:
la reorganizacion conformacional y la variacién del volumen libre del entorno. Las reorgani-
zaciones que contribuyen a Ia relajaciéon inicial rdpida descrita por Kovacs (113, 118) se
localizan en segmentos poliméricos situados en entornos con un volumen libre particularmen-
te alto originados por fluctuaciones térmicas. Este modelo, al igual que el de Kovacs, es
incapaz de reproducir el comportamiento del material durante la expansién isoterma en las
proximidades del equilibrio.

A diferencia de los anteriores modelos, Ia teoria de Adam-Gibbs (121) sobre la
relajacion estructural tiene una base termodindmica. Se supone la existencia de regiones
independientes que se reorganizan cooperativamente. El tiempo de relajacién depende de la
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barrera de potencial que impide la reorganizacion, de la entropia configuracional de 1a unidad
m4s pequeiia capaz de reorganizarse, de la temperatura y de la entropfa configuracional del
sistema.

Recientemente Ngai et al. (83) han aplicado el modelo de acoplamiento al problema
del envejecimiento fisico. Este modelo ha explicado con éxito numerosos problemas
relacionados con la dindmica de las relajaciones en sistemas complejos. Bdsicamente el
modelo supone que la velocidad de relajacién dependiente del tiempo es resultado de una
velocidad de relajacién "original" o "primitiva", que a tiempos largos se modifica por un
factor dependiente del tiempo, que es debido al acoplamiento de la unidad que se mueve con
el entorno complejo. La funcién de relajacién que se obtiene en este modelo es la funcidn
de Kohlrausch:

$(t) =exp[-(t/7)""]

En esta ecuacién, "n" es el pardmetro de acoplamiento, que varia entre O (si el
sistema estd no acoplado) y 1 (si se trata de un sistema totalmente acoplado). El pardmetro
n depende de la estructura del vidrio y de la temperatura: aumenta al disminuir la
temperatura y al aumentar el tiempo de envejecimiento. Este modelo, que es capaz de
reproducir todos los resultados experimentales de Kovacs, introduce pardmetros que permiten
una generalizacion de sus ecuaciones, aunque el sentido fisico de estos pardmetros es
ambiguo.

En los sistemas complejos, como es el caso de los vidrios poliméricos, no es facil
precisar el origen molecular de los procesos de relajacién y sin embargo, comprender
verdaderamente estos procesos es conocer su fundamento a un nivel molecular. En este
sentido, los trabajos realizados en nuestro grupo han aportado siempre un enfoque molecular
al comportamiento fisico y guimico de los materiales, en particular del PVC, que puede ser
de una gran utilidad a la hora de concretar los movimientos moleculares estérica y energéti-
camente posibles y las estructuras responsables de los cambios estructurales que ocurren
durante el envejecimiento fisico. El estado actual de los trabajos sobre modificacién quimica
del PVC permite disponer de polimeros-modelo con microestructura molecular bien conocida
¥, por consiguiente, abordar el estudio de la correlacidn entre esta microestructura (en
términos de contenido y frecuencia de conformaciones locales derivadas de la tacticidad) y
el proceso del envejecimiento fisico.

La determinacién del grado de envejecimiento de un material puede hacerse
directamente midiendo las funciones termodindmicas que cambian, es decir, el volumen
(112,122) o la entalpia (110,115,116), o bien midiendo propiedades que dependen indirec-
tamente de esas funciones termodindmicas, como relajaciones mecdnicas (110) o dieléctricas,
cuyos tiempos de relajacién dependen de la disminucién de volumen libre. Nosotros hemos
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medido Ia relajacién de entalpia porque de las técnicas que determinan funciones termodind-
micas directamente implicadas en el proceso de envejecimiento la mds accesible para nosotros
es la calorimetria diferencial de barrido.
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3.6 Estirado de peliculas

Los polimeros amorfos no orientados tienen un comportamiento isétropo. Tratamien-
tos como el estirado o el mismo procesado de los materiales (moldeo, soplado, extrusidn, etc)
provocan un cierto ordenamiento al orientar uniaxial o biaxilamente al polimero, que se
vuelve anisétropo. Esto significa que las propiedades mecdnicas, Opticas o eléctricas del
material ‘'no son las mismas en todas las direcciones, por ejemplo las muestras orientadas
uniaxialmente muestran birrefrigencia y dicroismo, y son rigidas (disminucién de la
elongacién en el punto de rotura, aumento del médulo de Young) en la direccién del estirado
y frdgiles en la direccién perpendicular.

Los trabajos publicados dedican, en general, mucha mds atencidn a la orientacion de
regiones extensas del polimero (regiones cristalinas o amorfas, secuencias sindiotécticas o
isotdcticas largas) (123-130) o al efecto de la orientacién en las proptedades, que a los
cambios moleculares que provoca el estiramiento. Sin embargo, durante la deformacidn
uniaxial Ja macromolécula tiende a alinearse en la direccidn del estirado y a un nivel
molecular este alineamiento implica que en la cadena se produzcan cambios conformacionales
globales que favorezcan la orientacién o que den lugar a un alargamiento. Por otra parte,
cabe esperar que las interacciones cadena-cadena que existen en el polimero se vean afectadas
de algin modo, aunque este punto no ha sido tratado en la literatura.

Los cambios conformacionales globales que origina el estirado en la cadena deben
estar relacionados con cambios en las conformaciones locales en la cadena de los polimeros.
Este aspecto es precisamente el que se va a estudiar en esta Tesis.

Existe en la literatura un estudio tedrico que, utilizando el modelo de isémeros
rotacionales (RIS) (131), propone la desaparicidn progresiva de las secuencias conforma-
cionales que disminuyen la longitud de la cadena. Segin este modelo en los primeros
momentos de la deformacidn las conformaciones gauche (G) se redistribuyen a lo largo de
la cadena, sin que disminuya su poblacién y a continuacién desaparecen las triadas que
contienen isdmeros G del mismo signo contiguos (GG, G'G"), seguidas de las triadas en Jas
que conformaciones G del mismo signo estdn separadas por una conformacion trans (T).

Los estudios experimentales sobre este tema no son muy abundantes. Existen dos
etapas distintas en el comportamiento de los polimeros amorfos durante la deformacidn: la
primera corresponde al intervalo de relaciones de estirado en que el polimero se comporta
como un material eldstico (hasta A< 1.1 en el poliestireno, donde N\ es la relacién de
estirado) (132,133), la segunda comienza a partir del punto de fluencia, cuando el material
tiene un comportamiento viscoeldstico.
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En la primera etapa, la poblacién de conformaciones de alta energia del polimero
aumenta bruscamente (132,133). Al sobrepasar el punto de fluencia, bien se recupera la
distribucién inicial de poblacién (como es el caso del poliestireno (PS) atdctico, donde la
conformacion de alta energia es la gauche), o bien continua aumentando de forma mds suave
la pobiacién de isémeros trans (como en el caso del PS isotdctico, cuya conformacion de alta
energia es la trans).

Para relaciones de estirado mds altas y utilizando la espectroscopia IR, se han
observado (124) modificaciones en las bandas de tensién delenlace C-Cl del PVC, que son
sensibles a la estructura conformacional. Los autores interpretan estas modificaciones, que
consisten en variaciones de la intensidad de las bandas que aparecen a 605, 638, 613 y 698
cm?, como producidas por la destruccién con el estirado de alineamientos locales de
secuencias sindiotdcticas cortas que de alguna forma constituyen estructuras locales
pseudocristalinas.

Para comprender la naturaleza de los cambios que provoca el estirado (cambios
conformacionales globales y locales, en las interacciones intercadena, etc.), una cuestién
importante es saber si ocurre alguna transformacién de cardcter irreversible, en contra de
la creencia general de que relaciones de estirado pequefias o moderadas s6lo dan lugar a
cambios de cardcter reversible,

Este es el principal objetivo de la investigacién efectuada sobre los cambios
conformacionales locales del PVC durante el estiramtiento moderado de peliculas a
temperatura ligeramente superior a la de transicidn vitrea. En investigaciones efectuadas en
nuestro laboratorio se ha demostrado el efecto de determinadas conformaciones locales
asociadas a los extremos de secuencias ticticas (especiaimente las isotdcticas) en los
mecanismos de las reacciones de modificacidn y de degradacién del polimero. Por otra parte,
el objetivo primordial de esta tesis es demostrar ¢l papel determinante de estas conformacio-
nes en las propiedades fisicas del polimero y establecer correlaciones entre ambas.

Nuestro planteamiento de partida es que dichas conformaciones deberian convertirse
de forma irreversible en otras mds estables como consecuencia del estirado. Las interacciones
intermoleculares en las secuencias adyacentes a estructuras de alta energia "congelan” a estas.
Una vez liberadas, o al menos relajadas, aquellas interacciones, las conformaciones "congela-
das" podrian adoptar de forma irreversible su conformacién mds estable. Precisamente, los
estudios sobre modificacién quimica del PVC, su cardcter estereoespecifico y, sobre todo,
la influencia de los distintos medios de reaccién (que determinan la estereoespecificidad,
separando en mayor o menor grado las cadenas y liberando las conformaciones reactivas),
revelan el papel fundamental que juegan las interacciones intermoleculares en el comporta-
miento del polimero, lo que nos ha llevado a pensar en la hipdtesis anterior sobre la
existencia de cambios conformacionales irreversibles durante el estirado.
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Los cambios conformacionales pueden ser detectados y hasta identificados mediante
el andlisis de las bandas de vibracién del enlace C-Cl, a la luz de trabajos previos de nuestro
laboratorio. Por otra parte, conocida la correlacion entre las conformaciones en el polimero
sin estirar y los mecanismos de degradacidn térmica del polimero, es posible identificar la
irreversibilidad del cambio ocurrido en el estirado, si es el caso, mediante el estudio de la
degradacién térmica del polimero antes del estirado, después del estirado, e incluso tras la

redisolucién y precipitacién de la muestra estirada, con el fin de evitar cualquier orientacién
remanente.
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4. Resultados y Discusion



4.1 Materias Primas y Caracterizacién

4.1.1 Materias primas

Disolventes.

Se han empleado los siguientes disolventes: N-metiletilcetona, hexametilfosforamida,
tetrahidrofurano, ciclohexanona y N-metilpirrolidona. Su estructura quimica y procedencia
figuran en la tabla 1. Todos ellos han sido purificados antes de su uso.

a) N-metiletilcetona (MEK), y hexametilfosforamida (HMPT), se han purificado por
destilacidn fraccionada en atmdsfera de nitrdgeno.

b) Tetrahidrofurano (THF): Se ha purificado por tratamiento con hidruro de litio y
aluminio a reflujo durante una hora para eliminar los peréxidos y se ha destilado en
atmdsfera de nitrégeno inmediatamente antes de su uso.

¢) Ciclohexanona (CH): Se ha purificado mediante dos destilaciones en atmdsfera de
nitrégeno.

d) N-metilpirrolidona (MP}): Se ha purificado mediante un secado en hidruro célcico
y posterior destilacidn fraccionada a presién ambiente.

Aditivos

Se han preparado mezclas de PVC con aditivos de bajo peso molecular, habiéndose
elegido tres compuestos de caracteristicas muy diferentes: el 4cido estedrico (HSt), el
estearato de butilo (StBu) y el ftalato de 2-etil hexilo (DOP). Estos tres aditivos se emplean
habitualmente en la industria, el dcido estedrico como lubricante externo, el estearato de
butilo como lubricante interno y el ftalato de 2-etil hexilo como plastificante.

El édcido estedrico y el estearato de butilo se han utilizado sin tratamiento-alguno,
mientras que el ftalato de 2-etil hexilo se ha purificado por destilacién fraccionada en

atmdsfera de nitrégeno. En la tabla 1 se muestran la estructura quimica y procedencia de
estos aditivos,
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Tabla 1: Procedencia y estructura quimica de los aditivos y disolventes empleados.

Aditivos/Disolventes Procedencia Estructura quimica
Estearato de butilo Merck CH3(CH2)i(;JOO(CH2)3CH3
Acido estedrico Fluka CH,(CH,),,COOH
Ftalato de 2-etil hexilo Merck
Ciclohexanona Ferosa \:)/J
N-metilpirrolidona Merck Q\c'
Tetrahidrofurano Ferosa Q
Hexametilfosforamida Fluka )/-E\K
Metiletilcetona Panreac CH,COCH,CH,
Polimeros

a) Poliésteres: Se han preparado mezclas de PVC con poli{e-caprolactona (PCL),
poliadipato de etilenglicol (PEA) y con un copoliéster del dcido tereftdlico e isoftdlico con

bisfenol A en proporcién equimolecular (Poliarilato, PAr).

Tabla 2: Estructura quimica, procedencia, Tg (K) y Tm (K) de los poliésteres

Poliester Procedencia Tg (K) Tm (K) | Estructura quimica

PCL Aldrich 220 328 [-(CH,);-C0OO0-]
PEA Aldrich 210 358 [-OOC(CH,),COO(CH,)-]
PAr Solvay 470 - >_©>_<:—(C:)>——©>—o—

Poto—~

[2]
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Los dos primeros son semicristalinos y el tercero, amorfo. Estos poliésteres se han
purificado por disolucién en tetrahidrofurano y posterior precipitacién con metanol. Su
procedencia, estructura quimica y temperaturas de fusién y de transicién vitrea figuran en
la tabla 2. El PAr tiene un Mn=21500 y un Mw=51400.

b) Policloruro de vinilo: Las distintas muestras de PVC objeto de estudio son las
siguientes:
a) PVC-A: Se ha obtenido por polimerizacién en masa del cloruro de vinilo a 90°C,
utilizando 2,2 “-azobisisobutironitrilo como iniciador.
b) PVC-B: Se ha obtenido de igual modo que el polimero PVC-A a una temperatura de
75°C.
¢) PVC-C: Es un PVC sintetizado por Rio Rédano mediante polimerizacién en masa de
cloruro de vinilo a 70°C en ausencia de aditivos, empleando perdxidos como sistema
iniciador y sin tratamiento térmico al final de la polimerizacién.
d) PVC-D: Se trata de un polimero obtenido en masa a 70°C por Rhone Poulenc.
¢) PVC-E: Polimero obtenido mediante polimerizacién en masa a 40°C, utilizando 2,2°-
azobisisobutironitrilo como iniciador.
f) PVC-F: Obtenido por Montedison siguiendo un procedimiento en masa a -30°C,
g) PVC-G: Es la fraccién soluble en THF de un polimero obtenido en masa a -50°C
utilizando 2,2 “-azobisisobutironitrilo como iniciador, empleando radiacidn ultravioleta para
asegurara la descomposicién del iniciador,

Los polimeros PVC-D y PVC-F fueron objeto de estudio en el "IUPAC Working
Party on Defects in the Molecular Structure of PVC and their Relation to Thermal Stability”
que tuvo lugar entre los afos 1977 y 1982 (39). I.a conversién de los polimeros obtenidos
en nuestro laboratorio (A, B, E y G) no ha sido superior al 20% en peso.

¢) Obrencion de muestras de PVC modificado quimicamente: Se han utilizado muestras
de PVC modificado por sustitucién nucledfila. Las reacciones de sustitucidén nucleéfila en
disolucién se han llevado a cabo del siguiente modo: el reactivo tiofenolato sédico
(NaSC¢H;) y el PVC se disuelven cada uno por separado en una parte del disolvente (CH o
MP) que se vaya a emplear y ambas disoluciones se termostatizan a la temperatura de
reaccion. Cuando estdn perfectamente disueltos se vierten en el reactor, termostatizado a la
temperatura programada y se lleva a cabo la reaccién en atmdsfera de nitrégeno. A los
tiempos de reaccién apropiados se saca la muestra, se precipita y se lava con metanol.
Finalmente, se seca a vacio a 40°C (48).

Preparacion del reactivo nucledfilo tiofenolato sédico: el tiofenolato sédico se ha
preparado por reaccién de sodio (Merck) con tiofenol (Merck) a reflujo de p-xileno en
atmdsfera inerte. La reaccién tiene lugar con sodio, previamente purificado mediante
reaccién con alcohol t-butilico. Se ha obtenido un precipitado blanco, que se ha filtrado
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javdndose varias veces con 1,2-dicloroetano. Finalmente, se ha secado a vacio y se ha
almacenado en ambiente de nitrégeno (48).

4.1.2 Caracterizacion

Determinacion del peso molecular

Los pesos moleculares pro'medio en nimero (Mn) de las distintas muestras de PVC
se han determinado a partir de las medidas realizadas a 34°C sobre disoluciones en
ciclohexanona de concentraciones comprendidas entre 0,4% y 1,6% en peso, utilizando un
osmémetro de membrana Knauer.

Grado de modificacién de las muestras de PVC

El grado de conversién de las muesiras obtenidas en la reaccién de sustitucidn
nucleofilica del PVC con tiofenolato sédico se ha determinado utilizando la espectroscopia
ultravioleta. En un espectrofotémetro Perkin-Elmer 554 se ha medido la absorcidén a 256 nm,
debida al grupo tiofenolato, en disoluciones preparadas en THF de concentracién 0,064 g-1!
o 0,24 gr.l', dependiendo del grado de modificacién de ia muestra. Ha sido necesario
obtener previamente una curva de calibrado absorbancia-conversién, que ha sido construida
empleando muestras modificadas con grados de conversién conocidos a partir del microand-
lisis de C1 y S y de la espectroscopia de RMN de 'H (48). El grado de sustitucién de la
muestra se da como nimero de moles de polimero sustituido por cada 100.

Determinacién de la tacticidad

La tacticidad de las muestras de PVC, asi como la de los polimeros obtenidos por
modificacién nucledfila con tiofenolato sédico ha sido determinada a partir de los espectros
de RMN de "*C desacoplados, a 90°C en un XL-300 Varian Instrument que opera a 75,5
MHz, y utilizando dioxano-d; como disolvente con una concentracién aproximada del 10%
en peso. La anchura espectral es de 2500 Hz, Ja velocidad de repeticién del pulso 3 s y el
nimero de puntos empleados 16K. Se han efectuado 10.000-15.000 barridos, lo que
proporciona una relacién sefial-ruido muy satisfactona (25).

Estas condiciones permiten determinar cuantitativamente el contenido en triadas
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sindio, hetero e isoticticas, asi como en pentadas isotdcticas, midiendo las dreas correspon-
dientes bien por integracién electrénica o por planimetria.

En la tabla 3 figura el resuitado de l1a caracterizacién de los polimeros empleados a
lo largo de este trabajo. El espectro RMN de '*C del PVC-G se obtuvo manteniendo
condiciones experimentales similares a las del resto de los polimeros, excepto que, por ser
insoluble en dioxano, para su disolucién se emplearon mezclas de dimetilsulféxido deuterado
y o-diclorobenceno en proporcién 1:4.

Tabla 3: Temperatura de polimerizacidn, tacticidad y peso molecular Mn de los PVC
empleados.

Polimero Tou(°C) Mn-10° Tacticidad®
P P.+P., P,
PVC-A 90 21,5 0,214 0,505 0,281
PVC-B 75 23,4 0,198 0,508 0,294
PVC-C 70 440 0,200 0,497 0,303
PVC-D 70 38,0 0,198 . 0,504 0,298
PVC-E 40 782 0,170 0,499 0,331
PVC-F® -30 51,7 0.175 0.466 0,359
PVC-G -50 48,0 0.119 0.477 0,404

(a) Los datos de 1a caracterizacién de este polimero estdn tomados de la ref (39)

(b) Probabilidad de triadas sindio (Prr), hetero (Pmr+Prm) e isotdcticas (Pmm).

En la siguiente tabla (Tabla 4), figuran los diferentes tipos de PVC empleados en las
reacciones de modificacién, las condiciones de la reaccién (disolvente, temperatura), la
conversion alcanzada en cada caso y la tacticidad del polimero resultante.
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Tabla 4: Caracteristicas de las muestras de PVC modificadas. S =Disolvente, C= conversién

Muestra Polimero S T(°C) C(%) Tacticidad
P, P.+P.. P..

NA-2 PVC-C CH -15 0,6 0,307 0,493 0,194
NB-1 PVC-B CH 25 3,4 0,333 0,464 0,169
NB-2 PVC-B CH 25 11,0 0,388 0,394 0,108
NC PVC-B - CH -15 1,3 0,317 0,483 0,186
ND PVC-B CH 25 20,7 0,440 0,305 0,048
NB-3 PVC-A CH 25 2.2 0.298 0,487 0,193
NB-4 PVC-A CH 25 27.5 0,412 0,261 0,052
CHI PVC-A MP 25 8.1 0,331 0,432 0,156
CH2 PVC-A MP 25 13,7 0,353 0,382 0,128
CX1 PVC-A CH 25 5.6 0.329 0,456 0,159

| CX2 PVC-A CH 25 12.5 0.367 0,392 0,116

En la siguiente tabla (tabla 5) se detallan los aditivos, polimeros y muestras sustituidas
empleadas en cada capitulo.

Tabla 5:
Capitulo PVC PVC modificado ‘ Aditivos, poliésteres y disolventes
32 PVC-C/PVC-E/PVC-G NA-2 PCL/PEA/PAr/DOP/HSUSIBW/CH/MP/MEK
33 PVC-C/PVC-F/PVC-A - PCL/PEA/PAr/HSYStBU/DOP
34 PVC-B/PVC-C NC/NB1/NB2/ND PCL/PEA/PAT/SiIBuw/DOF
3.5 PVC-A CHI/CH2/CX1/CX2 -
36 PVC-B/PVC-D - -
3.7 PVC-A/PVC-D/PVC-G
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4.2 Fenémenos de Interaccion

4.2.1 Introduccién

Las propiedades de los materiales polimeros, su comportamiento y aplicaciones, son
consecuencia en gran medida del tipo y grado de interaccién intermolecular, intramolecular
y con otros polimeros o moléculas (propiedades en disolucién, estado de agregacion
propiedades fisicas como el médulo o el amortiguamiento, mezclas y formulaciones, etc.).
Sin embargo, adn siendo fenémenos tan importantes desde el punto de vista de la aplicacion
industrial y de la investigacién bésica, gran parte de los conocimientos que se tienen sobre
estos fenémenos en el campo de las macromoléculas son empiricos y de cardcter muy poco
general. Esta carencia de fundamento cientifico es especialmente importante por lo que
respecta al pape! de la microestructura de los polimeros en los fendmenos de interaccion.

A este respecto, el grupo de Milldn et al. ha venido investigando ampliamente las
reacciones de modificacion y de degradacién del PVC en diversos medios de reaccidn,
llegando a conclusiones inéditas que no pueden explicarse mds que en base a la interaccion
especifica entre determinadas configuraciones secuenciales o locales (microestructura) y el
medio de reaccién. Tal es el caso de la sustitucién nucledfila, que tiene lugar por un
mecanismo estereoselectivo susceptible de control gracias a dichas interacciones especificas
con disolventes, agentes de compatibilizacién, polimeros, etc. Estos estudios (2,26,28) han
permitido tanto establecer mecanismos de reaccidn como sintetizar polimeros modelo con
microestructura bien conocida para el estudio de la relacion estructura-propiedades, objetivo
primordial de esta tesis doctoral.

De estos resuitados arranca nuestro interés en la consecucidén de conocimientos basicos
encaminados a explicar no solo el cardcter estereoselectivo de las interacciones del PVC sino
también el mecanismo de las mismas a nivel molecular.

Desde un punto de vista experimental el presente capitulo pretende aprovechar la
abundante experiencia en FTIR y sus grandes posibilidades para el andlisis de los resultados
(141). Nuestro objetivo es poner de manifiesto la existencia de interacciones especificas en
los sistemas escogidos y su correlacion con la microestructura conformacional del PVC.
Estos sistemas son mezclas de PVC con aditivos de interés, disolventes y con varios
poliésteres. La razén de esta elecciébn es por una parte, la bisqueda de conexiones
inequivocas con los resultados de nuestro laboratorio sobre la estereoespecificidad de las
reacciones de modificacién del PVC, aportando de esta forma apoyo definitivo a sus
conclusiones. Y, por otra parte, se ha procurado obtener conocimientos de utilidad en el
orden practico, dada la enorme importancia comercial de este material.
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Para estos estudios hemos empleado la espectroscopia IR, que nos permitird detectar
la presencia de interacciones entre los componentes de las mezclas a través de las variaciones
en la anchura y posicién de las bandas de absorcién IR de Ia funcién C=0 de los aditivos
y de las bandas propias del polimero.

4.2.2 Experimental
Espectroscopia infrarroja

Los espectros IR se han registrado en un espectrometro NICOLET 520 de
Transformada de Fourier con interferémetro de Michaelson y un ldser de referencia de He-
Ne cuya frecuencia se conoce con una precisién de 0,01 cm’.

Las medidas se han efectuado en la zona del infrarrojo medio. La fuente empleada
ha sido un Globar de emisién optimizada entre 400 y 5000 ¢m’. El divisor de haz es de BrK
y el detector de DTGS, también con ventanas de BrK. Para eliminar en lo posible el CO, y
el agua atmosférica, €l sistema se purga continuamente.

El nimero de puntos registrado por barrido ha sido 8192 y el nimero total empleado
para calcular la transformada, 16384, lo que implica una resolucién de 2 cm ™ previa a la
apodizacién. Se ha utilizado la funcién de apodizacién de Happ-Genzel. Se han efectuado 32
barridos por cada espectro, 10 que proporciona una buena relacién seilal-ruido. Se ha
comprobado que una resolucién de 0,5 ecm™ y 200 barridos no introduce mejoras significati-
vas en los espectros.

Preparacién de las muestras: Hemos preparado mezclas de PVC de distinta tacticidad
y polimeros (PCL, PEA), aditivos (BuSt, DOP, HS!) y disolventes (CH, MEK, MP). Los
PVC empleados han sido el PVC-C, PVC-E y PVC-G (Tabla 3 del apartado 4.1.2) y la
muestra modificada NA-2 (Tabla 4, apartado 3.1.2). Tanto los productos puros como sus
mezclas se han preparado en forma de pelicula. Para ello se han preparado disoluciones en
THF, de composicién y concentracion determinadas por pesada (excepto en el caso de los
disolventes). Tras la completa disolucién de los componentes, se vierte la disolucién sobre
una placa Petri de 6 cm de didmetro interno. Controlando de este modo el espesor de ias
peliculas y Ja concentracién de las disoluciones se consiguen absorbancias de las bandas de
interés de valores comprendidos en el intervalo de validez de la ley de Lambert-Beer {134).
Las placas se colocan sobre mercurio en el interior de un desecador, de manera que el
disolvente se evapora lentamente. A continuacién se introducen en una estufa a 50°C hasta
la completa eliminacién del disolvente. La presencia de restos de THF en las peliculas se
detecta por la aparicion de una banda de absorcién en el espectro IR a 1069 cm?,
caracteristica de este disolvente (12). Cuando la preparacién de la pelicula es imposible
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debido a las caracteristicas de la muestra (rigidez, heterogeneidad), la disolucién en THF de
los componentes de la mezcla se ha depositado sobre una pastilla de KBr y el disolvente se
ha eliminado del mismo modo que en las peliculas.

En el caso de los disolventes, la determinacidn de la concentracion en ia mezcla es
mds complicada, por tratarse de componentes voldtiles. Se han preparado mezclas de
composicién conocida y se han buscado bandas de absorcién del polimero y del disolvente
que puedan actuar como bandas de referencia interna, de manera que la relacién de sus
intensidades refleje la composicién de la mezcla. Como banda de referencia interna para el
disolvente se ha elegido la banda de tension C=0, por tratarse de una banda aislada con un
elevado coeficiente de extincién. En el caso del PVC es mds complicada la eleccién, porque
la banda de absorcién mds adecuada, la de deformacién del grupo CH,, que aparece
alrededor de 1430 cm™', interfiere con la banda de deformacién CH, de la ciclohexanona. Por
ello se ha elegido como banda de referencia interna del PVC las de tension C-Cl, que
aparecen entre 600 cm™ y 700 cm’. La variaciéon con la composicién de la mezcla del
cociente de las absorbancias de las bandas v(C=0) y v(C-Cl) proporciona una recta en el
intervalo de composiciones en las que tanto el drea de la banda de tension v(C=0) (As=o)
como el drea de la banda de tensién v(C-Cl) (A~ varian linealmente con la composicidn
(ley de Lambert-Beer (134)). En la figura 1 del apéndice I s¢ muestran las rectas asi obteni-
das.

Sobre las peliculas se han efectuado dos tipos de medidas: desplazamientos de la
banda de tensién del grupo carbonilo en las mezclas del PVC con otros polimeros, aditivos
y disolventes, y variaciones en la intensidad relativa de las bandas de tensién del grupo C-Cl
del PVC en las mezclas.

La posicién, anchura e intensidad de la banda de tension del grupo carbonilo,
v(C=0), han sido determinadas utilizando el software del espectrémetro NICOLET 520. Las

medidas a distintas temperaturas se han efectuado empleando un mddulo de temperatura
SPECAC con ventanas de ClAg.

4.2.3 Resultados

Estudio de la funciéon C=0 del aditivo en mezclas con PVC

Se ha estudiado la banda de tensién del enlace v(C=0) de los aditivos, polimeros y
disolventes en mezclas con PVC de distinta tacticidad y se han determinado los desplazamien-
tos y variaciones de anchura de la banda en funcién de la composicién.
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A. Mezclas PYC-poliester

1) Sistema PVC/Poli(e-caprolactona): Este sistema ha sido ampliamente estudiado y
se sabe que se trata de una mezcla miscible en todas las proporciones, que presenta una Unica
Tg (7,136). En las tablas 6 y 7, y figuras 2a y 2b se muestran los resultados para la mezcla
PVC/PCL a temperatura ambiente y a 70°C respectivamente.

Tabla 6: Frecuencia (cm™) de 1a banda de absorcién C=0 de la PCL en mezclas PVC/PCL
de distinta composicién dada como fraccidn molar de PCL a temperatura ambiente.

xecr. | YC=0)pcipvec HC=0)pcrna2 W(C=0)pcrpver | IC=0lpcrpvec
0,005 1729,7 - - -
0,017 1729,7 - - -
0,034 1729,8 - - 1730,1
0,057 1730,0 1729,9 1730,2 1730,4
0,121 - 1730,4 - -
| 0,190 1730,6 1731,2 1731,2 1732,1
0,268 - 1731,8 - -
0,354 1731,9 - 1732,7 1733,7
0,687 1734,8 - - -
1,000 1735,0 1735,0 1735,0 1735,0

La PCL es un polimero semicristalino (137) (Tm=63°C; Tg=-71°C) que presenta
dos bandas C=0 de absorcién (7), una a 1724 cm™ que corresponde a las regiones cristalinas
y otra a 1735 cm”! debida a las regiones amorfas. Por ello, hemos registrado los espectros

IR de estas mezclas a temperatura ambiente y a temperaturas superiores a la de fusién de la
PCL.

Por debajo del 50% en peso de poliéster aproximadamente (xpc.=0,354), las
interacciones PVC-PCL sustituyen a las PCL-PCL, tanto en la fase ordenada como en la
amorfa; en los espectros de la regién v(C=0) de la PCL se observa una tnica banda (la de
1735 cm’) que se desplaza a menores frecuencias a medida que aumenta la concentracién de
PVC (Fig. 2a). Cuando la mezcla es muy rica en poliéster, el PVC sélo interacciona con las
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regiones desordenadas de la PCL, por lo que en el espectro de la regidn carbonilica se
observan las dos bandas C=0 de la PCL (1735 cm™ y 1724 cm™), desplazdndose a menores
frecuencias la que corresponde a los grupos C=0 en la fase amorfa. En los espectros
registrados a 70°C (Tabla 7 y Fig. 2b) no aparece la banda a 1724 cm™ y se observa, al igual
que en las mezclas a temperatura ambiente, el desplazamiento gradual a menores frecuencias
de la banda a 1735 cm™ al aumentar la concentracién de PVC.

Es sabido que el desplazamiento observado hacia menores frecuencias de las bandas
del grupo carbonilo del poliéster es una medida de la proporcién con que la interaccién PVC-
poliéster va sustituyendo a las interacciones PVC-PVC y sobre todo poliéster-poliéster. Por
1o tanto, 1a existencia de la interaccién entre estos dos polimeros queda probada. Ahora bien,
el hecho, ya apuntado, de que el desplazamiento observable vaya desapareciendo a partir de
proporciones de poliéster relativamente pequefias (obsérvese en la Tabla 6 cémo entre el 0,05
y el 0,19 molar de poliester la banda empieza a alejarse del minimo alcanzado, que se
mantiene entre el 0,005 y el 0,057 aproximadamente) indica la presencia de poliéster sin
intervenir en la interaccién. Esto nos lleva a concluir que las partes del PVC susceptibles de
interaccionar son limitadas en nimero. En otras palabras, la interaccién tendria lugar de
forma discriminada en el PVC. Naturalmente de los resultados de la Tabla 6 y figura 2 no
puede proponerse ni siquiera de forma estimativa cuales son las partes de PVC comprometi-
das en la interaccién con el poliéster.

Un primer indicio aclaratorio de este problema, objetivo de nuestro estudio, son los
resultados obtenidos con mezcias de PCL con PVC de distinta tacticidad donde se observan
dos efectos: 1) para una misma composicidn, es mayor el desplazamiento de la banda C=0
de la PCL en mezclas con el polimero mds isotdctico (Fig. 14) y 2) la distribucién de la PCL
en zonas ordenadas (cristalinas) y amorfas depende, a partir de una determinada composicion,
de la tacticidad del PVC empleado en la mezcla, como se ve en el distinto desarrollo de la
banda a 1728 cm™ en los espectros de la figura 3.

Es, en efecto, altamente significativo, el hecho de que la interaccién PVC-PCL en el
caso del polimero mds isotdctico llega a sustituir la interaccién PCL-PCL mds estable (banda
1728 c¢cm™) a proporciones de PCL de fraccién molar 0,354, contrariamente a lo que sucede
con el polimero més sindiotdctico. Teniendo en cuenta que los polimeros PVC-C y PVC-G
son respectivamente ligeramente isotdctico y claramente sindiotdctico (Tabla 3, apartado
4.1.2), los resultados de la figura 3 y de la tabla 7 permiten concluir que la interaccién PVC-
PCL tiene lugar de forma preferente por partes isotdcticas del PVC, En la mezcla preparada
con el PVC mds isotdctico la PCL no es capaz de ordenarse, y son preferéntes las
interacciones PVC-PCL, mientras que en la mezcla con el PVC més sindiotdctico una parte
de la PCL se ordena y no participa en la mezcla, '
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nimero de ondas (cm™)

Figura 2: Espectros IR de la banda v(C=0) de 1a PCL en mezclas con PVC-C (a) a T
ambiente,con fraccién molar de PCL 0,057 (---), 0,190 (---), 0,354 (— —), 0,687 (—)
y (b) a 70°C, con fraccién molar de PCL 0,005 (---), 0,190 (— —), 0,354 () y 1 (—).
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Absorbancia
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Figura 3: Espectros IR de la banda v(C=0) de la PCL pura (—) y de la mezcla con PVC-
C ("") y con PVC—G (_' "'"'). XPCLxO’354

Tabla 7: Frecuencia (cm™) de la banda de absorcién v(C=0Q) de la PCL en mezclas con PVC
de distinta tacticidad a T=70°C.

XrcL v(C=0)ecrpvec UC=0)crvec)

0,006 1729.7 -

0,017 | 1729,6 -

0,034 1729,8 -

0,057 1730,1 1730,7
0,120 - 1731,3
0,190 1731,5 1731,9
0,354 1732,4 1733,7
0,687 1733,7 -
1,000 1735,0 1735,0
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2) Sisrema PVC/Poliadipato de etilenglicol: El PEA es, como la PCL, un polimero
semicristalino (137) (Tm=53°C; Tg=-50°C), por tanto los espectros se han registrado a
temperatura ambiente y por encima del punto de fusion del PEA. Se han preparado mezclas
de PEA con PVC-C, PVC-E y PVC-G. Las tablas y los espectros figuran en el Apéndice 1.
Se aprecian desplazamientos hacia menores frecuencias de la banda de absorcién v(C=0) del
PEA (Fig. 4, Fig. 13) y variaciones acusadas de la anchura y forma de la banda en los
espectros a temperatura ambiente (Fig. 4, Fig. 15). Ademis, se observa que para una misma
composicién, el desplazamiento de la banda v(C=0) es algo superior en las mezclas con
PVC-C que con PVC-E, y este a su vez mayor que en las mezclas con PVC-G (como ocurre
en las mezclas con PCL (Fig. 4 del Apénd.1)), es decir, el desplazamiento de la banda
v(C=0) aumenta con el mayor contenido en isotacticidad, o lo que es lo mismo, en
estructuras mmr. A 65°C, los espectros IR de {a banda v(C =) muestran ligeras variaciones
de anchura y pequerios desplazamientos (Fig. 4, Apéndice I).

Absorbancia

1750 ' 1700

mimero de ondas (cm™)

Figura 4: Espectros IR de la banda v(C=0) del PEA puro ( ) y de sus mezclas con
PVC-C registrados a temperatura ambiente. Fraccién molar de PEA 0,267 (---) y 0,390 (---)

Aunque la mezcla de PVC y PEA no forma una tnica fase (138,142) se observa que
la Tg del PVC en la mezcla disminuye ligeramente y se ensancha, 1o que generalmente se
atribuye a fluctuaciones de concentracién (137). Como se ve en el espectro DMTA de la
figura 5, puede apreciarse un ligero desplazamiento hacia temperaturas menores de la
transicién vitrea del PVC en mezclas con PEA. M4s notoria y significativa es la disminucién
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de la intensidad de la relajacion 8 y su desplazamiento hacia temperaturas mds bajas con
respecto a la del polimero. Este hecho, y su significado, es analizado en el apartado 3.5,
donde puede verse su relacién con interacciones locales por estructuras isoticticas. A tenor
de lo dicho para la PCL los resultados presentados en la figura 4 y en el Apéndice I sugieren
la existencia de interacciones especificas entre el PEA y determinadas estructuras isotdcticas
del PVC, si bien la intensidad de aquellas es mds reducida lo que, junto con los espectros
IR de estas mezclas, permite suponer la existencia de interacciones entre estos dos polimeros,
al menos a un nivel local.

300

200

E" (MPa)

100

T (°C)

Figura 5: Mddulo de pérdida E* (f=3Hz) de PVC-C puro (4) y sus mezclas con PAr ([J),
PEA (B) y PCL (O). (xpcr.=0,017, Xppa =Xpa,=0,019).

3} Sistema PVC/Poliarilato: La interpretacion de los termogramas de estas mezclas
no es sencilla. Aparecen dos Tg (Fig. 5, Apéndice I), aunque para algunas proporciones
(10% peso de PAr) no se aprecia la Tg del PAr y sin embargo, se observa una transicién
muy ancha entre las Tg de los componentes de la mezcla. Esto puede indicar que aunque
existen dos fases bien definidas, se da una cierta migracién molecular a una zona interfacial
de composicién variable, dificil de detectar por medidas calorimétricas debido a la anchura
de la transicién (140). Por otra parte, en el espectro DMTA de la figura § se observa un
aumento ligero de la temperatura de transicion vitrea del PVC en la mezcla con PAr de
fraccién molar 0,019. Este hecho, junto con el ligero ensanchamiento de la banda del
carbonilo (Fig. 15 y Tabla 4 del Apéndice I) sugiere 1a existencia de puntos de interaccién
PAr-PVC, probablemente en la interfase. El comportamiento de la mezcla en la degradacién
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térmica (capitulo 3.3) apoya esta interpretacion.

B. Mezclas PVC/aditivos

1) Sistema PVC/Esteararo de Burilo: El estearato de butilo es un lubricante interno
del PVC (134,135). Su compatibilidad con el PVC es limitada. La Tg del PVC disminuye
ligeramente a medida que aumenta la concentracion de StBu, pero sélo hasta una concentra-
cién ligeramente inferior a xg,=0,02, a partir de la cual la Tg se estabiliza y no sigue
disminuyendo (Fig. 8 y Tabla 9).

Absorbancia

1700

1750
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Figura 6: Espectros IR de la banda v(C=0) del StBu puro (——) y de sus mezclas con
PVC-C, con fraccién molar de estearato 0,090 (---), 0,031 (— —) y 0,01 (---).

Los espectros del estearato puro y sus mezclas con el PVC son muy interesantes.
Como se ve en la figura 6 este aditivo tiene una banda de tensién v(C=0) algo asimétrica
centrada a 1740 cm™. En las mezclas PVC/StBu muy ricas en PVC (xgg, < 0,014) aparece
una tnica banda a 1728 cm’!; en las mezclas con fraccién molar de StBu superior a 0,014
comienza a apreciarse la asimetria de la banda C=0, ademds de un desplazamiento hacia
mayores frecuencias. Cuando la fraccién molar de estearato es aproximadamente 0,09, la
banda del carbonilo en la mezcla es pricticamente igual a la del estearato puro.
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Si calentamos las muestras a 70°C, parte del estearato que estaba homogeneamente
mezclado con el PVC migra a la superficie y aparece en forma de gotitas. Los espectros
muestran cémo, tras el calentamiento, la concentracidén de estearato que interacciona con el
PVC ha disminuido apreciablemente (Fig. 7 y Tabla 8) en todas las mezclas excepto en las
que corresponden a una fraccién molar de estearato de butilo menor de 0,014,

Tabla &: Posicién de la banda de tensién v(C=0) del StBu en mezclas con PVC-C.

XsiBu T=25°C T=70°C
vC=0 (em™) vC=0 (cm™)
0,010 1728,0 1728,0
0,014 1728,3 -
0,020 - 1730,5
0,031 1730,1 1737,7
0,044 - 1738,8
0,058 1735,8 1738,9
0,090 1738,7 1739,6
0,155 1739,7 1739,9
1,000 1740,0 1740,0

Hasta una fraccién molar de 0,014, todo el StBu es capaz de interaccionar con el
PVC. A medida que la concentracién de StBu aumenta, una proporcidn progresivamente
mayor del mismo no interacciona con el PVC, lo que se refleja en el paulatino desplazamien-
to de la banda v(C=0) hacia frecuencias mds préximas a la del StBu puro. Cuando la mezcla
se calienta, una parte del estearato de butilo que estaba interaccionando, deja de hacerlo.

El aspecto mds sobresaliente de estos resultados es la evidencia de una interaccidn
entre el estearato de butilo y el PVC de especiales caracteristicas en cuanto a su especificidad
y a la frecuencia con que ocurre en el polimero. El efecto de la concentracion de polimero
en la mezcla sobre el desplazamiento de la banda del carbonilo hacia frecuencias mds bajas,
demuestra que las partes del polimero comprometidas en la interaccién son muy limitadas.
La explicacién podria estar en una mayor especificidad de la interaccién PVC-StBu en
comparacion con otros ésteres o poliésteres que, aunque interaccionan de forma preferente
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con determinadas estructuras isotdcticas (véase lo dicho para la PCL por ejemplo),

experimentan alguna interaccién con las restantes estructuras del polimero. Como puede verse

a lo largo de este capitulo, el comportamiento de los diferentes é€steres estudiados, incluidos
los poliésteres, no difiere mds que en el grado en que su capacidad de interaccién se extiende
a otras estructuras ademds de una fraccidén especifica de estructuras isotdcticas. La
preferencia por estas puede considerarse como caracteristica general en todos los casos.
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Figura 7. Espectros IR de la banda v{C=0) del estearato de butilo en mezclas con PVC a
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2) Sistema PVClacido estedrico: El 4cido estedrico es un lubricante del PVC, que
forma mezclas de compatibilidad muy limitada (134,135). De hecho, en las calorimetrias de
las mezclas muy ricas en PVC (x=0,01 de 4cido estedrico) se observa una pequefia
disminucién de la Tg del PVC (=7°C) (sensiblemente menor que para el StBu), y que se
mantiene para concentraciones mayores (Tabla 9 y Fig. 8).

g0}

701

Tg (°Q)

S0

i 1
0,02 0,04

Fraccidn molar de aditivo

Figura 8: Tg (Onset) de mezclas de PVC-C con BuSt (O) y con HSt (@).

En los espectros de la mezcla PVC-C/HSt que aparecen en la figura 3 del Apéndice
I, puede verse como los cambios en Ia banda de tensién v(C=0) del 4cido estedrico con la
composicidn de la mezcla son minimos.

Tabla 9: Temperatura de transicién vitrea (onset) de mezclas de PVC-C con StBu y HSt.

XstBu Tg (°C) XHst Tg (°C)
0,000 82,0 0,000 82,0
0,010 56,5 0,016 73,8
0,020 50,4 0,024 73,0
0,031 h 50,7 0,039 74,8
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3) Sistema PVC/Fralato de 2-etil hexilo: Se trata de un sistema miscible en todas las
proporciones, cuya transicién vitrea ha sido muy estudiada ya que el ftalato de 2-etil hexilo
(DOP) es uno de los plastificantes del PVC mds ampliamente utilizados. La mezcla muestra
una tinica Tg en todas las proporciones (139), aunque su dependencia con la composicién es
inusual.

Este comportamiento anémalo es consecuencia de la existencia de dos zonas de
transicién vitrea bastante préximas, en lugar de una sola. Algunos autores atribuyen las dos
Tg a la existencia de dos fases vitreas en la mezclas PVC/DOP (139, 143), como conse-
cuencia del distinto grado de plastificacién de las regiones sindio y atdcticas. Esto no sélo
ocurre con el DOP sino también con otros plastificantes (139,143). Segun algunos autores
(143) al plastificar muy ligeramente el PVC (con proporciones muy por debajo de las
habituales en las formulaciones comerciales) se forma una mezcla perfectamente compatible,
como denota la anchura de la transicién que ocurre a menor temperatura, muy similar a la
del PVC puro. La temperatura a la que aparece la otra transicidn no disminuye hasta que no
se alcanza una cierta (pequefia) proporcion de aditivo. Al aumentar la concentracién de
plastificante, la transicidn vitrea de la mezcla se ensancha mucho, lo que se interpreta como
una pérdida de homogeneidad en las mezclas mds ricas en aditivo. En resumen, de los datos
bibliograficos se deduce un grado de compatibilidad PVC-DOP elevado, aunque pese a la
abundante fenomenologia aportada con respecto a las transiciones, las interacciones PVC-
DOP no han podido explicarse en cuanto a la naturaleza quimica de las partes comprometidas
en la interaccién,

Se han preparado mezclas de DOP y de PVC-C y PVC-G. En los espectros IR se
observa que la banda de tensién v(C=0) del DOP se desplaza a menores frecuencias (Figura
9, Fig. 14) a medida que aumenta la concentracién de PVC en la mezcla y de manera distinta
segin el tipo de PVC (Fig. 15). La evolucién con la composicion de este desplazamiento es
similar en su forma a la del estearato de butilo, aunque en el caso del DOP se observa
desplazamiento en las mezclas mds ricas en aditivo y la dependencia con la composicidn es
menos acusada. Esto indica claramente que la frecuencia de interacciones a lo largo de la
cadena de polimero es considerablemente mayor en el caso del DOP, aunque la naturaleza
de las estructuras de PVC que interaccionan no pueda explicarse por ahora.

Es muy significativo el hecho de que, como muestra 1a figura 14, la frecuencia de
interacciones PVC-DOP (desplazamiento de la banda del grupo carbonilo) aumenta con el
contenido en isotacticidad del polimero. Este aspecto, general a todos los aditivos y
polimeros de las muestras estudiadas, es crucial para explicar la naturaleza de las
interacciones y su relacién con la estructura molecular, como se verd mds adelante en este
capitulo.
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Figura 9: Espectros IR de la la banda v(C=0) del DOP puro (——) y de sus mezclas con
PVC-C,con fraccién molar de DOP 0,193 (---), 0,079 (— —) y 0,008 (---).

C. Mezclas PVC/disolventes

1) Sistema PVC/Ciclohexanona: La ciclohexanona es un buen disolvente del PVC. Su
banda v(C=0) (Fig. 10) es muy ancha, y al hacer la segunda derivada del espectro se
comprueba que en realidad estd compuesta por tres absorciones. Coleman 1II et al. (144)
registran espectros de cetonas ciclicas en matrices de argon y encuentran que las cetonas
ciclicas mas rigidas muestran bandas v(C=0) simples, mientras que al aumentar la flexibili-
dad de la cetona aumenta también el nimero de absorciones v(C=0). En la regién v(C=0)
de la CH aparecen tres bandas de absorcién que se atribuyen a isémeros conformacionales.

Como puede verse en la figura 10, al empobrecerse la mezcla en CH, l1a banda C=0
de este disolvente se estrecha debido a la desaparicién de todas sus componentes menos una,
y se desplaza hacia menores frecuencias. Al ir aumentando la concentracién de PVC en la
mezcla las interacciones intermoleculares que se dan entre las moléculas de ciclohexanona
van desapareciendo en favor de las nuevas interacciones CH/PVC.

Si se representa la posicién de la banda v(C=0) en funcién de la concentracién se
obtiene, a diferencia de lo que ocurre con los poliésteres y los aditivos, una linea recta (Fig.
13), cuyo significado se discutird mds adelante.
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Tabla 10: Anchura (Av,,;, cm™) y posicién (ve-q, cm™') de y(C=0) de la CH en mezclas con
PVC-C.

XcH Vc=0 Avy, Xcn Vc=0 Avyp,
0,010 1706,7 - 0,185 1707,6 19,7
0,015 1706,4 - 0,205 1708,0 20,1
0,033 1706,4 - 0,210 1707,5 20,2
0,065 1706,8 19,9 0,260 1708,2 20,1
0,085 1706,9 19,5 0,300 1708,2 21,9
0,140 1707,3 20,2 disol. 1713,4 -
0,175 1707,4 19,7 1,600 1715,0 25,8

Como en las otras mezclas, el desplazamiento de la posicién de la banda v(C=0) de
la CH con la composicién (Fig. 14} depende del tipo del PVC que intervenga en la mezcla.

Absorbancia

1750 ' 1700 1650
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Figura 10: Regién v(C=0) de la ciclohexanona pura ( } ¥ de sus mezclas con PVC-C,
con fraccién molar de CH 20,9 (---), 0,30 (— —) y 0,065 (---).
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2) Sistema PVC/Merilpirrolidona: La metilpirrolidona es un disolvente de cardcter
bdsico aprético, capaz de establecer interacciones intermoleculares de gran fortaleza consigo
misma. De ahi que el efecto mds evidente de su mezcla con PVC sea un estrechamiento de
la banda de tensién de la funcién carbonilo, que va acompafiado de un desplazamiento a
menores frecuencias al aumentar la concentracién de PVC en la mezcla (Figs. 11 y 195).
Como en el caso de la ciclohexanona, la variacién con la composicién de la frecuencia de
la banda v(C=0) de este disolvente es lineal, si bien la pendiente de la recta es menor que
en el caso de la ciclohexanona (Fig. 13).

Ahsorbancia
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Figura 11: Espectros IR de la banda de tensién v(C=0) de 12 metilpirrolidona pura ( )
y de sus mezclas con PVC-C, con fraccién molar de disolvente =0,90 (---), 0,163 (— —)
y 0,015 (---).

3) Sistema PVC/metiletilcerona: En la siguiente figura (Fig. 12) se muestran los
espectros IR de la banda de tensién v(C=0) de este disolvente puro y de sus mezclas con
PVC-C. De nuevo, la variacién con la composicién de la mezcla de 1a posicién de la banda
de tensién v(C=0) del disolvente es lineal. En general, el comportamiento de estas mezclas
es muy parecido al que muestran las de PVC con ciclohexanona, como se verd mds adelante
en este capitulo (Figs. 12 y 19).
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Figura 12: Espectros IR de la region C=0 de la metiletilcetona pura (——) y de sus
mezclas con PVC-C, con fraccién molar de MEK =0,90 (---), 0,074 (— —), 0,005 (---).
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Figura 13a: Evolucién con la composicion de la frecuencia de la banda v(C=0) de las

mezclas de PVC-C con PEA (¥), PCL (a), BuSt (O) y DOP (L)
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Figura 13b: Evolucién con la composicién de la frecuencia de la banda v(C=0) de las
mezclas de PVC-C con CH (a), MP (L]) y MEK (¢).
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Figura 14: Frecuencia de la banda de tensién v(C=0) de (a) CH, (b) DOP y (c) PCL en
funcién de la composicién en mezclas con PVC-C (0J), PVC-G (a) y la muestra NA-2 (H).
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Figura 15: Anchura media de la banda v(C=0) en mezclas con PVC-C de (a) CH (a), MP
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Los resuitados anteriores (Figs. 10-15) demuestran ia capacidad de interaccion de los
disolventes estudiados con el PVC. En todos los casos se observa, en efecto, que la banda
de tensién de la funcidn C=0 de cada disolvente experimenta un desplazamiento hacia
frecuencias menores, junto con un estrechamiento o cambio hacia mayor simetria, Estos
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hechos constituyen la prueba experimental de la interaccién polimero-disolvente. Sin
embargo, no puede deducirse si la interaccidn ocurre de forma indiscriminada en el polimero,
o bien si, como pretendemos demostrar y como sugieren los trabajos de nuestro laboratorio,
ya mencionados (2,26,28), la interaccién tiene lugar de forma especifica o al menos
favorable, por las configuraciones -mmr- terminales de secuencias isoticticas.

Como puede observarse en la figura 15 el estrechamiento de la banda de carbonilo
de los diferentes disolventes es practicamente lineal. Ldgicamente la pendiente de las rectas
dependera del grado de asociacidn inicial entre las moléculas de disolvente, que, segun la
figura 15, es superior para el caso de la MP que para los disolventes MEK y CH. Dado que
la MP posee un momento dipolar muy superior podria admitirse ficilmente Ja mayor
frecuencia de interacciones dipolo-dipolo en este disolvente.

Por otra parte, el desplazamiento de la banda del carbonilo hacia frecuencias menores
a medida que aumenta la proporcién de polimero, es igualmente lineal para los tres
disolventes (Fig. 13b). En este caso, la pendiente es mayor para los disolventes cetdnicos que
para la MP, lo que en principio indica que la interaccién con el polimero es mds favorable
en aquellos.

Lo mds sorprendente de este comportamiento es su diferencia con el observado con
los ésteres (Figura 13a), donde, como hemos visto, tiene lugar un efecto de saturacién de la
interaccidn a concentraciones de aditivo relativamente bajas. Este efecto, dependiente del tipo
de éster, no puede interpretarse sino admitiendo que la interaccién tiene lugar por partes
definidas del polimero. Ldgicamente, una vez que éstas se han comprometido en el fenémeno
de la interaccidn con el éster, al aumentar la concentracion de éste, aumentara la contribucién
de la banda de la funcidn carbonilo sin interaccionar y la banda observada se aproximard a
la del éster tanto mds factlmente cuanto menor sea su interaccion con las restantes partes del
polimero.

Teniendo esto en cuenta, el comportamiento lineal en el caso de los disolventes parece
indicar que, o bien se produce una liberacién gradual de las partes del polimero mds
propicias a la interaccidn con el disolvente a medida que tiene lugar la disolucién del
polimero, o bien los disolventes, a diferencia de los ésteres son capaces de interaccionar,
aunque con menor facilidad, con las restantes partes del polimero. Nuestra tesis es que ambos
procesos ocurren, y que la proporcién del uno con respecto al otro depende de la naturaleza
del disolvente. En apoyo del primer proceso estdn los estudios ampliamente desarrollados en
nuestro laboratorio sobre la naturaleza estereoespecifica de 1os mecanismos de la sustitucién
nucledfila del PVC (2,26,28). Bdsicamente se ha demostrado que en disolventes ceténicos
(CH y MEK en particular) la reaccién transcurre exclusivamente por las triadas isotdcticas
terminales de secuencias isoticticas hasta una determinada conversidn (en torno al 7% aunque
depende del grado de isotacticidad del polimero}. Los estudios RMN de PC demuestran que
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esta etapa comprende las estructuras mmr terminales de secuencias isotdcticas de longitud
igual o superior a la heptada. A partir de dicha conversién la reaccién por las restantes
estructuras mmr (asociadas a secuencias isoticticas cada vez mds cortas) continua siendo
preferente, pero simultdneamente reaccionan triadas heterotdcticas, que son menos reactivas
que las isotdcticas. En el caso de los disolventes apréticos como la MP, la simultaneidad de
ambos procesos tiene lugar desde el principio de la reaccién. La razén de estos comporta-
mientos es que los disolventes CH, MEK vy en general cetdnicos, interaccionan fuertemente
con las estructuras mmr, haciendo posible el cambio GTGTTTSGTTGTT entre sus dos
conformaciones posibles. Este cambio asegura la presencia de la conformacién altamente
reactiva GTTG" en la disolucién y explica la estereoespecificidad de la reaccién (26). A la
luz de estos resultados se puede concluir que la diferencia entre los disolventes ceténicos y
los apréticos estd en que los primeros interaccionan mds especificamente con las estructuras
isotdcticas mmr que los segundos. Esto podrfa explicar satisfactoriamente la menor pendiente
de la recta correspondiente a la MP en la figura 13b.

Por otra parte, el hecho de que en los dos tipos de disolvente se produzcan los dos
procesos de sustitucién aunque con grado de especificidad muy distinto, indica claramente
que ambos disolventes son capaces de interaccionar también con las partes heterotdcticas del
polimero, lo que es evidente dada la solubilidad del polimero en los dos tipos de disolventes.
Esta serfa la diferencia con los ésteres (incapaces de vencer las interacciones polimero-
polimero por las partes heterotdcticas) y la razén del cardcter lineal del comportamiento
observado para los disolventes en contraposicién a 1o que ocurria con los ésteres (Figs. 12b
y 13a).

Los dos procesos de interaccién contemplados en nuestra hipdtesis cuentan por lo
tanto con soporte experimental inequivoco, Queda, no obstante, justificar la razén de la
especial disposicién de las estructuras mmr a interaccionar con la funcién carbonilo, y
correlacionar la intensidad de esta interaccién con la naturaleza del disolvente o de cualquier

otro aditivo. Otro tanto puede decirse para la interaccién, mds general, con las partes
heterotdcticas del polimero.

En un intento de resolver el problema hemos recurrido al principio del cardcter blando
o duro de la acidez y basicidad, de acuerdo con la teorfa conocida con la sigla HSAB (hard
soft acid base theory) (146-1438). Estos conceptos, de gran actualidad aunque poco utilizados
en polimeros, establecen que las interacciones dcido-base en compuestos orgédnicos son tanto
mds eficaces cuanto mds semejantes en su cardcter duro o bfando son los compuestos
interaccionantes. Las interacciones blando-blando o duro-duro son siempre las més probables
y estables. Otro aspecto a considerar para nuestros fines es que en la denominacién genérica
dcido-base se incluyen las interacciones donador-aceptor y las interacciones 4cido-base
propiamente dichas. Como es bien sabido, estas interacciones tienden hacia el cardcter
covalente e i0nico respectivamente. No es nuestro propdsito desarrollar aqui los puntos
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esenciales de estos conceptos, por otra parte ampliamente explicados en publicaciones
especializadas de fisico-quimica orgdnica (146,149). Sefialaremos, no obstante que: 1) las
interacciones 4cido duro-base dura implican poca perturbacién de los orbitales moleculares
o atémicos; su intensidad depende de las cargas o dipolos presentes en el 4cido y la base
interaccionantes, y su naturaleza es predominantemente electrostética, y ii) las interacciones
entre especies de cardcter blando implican preferentemente transferencias de carga entre el
aceptor (4cido) y el donador (base) y, como consecuencia, tienen lugar importantes
perturbaciones en los orbitales.

El principio HSAB permite clasificar a los disolventes CH y MEK como bases de
cardcter blando y a la MP como una base de cardcter preferentemente duro. En el primer
caso, los pares de electrones sin compartir del dtomo de oxigeno en la funcién carbonilo son
mds propensos a la transferencia de carga que a la ionizacién parcial al no existir posibilidad
de efectos electrémeros donadores, dada la ausencia de pares de electrones conjugados con
el doble enlace C=0 (26). Por el contrario, en el caso de la MP el par de electrones sin
compartir del dtomo de nitrégeno conjugado con el enlace doble del carbonilo, aumentan el
cardcter polar de éste como consecuencia de un efecto electrémero donador. El resultado es
la aparicién de carga parcial negativa en el dtomo de oxigeno, haciendo a la funcién
carbonilo mds propensa a la interaccién electrostdtica (basicidad dura). En concordancia con
estas apreciaciones estan los valores de la constante dieléctrica y del momento dipolar de los
tres disolventes (e=18,3; 18,51 y 31,5 ;4=2,9D; 2,76D y 4,1D para los disolventes CH,
MEK y MP respectivamente)

Por lo que respecta a los dtomos de hidrégeno metilénicos de las estructuras
isotdcticas mmr y heterotdcticas rrmr por las que tiene lugar la reaccién de sustitucién
nucleofilica, se puede razonar mediante la simple observacién con ayuda de modelos
atoémicos apropiados, su cardcter &cido blando y duro respectivamente. En efecto, los dipolos
C-Cl en diadas iso estdn orientados de forma mds antiparalela que en diadas sindio con
respecto al plano de la cadena (los 4tomos de Cl estin mds distantes en la triada iso), por
consiguiente el dipolo resultante es considerablemente superior en la diada sindio. Por otra
parte los dos hidrdgenos metilénicos en una diada sindio tienen un 4tomo de cloro en
posicidn trans, mientras que en el caso de la diada iso esta condicién se cumple solamente
con uno de los dos hidrégenos. Por lo tanto, los hidrégenos metilénicos ofrecen mayor
capacidad de interaccién electrostdtica en la diada sindio.

En consonancia con las anteriores apreciaciones las medidas y cédlculos del momento
dipolar de las conformaciones TTTT, GTTT y GTGT (o GTTG) sindio, hetero e isotdctica
respectivamente, efectuadas con compuestos modelo del PVC (2-4-6-tricloroheptano) han
dado valores de 4,1 D, 2,21 D y 2,2 D respectivamente (164).

Finalmente, hay que senalar que la posicién de los dtomos de hidrégeno metilénicos
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en las estructuras sindiotdcticas favorece la formacion del complejo lineal entre los dipolos
C-Hy C=0 (C=0-----H-C) lo que a su vez aumenta la contribucién electrostdtica respecto
de la covalente o de transferencia de carga. Por el contrario, en el caso de las triadas iso
GTGT o GTTG la posicién de los hidrégenos metilénicos, considerablemente menos
accesibles, favorece la aproximacion del carbonilo segin la direccion de uno de sus pares de
electrones libres, dando lugar al complejo de forma angular con el hidrégeno. La
contribucién de la transferencia de carga en detrimento de la interaccidn electrostdtica se ve
asi incrementada (145).

Dado que los hidrégenos metilénicos estin mds impedidos estéricamente en el caso
de la conformacién GTGT que en la GTTG se puede admitir que el fenémeno anterior es
mds favorable cuando la triada isotdctica adopta la udltima conformacién, cuya probabilidad
de formacidn durante el proceso de polimerizacién es muy baja.

Cuanto queda dicho en base a la teorfa HSAB permite apoyar nuestras hipdtesis sobre
la naturaleza de la interaccién polimero-disolvente, fundadas en las conclusiones de la
sustitucién nucledfila. Se puede admitir como razonablemente cierto que las estructuras mmr
terminales de secuencias isotdcticas son mds propensas a la interaccién por transferencia de
carga que las estructuras rrmr terminales de secuencias sindiotdcticas. Por lo tanto, el
equilibrio entre las componentes covalente y electrostdtica de la interaccién con un disolvente
de caricter bdsico blando (CH, MEK, etc.) se desplazara hacia la interaccidén covalente en
el caso de las estructuras mmr, favoreciendo la formacion de un complejo de estas con dichos
disolventes. Por el contrario, con disolventes que tienden a ser de cardcter bdsico duro (MP,
etc.) la interaccidén con las estructuras mmr serd tanto menos favorable cuanto mayor sea el
cardcter bdsico duro del disolvente. De la misma manera, se puede argumentar que la
tendencia de la estructura rrmr hacia una acidez de cardcter mds duro debe favorecer su
interaccién con disolventes bdsicos con tendencia al cardcter duro, en detrimento de la
interaccién con disolventes de cardcter bdsico blando. Es de esperar, por lo tanto, que la MP

y similares interaccionen mds ficilmente con dicha estructura que disolventes como CH o
MEK.

Estas propiedades derivadas de la teorfa HSAB se correponden con el comportamiento
indicado de los disolventes en las reacciones de sustitucién. Su naturaleza (basicidad blanda
o dura) determina la proporcidn relativa en que tiene lugar el proceso por estructuras mmr
o rrmr (26). Como se verd mds adelante, estas conclusiones concuerdan con los resultados
experimentales, muy especialmente con los estudios FTIR.
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Estudio de las bandas IR v(C-Cl) del PVC en mezclas con disolventes y aditivos

El efecto de la interaccién entre los componentes de la mezclas de PVC y compuestos
carbonilicos es muy evidente sobre Ia banda de tensién v(C=0) del compuesto carbonilico,
sin embargo no es fdcil determinar cambios equivalentes en las bandas del espectro
correspondientes al PVC. En las figuras 16-18 se muestra la banda de tensién v(C-Cl} del
PVC en mezclas con CH (con PVC-C y PVC-G), MEK y MP.

En el apartado anterior se ha podido relacionar esta interaccién con la microestructura
del polimero y de una forma especial con las configuraciones mmr y rrmr terminales de
secuencias isotdcticas y sindiotdcticas respectivamente. Estas configuraciones y sus
correspondientes conformaciones locales son responsables de una serie de bandas especificas
en la regién 600-700 cm™ del IR, que corresponden a la vibracién de tensién del enlace C-
Cl. Bédsicamente la posicién de estas bandas depende de los dtomos que estén en posicién
trans con respecto al dtomo de cloro. Siguiendo la terminologia usual para el PVC (150)
denominamos S, a la vibracién de tension del enlace C-Cl que tiene dos dtomos de
hidrégeno en posicién trans con respecto a los enlaces C-C adyacentes a este enlace C-Cl.
Cuando el enlace C-Cl tiene un dtomo de carbono de la cadena y un dtomo de hidrégeno en
posicidn trans le denominamos Sy;. Fédcilmente se comprende que la conformacion local
determina el modo de absorcidn, S,y 0 Si-y més probable para cada configuracién. La simple
observacion de las distintas conformaciones con ayuda de modelos atémicos apropiados
permite deducir ia estructura (Syy o S¢y) de cada cloro. En general, la estructura Sy, estd
asociada a la conformacidn trans de la cadena carbonada, que a su vez es la conformacién
mds probable en la configuracién sindiotictica. Por el contrario, los cloros S¢,; indican
conformacidén gauche y configuracidn isotdctica.

No es el caso de desarrollar aqui los conceptos sobre el espectro de IR del PVC, por
otra parte ampliamente considerados en la literatura (150,151,164) y en trabajos de nuestro
laboratorio por lo que respecta a su aplicacién (28). Lo que nos interesa tener bien presente
son las correlaciones siguientes: 1} la configuracién mmr puede adoptar las conformaciones
GTGTTT y GTTGTT y las secuencias de vibracién del enlace C-Cl correspondientes son
Sen Scn' [Sunli*Six ¥ Scu' [Suuk Suc Sux donde X puede ser C o H segiin la configuracién de
la diada siguiente sea m o r respectivamente, La vibracidn designada [Syyl, contigua a una
o dos Scy es responsable de una unica banda a aproximadamente 615 ¢m™. La vibracion
[Syul,; es 1a dnica Sy que puede darse en una diada isotdctica con la condicién de que adopte
la conformacién inestable GTTG", donde se produce una inversién del sentido de la
conformacion helicoidal propia de la configuracidn isotdctica [GTGT]. [Syyl; es responsable
de la absorcién a 622 cm™ (151) generalmente solapada por la banda centrada a 615 cm’
([Sd1); 1) 1a configuracidn rrmr puede contener las secuencias Sy [Sunls [Sundi She Sux ©
Sun'[Suuli Sue [Sunli-Sux seglin que su conformacion sea TTTTTGT o TTTTGTT. La
vibracién denominada [S,,)s, propia de secuencias sindioticticas de al menos una triada,

58



donde aparece la posibilidad de un enlace C-CI S,y flanqueado por dos cloros de la misma
naturaleza (Sy;) es responsable de un doblete a 602-608 cm,, y 635-640 cm™, cuya posicidn
se acerca mds a 602 y 640 cuanto mayor sea Ia longitud de 1a secuencia sindiotdctica (ref}.

Teniendo en cuenta estos conceptos se pueden explicar las variaciones observadas en
las bandas IR v(C-Cl) del PVC en presencia de los disolventes o aditivos estudiados. Ademds
estds variaciones corroboran nuestras conclusiones anteriores basadas en €l comportamiento
del grupo carbonilo como resultado de la interaccidn con estructuras especificas del polimero.

Las figuras 16-18 muestran la evolucién del espectro del polfimero PVC-C con
proporciones crecientes de los disolventes MEK, CH y MP. De la simple observacion de
estas figuras se deduce que: i) 1a banda a 615 cm™ experimenta una tendencia hacia una
mayor simetrfa debido a la disminucion de la contribucién del hombro a 602-608 cm'
haciendo visible un ligero desplazamiento del mdximo de la banda hacia frecuencias mayores.
Este efecto es notablemente mds pronunciado para la CH y la MEK que para la MP; ii)
paralelamente al efecto anterior se observa una disminucién de la banda a 637 cm.

Absoerbancia

620

nimero de ondas (om™)

Figura 16: Espectros IR de la banda de tensién v(C-Cl) de las mezclas de MEK y PVC-C
de fraccién molar (a) xuex=0,004, (b) X =0,035, (¢) xmex=0,320 y (d) xpex =0,90.
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Absorbancia

Absorbancia

H

620

nilmero de ondas (cm™)

Figura 17: Espectros IR de la banda de tensién v(C-Cl) de mezclas de CH y (@) PVC-C
XCH=0)015 (__), XCH:O!OGS (---)$ XCH::O,ZOS ('—— __—) Yy (b) PVC'Ga XCH=03022 (_)’

XCH=0s 105 ("_)a XCH=0s242 (“_ ‘_')
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Absorbancia

650 ' 600

nimero de ondas (em™)

Figura 18: Espectros IR de la regidén v(C-Cl) de mezclas de MP y PVC-C, con fraccidn
molar de MP 0,015 (—), 0,105 (---) y 0,163 (— —)

Con el fin de obtener una informacién cuantitativa sobre la evolucién de la intensidad
de las bandas hemos representado la fraccién de variacién de la intensidad relativa de la
banda a 637 cm’ tomando como referencia la banda a 615 cm™ (Fig. 19). Como puede
apreciarse esta normalizacion permite evaluar los cambios observables en los espectros de
las figura 16-18. En efecto, es evidente que la intensidad de la banda a 637 cm™! decrece con
la incorporacién del disolvente en todos los casos. De igual forma se puede observar que la
intensidad de la banda a 615 cm™ decrece a concentraciones bajas de disolvente y que a
medida que aumenta esta, el decrecimiento parece mds lento y es sobrepasado por el de la
banda a 637 cm’. Esto es, se aprecia una pendiente negativa hasta concentraciones del 2%
0 3% molar y una pendiente positiva para concentraciones superiores a este valor. Dado que
se trata de la evolucién cuantitativa de la intensidad relativa de la banda con respecto a la de
referencia (615 cm™) que también decrece, la pendiente negativa indica que en el intervalo
de concentraciones correpondiente la banda a 615 cm™ decrece m4s rdpidamente que la banda
a 637 cm™. En la figura 19 puede observarse que este efecto es superior en el caso de los
disolventes CH y MEK, que en MP.

En la regidn de pendiente positiva se observa un periodo en €l que ambos tipos de
disolvente presentan un comportamiento paralelo: la banda a 637 cm™! decrece a mayor ritmo
que la banda a 615 cm™, siendo constante la variacién de ambas bandas para un incremento
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dado de la concentracién de disolvente. Sin embargo la extensién de este periodo depende
fuertemente del disolvente. Mientras que para los disolventes CH y MEK llega hasta
concentraciones en tomo al 28%, en el caso de la MP se trata de un periodo de transicién,
ya que alrededor del 12% se produce una aceleracién de la disminucién de la banda a 637

cml.
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Fraccion molar de disolvente

Figura 19: Relacion (Aq 5-Agn/ Agys) €n mezclas de PVC-C y CH (@), MEK (a) y MP ([]).

Es importante resaltar que en todo momento la curva correpondiente a la MP estd por
encima de la de los otros disolventes, lo que demuestra una mayor disminucién de la banda
a 637 cm™ en aquel disolvente en comparacién con la CH y la MEK. Légicamente, lo
contrario es cierto para la banda a 615 cm™, Hay que sefialar igualmente que los resultados
de la figura 19 demuestran que ambas bandas son sensibles a los tres disolventes y que la
Unica diferencia es el grado de preferencia hacia las estructuras responsables de las bandas.

Los resultados reflejados en la figura 19 que acabamos de interpretar demuestran la
mayor preferencia de los disolventes CH y MEK a interaccionar con las estructura -mmr- que
con las estructuras -rrmr-, y que lo contrario es cierto para el disolvente MP. En efecto,
como queda explicado anteriormente la disminucién de las bandas a 615 cm™ y a 637 cm™
implica la desaparicién de modos de vibracion [Sygl, ¥ [Sunl; en el primer caso y de modos
[Suuls Gunto a [Sugly) en el segundo, como consecuencia de la complejacién de los dtomos
de cloro correpondientes a aquellas estructuras. Por lo que respecta a los modos [Syuls
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sabenios que la disminucién de la banda a 637 cm™ debe ir acompaiiada de la disminucidn
de la absorcién a 602-608 cm'. La observacién de los espectros IR (Figs. 15-17) confirma
claramente este hecho. Obsérvese igualmente que no se aprecia desplazamiento de la banda
a 637 cm'! hacia 640 cm’!, sefal inequivoca de que la disminucidén de la primera obedece a
estructuras aisladas o asociadas a secuencias sindiotdcticas cortas.

Los estudios FTIR que acabamos de presentar dan sentido al comportamiento lineal
observado para el desplazamiento de la banda de carbonilo en los tres disolventes (Fig. 13)
y explican la tendencia de la pendiente a aumentar cuando aumenta el grado de preferencia
del disolvente hacia la interaccién con estructuras mmr en comparacién con las rrmr.

Es importante resaltar que estos resultados concuerdan perfectamente con las
previsiones ampliamente explicadas en este capitulo en base al principio HSAB. Sefialemos
igualmente el cardcter inédito de los resultados obtenidos. Finalmente conviene avanzar que
un tratamiento similar para las interacciones entre el PVC y los ésteres (Figs. 20 y 21)
empleados en este capitulo estd en estudio en el momento actual y serd objeto de publicacio-
nes.

Absorbancia

750 700 650 600
Nimero de ondas (cm™1)

Figura 20: Espectros IR de la banda de tensién v(C-Cl) de las mezclas de DOP y PVC-C
de fraccién molar (a) xpep=0,008, (b) xnor=0,017, (€) Xpor=0,027, (d) xpop=0,038, (c)
XDOP=O30795 (d) XDOP=O,1389 (e) XDOP=09193
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Absorbancia

750 700 650 600 550
Ndmero de ondas (em™!)

Figura 21: Espectros IR de la banda v{(C-Cl) de las mezclas de StBu y PVC-C de fraccién
molar (a) xsp.=0,014, (b} x5n,=0,031, (¢) x5 =0.,058, (d) x58.=0,090, (€) Xs5.=0,155.



4.3 Degradacion térmica de mezclas

4.3.1 Introduccién

Como es bien sabido, una de las propiedades caracteristicas del PVC es su baja estabi-
lidad térmica. Al ser un polimero muy utilizado en la industria y con multitud de aplicaciones
es necesario disminuir esa inestabilidad, lo que se ha conseguido preparando formulaciones
que incorporan numerosos aditivos estabilizantes. Sin embargo, no se conocen los mecanis-
mos por los que el PVC se estabiliza en presencia de estos compuestos. Esto es debido, por
una parte, a que el mecanismo del proceso de degradacién es atin hoy un tema controvertido,
por otra, son escasos los trabajos dedicados a estudiar sistemdticamente la naturaleza de las
interacciones que se establecen entre el PVC y los aditivos o polimeros, de manera que es
casi imposible, en la mayorfa de los casos, predecir el efecto de los aditivos sobre la
estabilidad térmica del PVC.

Milldn et al. han propuesto un mecanismo basado en la especial labilidad de los
dtomos de cloro de las conformaciones GTTG™ de la trjada isotdctica como puntos de
iniciacidn del proceso, y en el hecho de que la etapa de propagacién (formacion de polienos)
es mds favorable a lo largo de secuencias tdcticas, especialmente de las sindiotdcticas
(49,50,52). Pese a que algunos aspectos son ain objeto de estudio, este mecanismo ha sido
ampliamente recogido en la literatura (36,53-56).

Dado que la labilidad de dicha conformacion se corresponde con una mayor facilidad
de movimiento local en la cadena (capitulo 4.5), nos hemos planteado la hipétesis de que la
presencia de compuestos susceptibles de interaccién especifica con aquella podria inmovilizar
o dificultar el movimiento de los cloros [dbiles y con ello disminuir o eliminar Ia rotura del
correspondiente enlace C-Cl (primer acto del proceso de iniciacién de la degradacién). Esta
idea es el punto de partida del presente capitulo, en el que hemos estudiado la degradacién
del PVC en presencia de los aditivos y polimeros que se vieron en el capitulo anterior. De
este modo intentamos establecer una relacién entre interaccién, estabilizacién térmica y
microestructura del PVC.

En el capitulo dedicado al estudio de los fendmenos de interaccién entre el PVC y
compuestos carbonilicos de alto y bajo peso molecular se ha puesto de manifiesto la
existencia de interacciones especificas entre estructuras conformacionales del PVC y estos
compuestos. En este capitulo vamos a estudiar la relacién entre aquellos resultados y el
comportamiento del polimero en el proceso de degradacién. Tal relacidn aparecfa, en efecto,
como una via idénea para corroborar el papel de las conformaciones locales ligadas a la
configuracién del polimero, en especial 1a GTTG" de la triada isotdctica, en ambos procesos.
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4.3.2 Experimental

Preparacién de las muestras: Se han preparado mezclas de los polimeros PVC-A,
PVC-C y PVC-F (Tabla 3 apartado 4.1.2) con los poliésteres poli(e-caprolactona) (PCL),
poliadipato de etilenglicol (PEA) y poliarilato (PAr) y con los aditivos dcido estedrico (HSt),
estearato de butilo (BuSt) y ftalato de dioctilo (DOP) (Tablas 1 y 2, apartado 4.1.1). Las
mezclas de distintas composiciones se han preparado por disolucién en un disolvente comin
y posterior precipitacién en metanol. Este disolvente ha sido tetrahidrofurano (THF) en las
mezclas preparadas a partir de los PVC-A y PVC-C, y ciclohexanona (CH) cuando el
polimero empleado ha sido el PVC-F, insoluble en THF por ser mds sindiotictico. A
continuacién se han filtrado y secado en estufa a 50°C. Para el caso de las mezclas de PVC-
C y PCL se ha ensayado otro sistema que consiste en mezclar los componentes en mortero
y calentar a 90°C en estufa. La composicién de las mezclas se expresa en moles de aditivo
por cada cien moles de PVC.

Para determinar la estabilidad de estas mezclas se ha empleado la Conductivimetria,
en ocasiones complementada con la Termogravimetria; el estudio de la distribucién de los
polienos resultantes de la degradacidn se ha efectuado utilizando la espectroscopia UV-
Visible.

Conductivimetria

Las degradaciones de las mezclas de PVC con los diferentes aditivos (poliméricos y

de bajo peso molecular) empleados, se han llevado a cabo a 180°C y hasta porcentajes de
degradacion de! 0.3%.

Se toma la cantidad de muestra necesaria para que el contenido de PVC sea
invariablemente 50 mg. El 4cido clorhidrico desprendido durante la degradacion se ha
arrastrado por medio de una corriente de nitrégeno de 9 1.h" de caudal, y se ha hecho
borbotear sobre 50 mi de agua ultrapura (milli-Q) termostatizada a 25°C en una célula
conductimétrica. Esta célula estd conectada a un conductimetro Radiometer Copenhagen
CDM 83, de modo que el grado de degradaciéon ha podido determinarse de forma continua.
Las representaciones de la cantidad de HCl desprendido frente al tiempo han resultado ser

rectas después del periodo de induccion. De la pendiente de dichas rectas se ha obtenido la
velocidad de degradacion.

El porcentaje de HCI desprendido a cada instante t viene dado por el cociente
[HC1)/[HCI],, donde [HCI], es la concentracion molar de HCI a un tiempo t y [HCI], es la
que corresponderia a una degradacién del 100%. Para determinar este cociente a partir del
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registro grafico del conductimetro se ha construido una curva de calibrado obtenida a partir
de las conductividades de disoluciones patrén de HCI.

Termogravimetria

En algunos casos los resultados obtenidos en la degradacién térmica estudiada por el
método conductimétrico se han confirmado mediante andlisis termogravimétricos, efectuados
en una Termobalanza Perkin-Eimer TGS-2.

Se aplica un programa de calentamiento que mantiene la muestra (aproximadamente
5 mg) durante 30 minutos a 50°C en corriente de nittdgeno de 5 mi-s?, con el objeto de
eliminar trazas de humedad u otras impurezas que pudieran existir. Esto es especialmente
importante en el caso de los poliésteres debido a su tendencia a absorber agua. A
continuacién se calienta hasta 400°C a una velocidad constante de 4°C-min’'. Algunas
experiencias se repitieron calentando a una velocidad mayor (10°C-min™). Los resultados de
estos ensayos se encuentran recogidos en el Apéndice I, junto con las tablas de las figuras
que se muestran en este capitulo.

Como criterio de estabilidad de la muestra se ha elegido la temperatura de
descomposicién inicial, que resulta de la interseccion de las tangentes a la linea base y al
punto de mdxima pendiente de la curva (154).

Espectroscopia Ultravioleta-Visible

La distribucién de polienos de los polimeros degradados térmicamente se ha estudiado
utilizando la espectroscopia UV-Visible. En un espectrofotémetro Perkin-Elmer 554 se ha
registrado el espectro desde 250 nm hasta 700 nm de los polimeros disueltos en hexametilfos-
foramida (HMPT), con una concentracién de 4 g-I7.

El espectro UV-Visible del PVC degradado es la superposicién de las absorciones de
polienos de distinta longitud. Cuanto m4s cortos son estos polienos, menor es la longitud de
onda a la que aparecen. La ecuacién de Lewis-Calvin (152) relaciona el ndmero de dobles
enlaces conjugados del polieno (n) con la longitud de onda a la que absorbe A, cuando n<6:

Al=kn

Esto significa un incremento de unos 30 nm por cada nuevo doble enlace conjugado.
A partir de n=6 este incremento se aproxima a un valor limite, de manera que el
desplazamiento del médximo de absorcidn del polieno hacia mayores longitudes de onda es

67



mds pequeno a medida que aumenta n.

Por otra parte, 1a intensidad de los mdximos de absorcidn no es la misma para todos
los polienos, ya que el coeficiente de extincién aumenta linealmente con n (153).

4.3.3 Resultados y Discusion

Degradacién de mezclas PVC/poliester

a) Velocidad de degradacion: Se han preparado mezclas con los tres poliésteres cuya
interaccién con el PVC ha sido estudiada en el capitulo 4.2: PCL, PEA y PAr. El primero
es miscible con el PVC en todas las proporciones, mientras que los otros dos interaccionan
localmente con el PVC ain cuando no formen mezclas homogeneas (capituio 4.2). La
variacién de la velocidad de degradacién con la proporcién de poliéster aparece en la figura
22.
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Figura 22: Velocidad de degradacidn de las mezclas de PVC-C y los poliésteres PCL (O),
PEA (a) y PAr ([]).

La adicién de una pequeiia cantidad de cualquiera de estos tres poliésteres disminuye
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la velocidad de degradacién del PVC, Las mezclas preparadas con PCL y PAr alcanzan su
méximo de estabilidad a partir de aproximadamente el 1,5% molar y mantienen los mismos
valores de velocidad de degradacién hasta alrededor del 20% molar. A partir de esa
composicién 1a velocidad de degradacién vuelve a aumentar. Las mezclas con PEA alcanzan
su mdximo de estabilidad a composiciones superiores (aproximadamente 6% molar); una
mayor proporcién de PEA inestabiliza ]a mezcla, de manera que el PVC se degrada a mayor
velocidad que el PVC puro.

Como se aprecia en la figura 22 la estabilizacidn es mucho mds acusada en las
mezclas con PCL (45%), que en las mezclas con PEA (20%) o con PAr (28%). La eficacia
de estos poliésteres como estabilizantes decrece en el mismo sentido que su capacidad para
interaccionar con el PVC, muy limitada en el caso del PAr o el PEA. Atin asi, esa pequefia
interaccion PAr-PVC o PEA-PVC tiene un efecto notable sobre la velocidad de degradacién.

b} Distribucién de polienos: En la figura 23 se muestran los espectros UV-Visible de
las tres mezclas. Los espectros del PVC-C puro presentan una absorcidn intensa alrededor
de 400 nm, lo que corresponde a polienos de siete a nueve dobles enlaces (47), tipica de
polimeros con contenido alto en conformaciones GTTG  isotdcticas. Esta absorcién
desaparece en los espectros del PVC degradado en presencia de poliésteres, aumentando la
concentracidn de polienos cortos.

Esta evolucién hacia polienos mds cortos es abrupta en las mezclas mds pobres en
poliester y luego progresivamente mds suave hasta que a partir de una determinada
compeosicion el espectro ultravioleta permanece inalterado.

No obstante, las diferencias en el orden cuantitativo son muy significativas. El grado
de estabilizacién y la desviacidon del espectro UV-Visible hacia un incremento de secuencias
poliénicas cortas en detrimento de las largas, son mucho mds acentuadas en presencia de PCL
a una composicion dada. Este comportamiento sugiere que el mecanismo de estabilizacidn
(o las causas de la estabilizacion) son las mismas para las tres muestras pero la eficacia
decrece en ¢l orden PCL >PAr>PEA.

Hay que sefalar que el efecto observado (Figs. 22 y 23) es similar al que tiene lugar
cuando en el PVC desaparece una pequefia fraccidn de triadas isotdcticas (entre el 0,2% y
el 1% segin el tipo de polimero) sea por sustitucién nucledfila a baja temperatura
(49,165,166), sea por tratarse de polimeros moderadamente sindiotdcticos (43,46). En los
trabajos referidos se aportan resultados que permiten identificar estas triadas. Son, en efecto,
las que durante el proceso de polimerizacién han adoptado la conformacién mds inestable
GTTG  en lugar de la GTGT, que es la mds favorable en la configuracién isotdctica. La
inestabilidad térmica y fotoquimica de estas conformaciones ha sido ya sefialada (apdo. 3.2).
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Figura 23: Espectros UV-Visible de PVC-C puro (——) y de sus mezclas (a) con PCL
1,69% (--}, 6,08 (---) y 23,46% (— —), (b) con PEA (--) 6,42%, (---) 19,62% y (— —)

36,30% y (c) con PAr 0,54 % (-}, 17,44% (--) y 69,76% (— —).
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Por otra parte, se ha visto en el capitulo 4.2 que el grado de compatibilidad entre los
poliésteres y el PVC estd relacionado con la interaccidn especifica entre aquellos y la
secuencia -mmr- terminal de secuencias isotdcticas, donde pueden darse las conformaciones
GTTG y GTGT, asi como el cambio conformacional entre ellas en determinadas
condiciones.

A la luz de las consideraciones anteriores, el efecto de los poliésteres reflejado en las
figuras 22 y 23 puede atribuirse a la complejacién de las conformaciones ldbiles GTTG™ como
resultado de la interaccidn especifica del poliéster con las estructuras -mmr- del polimero.

Por lo que respecta a la desestabilizacién observada a partir de una proporcién de
poliéster relativamente elevada en la mezcla, hay que sefialar que no va acompafiada de un
cambio reversible en la forma del espectro UV-Visible, por lo que se puede afirmar que no
se trata del mismo proceso de degradacidn iniciado por las estructuras ldbiles del polimero.
La razén de este comportamiento habria que buscarla en las circunstancias que pueden
favorecer el proceso paralelo de degradacién por las estructuras mds estables del polimero
(49). Aunque este aspecto es menos importante para el objetivo de nuestro trabajo puede
mencionarse el efecto plastificante de los poliésteres, susceptible de facilitar la distorsién o
ruptura de interacciones polimero-polimero por las partes heterotdcticas.

La velocidad de degradacion y la distribucién de polienos de las mezclas PCL/PVC-C
preparadas en mortero son iguales a los encontrados para la mezcla preparada codisolviendo
los polimeros, aunque la disminucidn de la velocidad de degradacién al afadir pequerias
cantidades de poliéster es algo mds progresiva debido a la heterogeneidad de la mezcla (Fig.
2, Apéndice II). Sin embargo, el que la estabilizacidn ocurra también en este caso pone de
relieve la importancia del fenémeno de interaccién en el proceso degradativo.

¢) Andlisis Termogravimétrico de las mezclas PVC/poliéster

En la figura 24 se muestra la evolucién de la temperatura de descomposicién inicial
con la composicién de las mezclas de PVC-C con PCL, PEA y PAr. En todos los casos el
incremento en Ja estabilidad del PVC al aumentar la concentracién de poliéster es evidente,
aungue ocurre de manera mds progresiva en las mezclas con PAr. Las mezclas con PCL
muestran un gran aumento de la temperatura de descomposicién inicial cuando este poliéster
estd presente en muy pequeiias cantidades (inferior al 10%). En las mezclas mds ricas en
poliéster no se observa inestabilizacién del PVC, como ocurre en las medidas conducti-
vimétricas, aunque a partir del 10% (en mezclas con PCL y con PEA) el aumento de
estabilidad es muy pequefio. ’

En un andlisis termogravimétrico de mezclas PVC/PEA Prud “homme et al. (57), que
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no admiten la existencia de interacciones en este sistema, no encontraron incremento
significativo de la estabilidad del PVC. Sin embargo, utilizaron velocidades de calentamiento
mayores, 10 que, como se ve en la figura 1 del Apéndice I, modifica los resultados. Por el
contrario, McNeill y col., utilizando 1a técnica TVA, encuentran estabilizacién del PVC en
las mezclas con este poliéster (61).
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Figura 24: Temperatura de descomposicion inicial (Ti) de las mezclas de PVC-C con PCL
(O), PEA (a) y PAr ().

Los resultados de la figura 24 confirman los obtenidos por el método conductimétrico
(Figs. 22 y 23). La temperatura de descomposicidn inicial es una medida de la estabilidad
del polimero directamente relacionada con el contenido en secuencias ldbiles. La mayor
estabilizacién se encuentra en el caso de la PCL que es el poliéster que interacciona de forma
mds general con el PVC, y en concreto con las partes mds Idbiles. Ademds hay que senalar
que la temperatura de descomposicién inicial crece de forma acusada hasta una concentracién
de poliéster dada y que después lo hace muy suavemente. El hecho de que a partir de una
determinada concentracién de poliester aumente muy moderadamente la temperatura de
descomposicidn inicial (Fig. 24), y también la velocidad de degradacién (Fig. 22) indica que
o0 bien aumenta el nimero de puntos de iniciacién por estructuras estables o bien que ocurre
una propagacién favorable en secuencias estables a la iniciacién. Estos aspectos han sido
desarrollados en trabajos anteriores (46,49).
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Degradacion de mezclas PVC/aditivos

Se han preparado mezclas con el plastificante DOP (139), y los lubricantes BuSt
(134,135) y HSt (64,134,135).

a) Velocidad de degradacién: Como en las mezclas con poliésteres 1a velocidad de
degradacién del PVC en la mezcla disminuye al afadir una pequefia proporcién de aditivo
(Fig. 25), excepto en el caso del HSt, que inestabiliza al PVC. El aumento de estabilidad es
algo mayor en las mezclas con DOP que en las mezclas con BuSt. Al enriquecerse la mezcla
en aditivo la estabilidad del PVC vuelve a disminuir, de manera mds pronunciada cuando el
aditivo es DOP. De hecho, el BuSt es, de los poliésteres y aditivos ensayados como
estabilizantes del PVC, el tnico que practicamente no produce esta inestabilizacion.
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Figura 25: Velocidad de degradacién de mezclas de PVC-C con los aditivos DOP (a), BuSt
(O) y HSt (O).

Como se ha visto en el capitulo 3.2, el BuSt interacciona de forma muy selectiva con
el PVC (interaccion atribuida a una fraccién de estructuras -mmr-), mientras que el DOP
interacciona de forma mds general, aunque preferentemente con las estructuras mmr como
demuestran los espectros IR de la mezcla PVC/DOP (Capitulo 4.2). Estos hechos permiten
atribuir la estabilizacién observada en la figura 25 a la interaccidn especifica de ambos
aditivos con estructuras -mmr- determinadas, como en el caso de los poliésteres. Por otra
parte, el que el BuSt, a diferencia del DOP, no experimente interaccién alguna con las
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restantes estructuras del polfmero constituye un argumento de peso en favor de la explicacidn
dada para la desestabilizacién que se produce cuando la concentracién de aditivo supera un
valor determinado (véase lo dicho en mezclas PVC/poliéster). Por otra parte, conviene
advertir que el grado de estabilizacién con estos aditivos no es acusado y tiene lugar a una
concentracién (2%) superior al contenido en estructuras -mmr- de cardcter 1abil (inferior al
1%). Ello indica que la eficacia de la interaccin con dichas estructuras es limitada.

b) Distribucidn de polienos: En la figura 26 se muestran los espectros UV-Visible de
las mezclas de PVC-C con BuSt y con DOP después de la degradacién.
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Figura 26: Espectros UV-Visible de PVC-C puro (———) y de sus mezclas con (a) DOP
0,84% molar (--) y 1,78% molar (---) y (b) con BuSt 2,0% molar (--).
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La distribucion de polienos generados en el PVC degradado en presencia de DOP o
de BuSt cambia ligeramente respecto a la del PVC degradado puro, observdndose una muy
pequeiia disminucién de la absorbancia del maximo alrededor de 420 nm. En realidad, los
espectros correspondientes a las mezclas de médxima estabilidad responden a lo que cabria
esperar de la eliminacién de parte de las estructuras ldbiles, probablemente como
consecuencia de 1a interaccidén especifica no excesivamente eficaz en comparacion con la que
se aprecia en el caso de los poliésteres.

Degradacion de mezclas de aditivos y poliésteres con PVC de distinta tacticidad

Dado que la fraccién de estructuras -mmr-, de cardcter ldbil por contener la
conformacién GTTG", depende del grado de isotacticidad global, resultaba interesante
examinar la influencia de la tacticidad del PVC en la velocidad de degradacién y en la
distribucion de los polienos del polimero degradado en mezclas con poliésteres y aditivos.
Con este fin se han preparado mezclas de PCL, DOP y BuSt con los polimeros PVC-A,
PVC-C y PVC-F cuyas caracteristicas figuran en la tabla 3 del apartado 4.1.2. De estos tres
polimeros el PVC-A es bernouilliano con tendencia hacia la isotacticidad, el PVC-C es
bernouilliano y el PVC-F es moderadamente sindiotdctico. En el capitulo 4.2 se comprobd
que cuanto mds isotictico es el PVC mayor es su grado de interaccién con el otro
componente de la mezcla, lo que se ha atribuido al mayor contenido en estructuras -mmr-
y por consiguiente en conformaciones GTTG l4biles.

a) Velocidad de degradacién: En la figura 27 se muestran las velocidades de
degradacidn en funcién de la composicién para estas mezclas. De la observacion de estas
figuras se desprende que cuanto mds isotdctico es el PVC empleado en la mezcla, tanto
mayor es la estabilizacién que el aditivo o poliéster produce. Ademds, el mdximo de
estabilidad se desplaza hacia mezclas en las que la proporcién de PVC es menor. Este
comportamiento corrobora la correlacién entre estabilizacidn térmica e interaccién especifica
del aditivo con las estructuras del PVC que contienen la conformacion 14bil GTTG, es decir,
la secuencia -mmr-.

En apoyo de esta conclusién estd, en primer lugar, el hecho sorprendente de la
acusada estabilizacién del polimero PVC-A, pese a no ser mds que muy moderadamente
isotdctico con respecto al polimero PVC-C, y en segundo lugar, el no menos sorprendente
comportamiento del polimero PVC-F, que no experimenta estabilizacién alguna. Estos hechos
no pueden explicarse si no es por el contenido en estructuras -mmr- en cada poh’mefo, y por
la acusada sensibilidad de ]la mismas a la interaccién con los aditivos ensayados. Esta queda
especialmente magnificada por la sorprendente estabilidad de las mezclas PVC-A/BuSt y
PVC-C/BuSt, dada la ya comentada especificidad de la interaccién de este aditivo con el
PVC (capitulo 4.2).

75



Velocidad de degradacidn (%-min')-10°

N 1 1

5 10 15
moles BuSt/moles PYC (%)

20

15

10

Velocidad de degradacion (%-min'}- 10

(b)

19 15
moles DOP/meles PYC (%)

Velocidad de degradacién (%-min) .10

©

20 40
moles PCL/moles PVC (%)

Figura 27: Velocidad de degradacion de diferentes mezclas a base de: a) PVC/BuSt, b)
PVC/DOP y ¢) PVC/PCL. PVC-A (a), PVC-C (J) y PVC-F (O).
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b) Distribucidn de polienos: En ia figura 28 se muestran los espectros UV-Visible de
las mezclas de los polimeros PVC-A, PVC-F y PVC-C con el poliéster PCL.

(a)
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Figura 28: Espectros UV-Visible de mezclas de PCL y (a) PVC-A, (b) PVC-Cy (¢) PVC-F.
(a) (—) PVC-A puro, (--) 6,1 % molar de PCL, (---) 23,5% y (— —) 54,7%; (b) (—)
PVC-C puro, (--) 1,7%, (--) 6,1% y (— —) 23,5%; (c) ( } PVC-F puro, (--) 6,1% y
(---) 13,7%.
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En esta figura se ve cémo la distribucién de polienos correspondiente al PVC puro
cambia en los PVC-C y PVC-A degradados en presencia de la PCL. Al ir enriqueciéndose
la mezcla en poliéster, los polienos van siendo cada vez mds cortos. La absorcion airededor
de 400 nm, que correponde a los polienos de siete a nueve dobles enlaces y que es caracteris~
tica de estos polimeros degradados, desaparece al afiadir una pequefia cantidad de aditivo,
Sin embargo, los espectros de las mezclas preparadas a partir del polimero PVC-F préctica-
mente no cambian, al igual que ocurre con sus velocidades de degradacion.

Esta variacién de la distribucién y contenido en polienos se corresponde perfectamente
con los cambios en la velocidad de degradacién (Fig. 27). Se confirma de esta forma la
relacién entre el mecanismo de de'gradacién y el contenido en estructuras -mmr- susceptibles
de interaccién con el aditivo, y se aportan nuevos datos sobre la correlacién entre las iltimas
estructuras y la banda hacia 400 nm en el polfmero degradado, tal y como se habia propuesto
en trabajos anteriores (47).

Por otra parte, y como se ha visto en apartados anteriores, la distribucién de polienos
del PVC degradado en mezclas con BuSt o DOP es muy parecida a la del PVC puro.

4.3.4 Conclusion

1. La adicién de aditivos portadores de la funcién éster (de cardcter polimérico o de
bajo peso molecular) al PVC produce un efecto de estabilizacién del polimero que se
manifiesta por Ia disminucién de la velocidad de desprendimiento de cloruro de hidrégeno
y por la formacién de polienos cortos en detrimento de los largos que son propios de los
polimeros puros (salvo en el caso de polimeros perfectamente bernouillianos).

2. Existe una correlacion estrecha entre el grado de estabilizacién y el de estereoespe-
cifidad de la interaccién entre el aditivo y el PVC (capitulo 4.2). Cuanto mayor es la
interaccién especifica con las estructuras -mmr- (terminales de secuencias isotdcticas) mayor
es la estabilizacion.

3. En consonancia con lo anterior, el grado de estabilizacién para un determinado
aditivo aumenta de forma acusada con el contenido en isotacticidad del polimero. De hecho
no hay estabilizacién en el case de un polimero moderadamente sindiotdctico.

4. Teniendo en cuenta los resultados obtenidos en el capitulo y los publicados por
nuestro equipo sobre los mecanismos de degradacién del PVC (45), la estabilizacién puede
explicarse ficilmente por el bloqueo de conformaciones 14biles GTTG de 1a triada isotéctica
en estructuras -mmr-, como consecuencia de interacciones especificas entre estas estructuras
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y el aditivo.

5. Los resultados obtenidos constituyen un apoyo inequivoco a los mecanismos de
degradacion ampliamente desarrollados en nuestro grupo y a las tesis del mismo orden sobre
el papel fundamental de las triadas isotdcticas terminales de secuencias de la misma
configuracién (tetrada -mmr-) en los fendmenos de interaccién PVC-aditivos, PVC-
disolventes y PVC-poliésteres (capftulo 4.2) (28).
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4.4 Relajacién « dieléctrica

4.4.1 Introduccién

Sin duda, el proceso mds estudiado dentro de la dindmica molecular de los materiales
amorfos es el de la transicidn vitrea. Al estudiar la relajacién dipolar en esta region, se
comprueba que el comportamiento de estos materiales no es tipo Debye. Un dieléctrico tipo
Debye es un dieléctrico en el que existe un tnico tipo de dipolo que no interacciona con su
entorno, lo que significa que hay un solo tiempo de relajacién. Por el contrario, los
polimeros amorfos muestran una distribucién efectiva de tiempos de relajacién ancha. Para
explicar esta distribucién puede suponerse la existencia de un gran nlimero de procesos
Debye (dipolos que no interaccionan con su entorno) con tiempos de relajacion distintos o
un unico tiempo de relajacion de dipolos acoplados con diferentes entornos. Este segundo
caso viene descrito por la funcién Kohlraush-Williams-Watts (KWW), é(t)=exp[{-t/7)"],
donde el exponente 3 representa la anchura de la distribucién. Los polimeros en general
presentan valores de 3 bajos, lo que significa que se trata de sistemas en los que los
movimientos moleculares son altamente cooperativos. Entre los polimeros, el PVC (82) y
algunas mezclas de elastdmeros (81) muestran valores particularmente bajos del pardmetro

B.

En trabajos anteriores, Colmenero et al. y Milldn et al. encontraron que el polimero
modificado que se obtiene de la sustitucién nucleéfila del PVC con tiofenolato sédico en
fundido, muestra valores del pardmetro 3 sensiblemente superiores a los del PVC puro (157);
asi, una modificaciéon del 0,7% conduce a valores del pardmetro § similares a los que
presentan otros polimeros. Es decir, la distribucién de tiempos de reiajacién anormalmente
ancha que presenta €l PVC, se estrecha notablemente al modificar muy levemente el
polimero.

Cuando la modificacion del PVC se efectia en fundido o en ciclohexanona, tiene
lugar a través de un mecanismo estereoespecifico Sy2, en el que sélo reaccionan las triadas
finales de secuenctas isotdcticas no mds cortas de una heptada y en conformacién GTTG
(158); cuando estas escasean comienzan a reaccionar triadas heterotdcticas, en conformacién
GTTT; estas triadas son necesariamente las de la estructura mmr., Cuando la sustitucion
ocurre en disolventes mds bdsicos, como por ejemplo en N-metilpirrolidona, la estereoespeci-

ficidad de la reaccion es menor, y las triadas heterotacticas reaccionan desde el principio
(28).

Las reacciones de modificacidn estereocontroladas permiten por lo tanto: i) eliminar
estructuras mmr localizadas en el extremo de secuencias isotdcticas; estas estructuras pueden
estar en conformacién GTGTTT (estable) o en conformacién GTTG TT (inestable y poco
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frecuentes en el polimero de partida), y, aplicando los trabajos de nuestro laboratorio, es
posible eliminar selectivamente, en primer lugar, las que estdn en la ditima conformacién;
y ii) variar el contenido en estructuras rrmr, localizadas en extremos de secuencias
sindiotdcticas, bien de forma concomitante con la eliminacién de estructuras mmr o bien
cuando la fraccién de éstas correspondiente a secuencias isotdcticas largas ha sido eliminada
(28).

Ahora bien, las conformaciones GTTG" y GTGT implicadas en la estructura mmr y
la conformacion GTTT (posible en las estructuras mmr y rrmr) presentan grandes diferencias
en volumen libre, cuyo valor decrece en el orden GTTG > > GTGT > GTTT. Por otra parte,
como se estudia en el capitulo 3.2 de esta tesis, las interacciones H-:--Cl intercadena
dependen fuertemente en intensidad y en naturaleza de estas estructuras, de forma que, a
priori, puede afirmarse que la intensidad de la interaccion decrece en el siguiente orden:
GTTT > >GTGT > GTTG..

Por lo tanto, la disponibilidad de muestras de PVC con microestructura perfectamente
controlada constituye un camino, hasta ahora inexplorado, para aportar nuevos conocimientos
susceptibles de explicar o al menos corroborar las correlaciones entre microestructura y el
pardmetro § derivadas de los trabajos antes mencionados (157). Esto justifica los trabajos de
investigacion emprendidos en el presente capitulo, en el que vamos a estudiar muestras
sustituidas en metilpirrolidona y en ciclohexanona, con el fin de evaluar el efecto que sobre
los pardmetros caracteristicos de la transicidn vitrea tiene 1a sustitucién de estructuras -mmr-
0 -mr-.

Los movimientos moleculares en el proceso de la transicién vitrea traen consigo
cambios en las propiedades eléctricas y en las propiedades mecdnicas, por lo que pueden
estudiarse utilizando cualquier técnica que mida variaciones de estas propiedades. Nosotros
hemos utilizado la espectroscopia dieléctrica en el dominio de la frecuencia, técnica con la
que se ha medido el polimero PVC-A (Tabla 3, apartado 4.1.2) y muestras de PVC-A
modificado en metilpirrolidona (CH1 y CH2) y en ciclohexanona (CX1 y CX2) (Tabla 4,
apartado 4.1.2).

4.4.2 Experimental
Espectroscopia dieléctrica

Esta técnica consiste en determinar la corriente que circula por un condensador Cs,
que contiene la muestra, al que se le aplica una tensién alterna que varfa sinusoidalmente.
El sistema consta de dos condensadores, uno en el que se coloca la muestra (Cs), cuya
temperatura se puede variar, y otro de referencia (Cr), de capacidad comparable al anterior;
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conectado en serie se encuentra un tercero (Co), de capacidad muy superior a los dos
anteriores (156).

Cuando la muestra sufre un proceso de relajacion, aumenta su constante dieléctrica,
lo que da lugar a un aumento de la intensidad de corriente, que se detecta en el condensador
Co. Se determinan las componentes en fase y en cuadratura de la tensién que se detecta en
Co respecto de la tensién aplicada y de este modo se obtiene la parte imaginaria y real de
la capacidad del condensador Cs (o de la constante dieléctrica de la muestra) y las pérdidas
dieléctricas.

Las frecuencias que se emplean estdn en el intervalo en el que la polarizacién
orientacional de los dipolos es activa, es decir, aproximadamente entre 10 Hz y 10° Hz. La
constante dieléctrica de la muestra puede medirse en funcién de la frecuencia y de la
temperatura. El equipo empleado pertenece al Departamento de Fisica de Materiales de la
Facultad de Quimica de la Universidad del Pafs Vasco (UPV) y ha sido descrito en otros
trabajos (156).

Equipo experimental: La temperatura de la muestra se mide mediante un termopar de
Ni-CrNi tipo K colocado en el interior del electrodo inferior cerca de la superficie de
contacto con la muestra. El sistema de medida consta de un amplificador Lock-In EG&G
Princeton Applied Research 5208 Lock-In Two-Phase Amplifier, un sistema de control y
adquisicién de datos Hewlett-Packard 3241 A y un ordenador Vectra Hewlet-Packard 9000
PC-308.

Preparacion y medida de las muestras: Las muestras, en forma de pastillas de 12 mm
de didmetro se preparan prensando 70 mg de la muestra en polvo en una prensa hidradlica
Specac. Estas pastillas se colocan entre dos electrodos de aluminio y se introducen en la
célula de medida que, tras haber sido evacuada, se llena de He para mejorar el control de
la temperatura. Entonces, la muestra se termostatiza a la temperatura a la que se vaya a
efectuar la primera medida.

Para estudiar 1a zona de la transicion vitrea del PVC y del PVC modificado con
tiofenolato sodico se han llevado a cabo medidas isotermas entre 320 K y 400 K, a 18
frecuencias diferentes comprendidas entre 5 Hz y 10° Hz. Se ha aplicado una diferencia de
potencial de 5 voltios. La capacidad de los condensadores en serie y de referencia ha sido
respectivamente de [000 pF y 10 pF. La muestra se termostatiza a 400 K y entonces se mide
la parte imaginaria C" y la real C “de la capacidad del condensador de muestra, a cada una
de las 18 frecuencias elegidas. A continuacién se enfria la muestra cinco grados, se
termostatiza y se vuelven a medir las componentes C" y C’ en todo el intervalo de
frecuencias. De esta manera se obtienen registros como los que se muestran en la figura 29

@y ().
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Figura 29: C’(a) y C" (b) de la muestra CX1 medida entre 350 K y 400 K a distintas
frecuencias.

4.4.3 Resultados y Discusién
Tratamiento de los datos
1) Representaciones de Vogel-Fulcher: Con los datos obtenidos se puede estudiar la
variacién con la temperatura de la frecuencia del mdximo de la relajacién (f,,). Esta
variacién se ajusta a una funcién Vogel-Fulcher (Fig. 30):
fmx=f0'exp[A/(T'T0)] [1]

De estos ajustes se obtienen los pardmetros f, A y T, (Tabla 11). El pardmetro f,
puede interpretarse como la frecuencia de un proceso de relajacién "microscépico” a la que
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el dipolo vibra sin necesidad de acoplarse con el entorno; el pardmetro A es la energfa de
activacién aparente de ese proceso de relajacién microscépico y T, la temperatura a la que
ocurrirfa la transicidn vitrea a una velocidad de enfriamiento infinitamente pequena. Se puede

determinar el tiempo de relajacién observado, como 7=2xf,,,)" =w,,,", a cada temperatura.

~ logf.
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Figura 30: Representacién Vogel-Fulcher del polimero PVC-A (a) y de las muestras CHI1
(a), CH2 (©), CX1 (O) y CX2 (@).

Tabla 11: Parametros del ajuste Vogel-Fulcher y frecuencia del maximo a 380K.

Mauestra Conversién (%) logf, A T, (K) W (S)
PVC-A 0,0 11,21 910,1 325,7 2,0-10°
CHI1 L 8,1 10,02 881,8 322,0 6,0-10°
CH2 13,7 10,08 954,5 319,1 8,7-10°
CXl1 5,6 10,58 1019,6 319,1 8,2:10°
CX2 12,5 9,83 863,3 323,7 10,8-10°

2) Curvas maesiras: Las curvas de relajacién medidas a distintas temperaturas pueden
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desplazarse horizontalmente, respecto de una que se toma como referencia, a lo largo de una
escala logaritmica del tiempo, de manera que se superpongan dando una curva maestra. Estas
curvas permiten estudiar el proceso en un intervalo de frecuencias mucho mds amplio del que
se ha medido. Esta superposicion serd posible si en el intervalo de temperaturas y frecuencias
estudiado hay un tnico proceso de relajacién; en caso contrario, como la dependencia con
la temperatura serd distinta para cada proceso, las curvas no podrdn superponerse.

Si se representa la parte imaginaria de la capacidad, normalizada al valor que esta
toma en el méximo (C"/C",,,) frente al logf/f ,, para cada temperatura, se obtienen las
curvas maestras (Fig. 31)
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Figura 31: Curva maestra del PVC-A (a) y de las muestras modificadas CX1 (a), CX2
(@), CH1 (¢) y CH2 (O).

Como se ve en la figura 31 existe una contribucion de la conductividad a las pérdidas
dieléctricas en la region de bajas frecuencias a temperaturas altas, que hay que tener en
cuenta a la hora de ajustar los datos experimentales. En la regién de bajas temperaturas a
frecuencias altas puede haber también una contribucién de la relajacién S.

El comportamiento en la relajacién de los liquidos formadores de vidrios en el
dominio de la frecuencia responde a la funcién empirica de Havriliak-Negami:
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& W) =11+ (o) [2]
donde w es la frecuencia, 7,, es un tiempo de relajacién caracteristico y « y vy son dos
pardmetros (pardmetros de forma) que varfan entre 0 y 1. Los datos experimentales se han

ajustado utilizando los programas disponibles en el Departamento de Fisica de Materiales de
la Facultad de Quimica de la UPV. La funcién que se ajusta es:

C"(w)=(C,-C ) Im[-1/[1+ (wry)] ]+ ow?
ow! da cuenta de la contribucién a C"(w) de la conductividad. Cuando la curva
maestra es aproximadamente simétrica, puede intentarse un ajuste en el que vy se considere

funcién lineal de o (v.), de modo que se elimina uno de los pardmetros del ajuste (87):

7. =1-0.8121(1-0)%%*

Tabla 12: Pardmetro o obtenido del ajuste de las curvas maestras y valor de vy calculada.

Muestra Conversién {%) o Ye

PVC-A 0,0 0,4094 0,3376
CHI 8,1 0,5979 0,4292
CH2 13,7 0,6750 0,4743
CXl1 5,6 0,5980 | 0,4292
CX2 12,5 0,6515 0,4599

Aplicacion del modelo de acoplamiento de Ngai

Como se comentd en el capftulo 3.3, Ngai propone la existencia de un proceso de
relajacién microscopico de velocidad independiente del tiempo W(T), que se ve modificado
por un factor dependiente del tiempo (w,.-t)™, que representa la compiejidad del entorno, de
manera que la velocidad de relajacién que se observa (W(t, T)) depende del tiempo (157,77):

W(t,T)=W(T)-(w. )"

El tiempo de relajacion que se observa se relaciona con el tiempo de relajacién del
movimiento "primitivo™ o microscdpico del modelo de acoplamiento de Ngai (155):
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T= [(1 -n). wcn. Tm] Hi-m

donde  es el tiempo de relajacién medido, 7, el tiempo de relajacién microscdpico y "n" el
pardmetro de acoplamiento de Ngai.

Por otra parte, este pardmetro de acoplamiento "n", estd relacionado con el exponente
8 de la ecuacién de Kohlraush-Williams-Watts (KWW), de manera que n=1-3.

¢'(t) = exP[‘(t/ Tww)ﬁ]

Sin embargo nuestros resultados estin obtenidos en el dominio de la frecuencia. Es
necesario relacionar el pardmetro 8 de la ecuacién KWW y los pardmetros a y v de la
ecuacién de Havriliak-Negami si queremos estimar n. Se ha encontrado (87) una relacion
entre los pardmetros derivados de una y otra funcién que es vidlida para resultados
experimentales que pueden describirse utilizando ambas funciones:

0[“/231'23

En la tabla 13 figuran los pardmetros «, 8 y n, el tiempo de relajacién observado y
el tiempo de relajacién microscdpico a 380 K correspondientes a las muestras estudiadas; en
las figuras 32 y 33 estdn representados los valores de B y 7 en funcidn de la conversién de
cada una de las muestras.

Tabla 13: Pardmetros de forma, tiempo de relajacién microscépico (7,) y tiempo de
relajacion observado (7) a 380 K.

Muestra i | n 710° (s) 7,°10° (s)

PVC-A 0,200 0,800 2,05 1,1
CH1 0,331 0,669 6,05 4,7
CH2 0,397 0,603 8,75 14,3
CXl1 0,331 0,669 8,16 5,5
CX2 0,376 0,624 10,80 13,1
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Figura 32: Variacion de 8 con la conversién de muestras modificadas en CH (4) y MP (@).
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Figura 33: Tiempo de relajacién observado (a) y tiempo microscépico (b) en funcién de la
conversion para las muestras modificadas en CH (O) y en MP (@),

Como se ha visto en la figura 31, 1a curva maestra del PVC es anormalmente ancha,
lo que se traduce en una valor del pardmetro 8 muy pequefio para lo que suele ser habitual

88



en los polimeros. El efecto de la sustitucion, como se ve en las figuras 31-33, es aumentar
el valor de 8 (Fig. 32) o estrechar la distribucidn de tiempos de relajacion (Fig. 31) y
aumentar los tiempos de relajacién (Fig. 33).

Segiin el modelo de acoplamiento de Ngai, valores de § bajos indican un grado de
cooperatividad elevado en los movimientos moleculares de la transicién, es decir, las
unidades que se mueven interaccionan fuertemente entre si. La sustitucion tiene un efecto
muy importante sobre esa cooperatividad, que, como se observa en las figuras 32 y 33, es
diferente segiin el disolvente en que se haya llevado a cabo la reaccién de sustitucién.

En las muestras sustituidas en metilpirrolidona, el incremento del pardmetro 8 y de
los tiempos de relajacién es lineal en el intervalo de modificacién medido (0% al 15%); en
las sustituidas en ciclohexanona, tanto 8§ como 7, aumentan de manera mds pronunciada en
la muestra con menor grado de sustitucién. Este segundo comportamiento es el que se habia
observado anteriormente para las muestras de PVC sustituidas en el estado fundido (157).

Desde el punto de vista fenomenoldgico se puede concluir que estos efectos de la
sustitucién estereoespecifica sobre el valor de los pardmetros 8 y 7, son atribuibles a la
desaparicién en la cadena de las configuraciones mmr. En efecto, se¢ ha demostrado en
nuestro laboratorio (28) que en el caso de la CH y hasta conversiones en torno al 7% sélo
reaccionan estas estructuras, mientras que en MP reacciona la configuracién rrmr desde el
principio (es importante tener presente que mmr y rrmr son las configuraciones terminales
de secuencias isotdcticas y sindiotdcticas respectivamente). Otro punto crucial es el hecho,
igualmente demostrado, (28) de que durante el proceso de absoluta estereoselectividad en
CH, Ias estructuras mmr que reaccionan son preferentemente las asociadas a secuencias
isotdcticas largas, (de longitud igual o superior a la heptada). En el caso de la MP esta
discriminacidn en la reaccion es marcadamente inferior: no sélo tiene lugar la reaccién por
rrmr (aunque con menos frecuencia que por mmr) sino que la desaparicién de configuracio-
nes mmr adyacentes a secuencias isotdcticas largas es considerablemente menos selectiva que
en CH (28).

La consecuencia de lo anterior es obvia: el contenido en configuraciones minr
asociadas a secuencias isotdcticas largas, a cualquier grado de sustitucién y muy especialmen-
te hasta conversiones del 7%, es inferior en el caso de las muestras modificadas en CH. Por
consiguiente el comportamiento reflejado en las figuras 32 y 33 indica claramente la estrecha
conexién entre los parametros 8 y 7,, y dichas conformaciones especificas. Més adn, como
se ha demostrado en nuestro laboratorio, 1a pequeia fraccion de estructuras mmr ligadas a
secuencias largas y bajo la conformacién GTTGTT resultante de la polimerizacién, son las
primeras en reaccionar debido a la elevada reactividad de la conformacién GTTG" de la triada
isotdctica. Desaparecida esta fraccién, la reaccidn transcurre por las restantes configuraciones
mmr, que adoptan la conformacion GTGTTT estable. Dado que GTGT es inactiva en la
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sustitucién y que la reaccidn transcurre por la configuracién mmr, es necesario el cambio
conformacional GTGTTT®GTTG TT, que es mds favorable en CH que en MP (es el factor
determinante de la estereoespecificidad total observada en el primer disolvente) (28). Estos
resultados permiten avanzar en nuestra conclusién anterior: 8 y 7, aumentan porque
desaparecen estructuras mmr, pero este efecto es mayor cuando la conformacién de mmr es
GTTGTT, y para las restantes configuraciones mmr, cuando la secuencia isotdctica asociada
es larga.

En cuanto a la naturaleza del cambio microestructural inherente a la reaccién de
sustitucién por mmr y a la desaparicién subsiguiente de esta estructura hay que sefialar que,
tomando como referencia la pentada mmmr, se trata de la transformacién de una secuencia
contenida en 3 o 4 planos diferentes (segin que su conformacién sea GTGTTGTT o
GTGTGTTT respectivamente), en una secuencia de conformacién GTTTTTTT, que con
excepcion de un grupo metilénico en su extremo, ocupa un solo plano (2) (Fig. 1).

Establecida la conexién fenomenolégica entre el parimetro 8 y el contenido en
configuraciones mmr asociadas a secuencias isotdcticas largas, el paso siguiente consiste en
obtener datos o conocimientos que expliquen el mecanismo del movimiento local y
clarifiquen el sentido fisico del pardmetro 8. En esta Iinea se investiga en nuestro laboratorio
aprovechando la posibilidad de disponer de polimeros-modelo de microestructura bien
definida. En base a los resultados hasta ahora obtenidos sobre la influencia del medio de
reaccion (sustitucién nucledfila) en el grado de estereoespecificidad y sobre Ja conexidn entre
configuracién local y fenémenos de interaccién (capitulo 4.2) es posible avanzar algunas
hipodtesis al respecto.

Las estructuras mmr al final de secuencias isotdcticas largas pueden considerarse
como puntos de discontinuidad estructural en la cadena. Las interacciones intercadena en el
entorno de mmr son presumiblemente de naturaleza distinta. Por la secuencia isotdctica deben
predominar las interacciones donador-aceptor, mds que enlace de hidrégeno sucesivos. En
el capitulo 4.2 se han discutido estos conceptos en relacién con la microestructura molecular
del polimero. Es sabido que la energia de enlaces de hidrégeno sucesivos puede llegar a
superar a la energia de un enlace covalente. La probabilidad de su existencia en el entorno
de mmr a continuacién de la diada r es considerable en un polimero atictico, aunque el
nimero de puentes de hidrégeno sucesivos sea reducido (no abundan las secuencias
sindiotdcticas largas).

Por otra parte, la intensidad de la interaccién intercadena por la secuencia isotdctica
asociada a mmr es muy inferior (capitulo 4.2). Por lo tanto, la estructura mmr se encontrarfa
entre dos segmentos de cadena, implicados en sus respectivas interacciones intercadena y por
consiguiente con grados de movilidad potencial sensiblemente diferente. Ello favoreceria la
existencia de estructuras mmr con conformacién intermedia entre Jas dos conformaciones ex-
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tremas GTGTTT y GTTGTT y susceptibles de experimentar un movimiento rotacional, a
temperaturas bajas, hacia la conformacion mds préxima. Se trataria por lo tanto de un
movimiento de isomerizacion conformacional parcial. Segln esta hipétesis el valor del
pardmetro 8 del PVC estaria relacionado con la restriccién del movimiento de mmr resultante
de las interacciones intermoleculares a ambos lados de la misma, de energia y naturaleza muy
diferentes.

El efecto del disolvente o del agente de interaccién sobre la reactividad de la

estructura mmr en las reacciones de sustitucién en solucidn o estado fundido, ampliamente
estudiado en nuestro laboratorio, apoyan sélidamente nuestras hipdtesis.
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4.5 Relajacién 8: Antiplastificaciéon

4.5.1 Introduccién

Como se ha indicado en el apartado 2.4, la adicién de pequeias cantidades de un
plastificante al PVC produce una disminucién progresiva de la intensidad de la relajacién 8
y un aumento del médulo eldstico, fendmeno conocido como antiplastificacion. La naturaleza
de este fenémeno y su mecanismo a nivel molecular son desconocidos, al mismo tiempo que
constituyen un tema de investigacién de primer orden. Las propiedades fisicas y en particular
la fragilidad o ductilidad del material dependen directamente de esta relajacion.

Recientemente algunos autores han apuntado la posibilidad de que la antiplastificacion
sea consecuencia de una interaccidn fuerte entre el plastificante y las estructuras locales de
cadena responsables del movimiento que da lugar a la relajacién $. Esta interaccidn
inmovilizaria dichas estructuras locales impidiendo su movimiento. Esta hipdtesis ha ido
cobrando fuerza, aunque el desconocimiento de la verdadera naturaleza de las estructuras
responsables de los movimientos implicados en la relajacidn hace que no se haya podido
progresar en el conocimiento del fendmeno y menos atin en su fundamento a nivel molecular.

Los resultados obtenidos en nuestro laboratorio sobre el cardcter estereoespecifico de
las reacciones de sustitucién nucledfila del PVC han permitido obtener polimeros-modelo con
microestructura controlada, entendiendo por tal las configuraciones locales mmr y rrmr y sus
conformaciones correspondientes. Estas configuraciones son las estructuras localizadas
necesariamente en 1os extremos de secuencias isoticticas y sindiotdcticas respectivamente.

Partiendo de estos estudios y de los polimeros-modelo preparados hemos podido
demostrar en los apartados 4.2 y 4.3 de esta Tesis la estrecha relacidn existente entre dichas
estructuras, en particular la tetrada isotdctica mmr, y los fendmenos de interaccién y de
degradacién de mezclas a base de PVC.

De estos resultados, y dentro del propdsito general de esta Tesis, arrancan las
investigaciones del presente capitulo. En €l se pretende demostrar que la tetrada mmr, y
probablemente la secuencia isotdctica a ella asociada, es responsable de la relajacién 8 y por
lo tanto de la antiplastificacién. Con este fin hemos estudiado: i) la evolucién de 8 de un
polimero (PVC-B, Tabla 3, apartado. 4.1.2 y las muestras NC, NB1, NB2 y ND, Tabla 4,
apartado. 4.1.2) con el contenido en estructuras mmr y rrmr controlado mediante la referida
reaccién de sustitucion nucledfila con tiofenolato sédico en disolucidn, ii) la evolucién de 8
de las mezclas de PVC-B y PVC-C (Tabla 3, apartado. 4.1.2) con ésteres y poliésteres y iii)
la evolucion de 8 del PVC-B y las muestras NC y NB2 en presencia de DOP.
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Segtin la literatura, la supresién de la relajacion 8 no depende del tipo de plastificante,
mientras que el aumento del médulo de elasticidad depende mucho de la bondad de éste (90,
93,95), de modo que cuanto mejor es el plastificante menor es el aumento del mddulo.
Aungque el fenémeno de la antiplastificacidn estd caracterizado tanto por la disminucién de
la intensidad de la relajacién como por el aumento del médulo eldstico, nosotros nos
ocuparemos s6lo de la desaparicién de la relajacién 8, ya que por ser independiente del tipo
de plastificante parece estar mds relacionada con los cambios producidos en la estructura del
PVC y no con las propiedades que pueda introducir el plastificante.

4.5.2 Experimental
Andlisis Termomecanodindmico

Una de la técnicas empleadas en la medida de propiedades dinamomecdnicas es el
Andlisis Termomecanodindmico (DMTA), que permite obtener el médulo eldstico complejo
del material y el amortiguamiento a varias frecuencias en funcion de la temperatura o realizar
medidas isotermas en funcion de la frecuencia. La muestra sufre un esfuerzo, en forma de
torque, flexion o tension, de amplitud pequefia, que varia sinusoidalmente con el tiempo. Si
el material es perfectamente eldstico, toda la energfa mecdnica que se le aplique se
transforma en energia potencial que se recupera. Si el material se comporta como un liquido,
la energia se disipa en su mayoria en forma de calor y no se almacena. Si se trata de un
material viscoeldstico ambos comportamientos estdn presentes, y al aplicar un esfuerzo
sinusoidal, la deformacidn resultante serd también sinusoidal (si el esfuerzo es suficiente-
mente pequeno como para que el comportamiento sea lineal) pero estard desfasada respecto
del esfuerzo (159,162). Este desfase es consecuencia del tiempo necesario para que ocurra
la reorganizacién molecular y se relaciona con los fendmenos de relajacién (163).

A la temperatura y frecuencia a la que el material sufre una relajacion, la componente
real del mddulo eldstico E” (médulo de almacenamiento) disminuye acusadamente y la parte
imaginaria E" (mddulo de pérdida) muestra un mdximo. La tangente de pérdida (E"/E "}, que
representa el desfase entre esfuerzo y deformacion, también atraviesa un maximo aunque a
temperaturas algo superiores que el médulo de pérdida.

Equipo: Las medidas dinamomecdnicas se han llevado a cabo en un Analizador
Termodinamomecdnico de Polymer Laboratories DMTA MK II en el que se pueden
seleccionar frecuencias entre 0,01 Hz y 200 Hz y temperaturas entre -150°C y 250°C. El
modo de operacién del equipo se basa en el principio general de medidas mecénicas de
oscilacién forzosa en traccion. La muestra se coloca entre las mordazas situadas en el interior
de la cdmara de temperatura, en el cabezal del equipo. Esta mordaza estd unida a un
transductor de desplazamiento y a un generador de ondas sinusoidales, de manera que la
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tensién que se produce es proporcional a la corriente alterna con que se alimenta este
generador. La probeta se mantiene con una fuerza estitica determinada, para evitar que se
formen bucles (160,161).

Preparacién y medida de las muestras: Se han preparado peliculas por compresidn,
en una prensa de laboratorio Collin, a IMPa de presién. La temperatura, alrededor de
120°C, y el tiempo, aproximadamente 5 min, han sido en cada caso los minimos necesarios
para evitar la degradacién térmica del PVC. De estas peliculas se han cortado probetas con
un troquel de 2,2 mm de anchura. La longitud al colocar entre las mordazas del DMTA ha
sido aproximadamente 6 veces la anchura de la probeta (Tabla 14). Estas se han medido entre
-120°C y 100°C, a 1 Hz, 3 Hz y 10 Hz, con una velocidad de calentamiento de 2°C-min’'.

Se han preparado cuatro series de muestras, cuyas caracteristicas figuran en la tabla
14: i) PVC-B plastificado con cantidades crecientes de DOP (BA1, BA2 y BA3) y de StBu
(BB1 y BB2), i1) PVC-B modificado con tiofenolato sédico (NC, NB1, NB2 y ND, tabla 4
apartado 4.1.2), iii) PVC-C mezclado con los poliésteres PEA (CAl y CA2) y PCL (CBI
y CB2) y iv) las muestras NC (A) y NB2 (B) plastificadas con un 2,5% en peso de DOP.

Tabla 14: Caracteristicas y dimensiones (E=espesor, A=anchura, L=longitud) de las
probetas preparadas para el DMTA, y=fraccién molar de aditivo, C=conversién

Tabla 14a
Muestra X E (w) A @mm L. (mm)
PVC-B - 117,7 2,2 12,4
BAI 0,004 145.0 2,2 15,1
BA2 0,008 168,7 2,2 10,5
BA3 0,017 133.0 2.2 12,8
BBl 0,010 1208,7 2.2 11,6
BB2 0,031 1248 2,2 11,4
Tabla 14b i
Muestra C (%) E .o A om L om
NC 1,3 135,5 2,2 10,4
NBI 3.4 143.0 2,2 10,9
NB2 11,0 108,5 2,2 10,6
ND 20,7 145,7 2,2 13,8
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Tabla 14c¢

Muestra X E ,m A (o L um
PVC-C - 130,1 2.2 13.2
CAl 0,019 129,7 2.2 12,9
CA2 0,083 117,7 2,2 12,6
CB1 0,017 170,0 2,2 13,3
CB2 0,057 186.,0 2,2 14,3
Tabla 14d -
Muestra C (%) E m A m L (nm)
A 1,3 111.4 2,2 13,2
B 11,0 108,8 2,2 13,6

4.5.3 Resultados y Discusién
Efecto de la modificacién sobre la relajacion 3 de PVC

Los polimeros modificados empleados en este apartado estdn caracterizados en la tabla
4 del apartado 4.1.2 y en la tabla 14b de este mismo capitulo. El polimero NC, obtenido por
reaccion de sustitucion con tiofenolato sédico en disolucion de ciclohexanona, estd
modificado en un 1,3%. A esta conversion solo han sido sustituidos los dtomos de cloro de
la triada mm localizada al final de secuencias isotdcticas (tetrada mmr). Lo mismo ocurre con
el polimero NBI (3,4% de conversion). En las muestras NB2 (11%) y ND (20,7%) se
sustituyen triadas mm al final de secuencias isotdcticas (-mmr-) y triadas heteroticticas
localizadas en el extremo de secuencias sindiotdcticas rrmr (25).

Como se ve en las figuras 34 y 35 al aumentar el grado de modificacion del PVC el
maximo de la relajacién 3 se desplaza a menores temperaturas, a la vez que disminuye su
intensidad. En cuanto al médulo de almacenamiento E°, el de las muestras modificadas al
1,35% y 3,4 % es tgual en todo el intervalo de temperaturas at del polimero PVC-B, mientras
que por encima de esos porcentajes, al aumentar €l grado de modificacién disminuye el
mddulo eldstico respecto al del polimero puro.
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Figura 34: Tangente de pérdida (f=3Hz) de la relajacién 8 en PVC puro (O) y modificado
con tiofenolato sédico al 1,35% (a), 3,4% (M), 11% (@) y 20,7% (D).

Tabla 15: Posicién (K) e intensidad de tgé (3 Hz) de la relajacidn § de PVC modificado con
tiofenolato sddico.

Muestra Conversién(%) Tmax (K) Imax®™ (%) Area®(%)
PVC-B 0,00 226,6 100,0 100,0
NC 1,35 224,1 85,3 75,0 -
NBI1 3,40 222,0 77,0 58,4
NB2 11,0 | 214 .4 63,5 44,8
ND 20,7 | 206,3 46,3 25,4

(a) En % respecto de la del polimero PVC-B sin modificar, drea calculada por pesada.
(b) Intensidad del mdximo en % respecto de la del polimero PVC-B sin modificar.

El 4rea de la relajacién disminuye mds deprisa que la intensidad del mdximo, ya que
la relajacion desaparece asimétricamente desde el lado de temperaturas mayores. Como se
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ve en la tabla 15 cuando la intensidad del mdximo es aproximadamente la mitad que la del
PVC puro, el 4rea es un cuarto.
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Figura 35: Area (M) e intensidad (O) del mdximo de tgd (3 Hz) del polimero PVC-B en
funcién del grado de modificacion.

Lo que interesa resaltar de los resultados de la figura 35 es el hecho de que la
intensidad de la relajacidén 8 decrece drdsticamente con el grado de sustitucién hasta una
conversién dada, a partir de la cual la disminucién es visiblemente menor, Este cambio de
pendiente indica la presencia de dos procesos en la modificacién del polimero, con diferente
efecto sobre el valor de la relajacién 8. La prolongacién de la recta del primer periodo hasta
Iz =0 indica que de continuar el primer proceso, la relajacién 8 desaparecerfa alrededor del
7% de conversidon. Como se ha demostrado recientemente, hasta esta conversién sélo han
reaccionado estructuras mmr adyacentes a secuencias isotdcticas largas. Ello sugiere
claramente la correlacidn entre estas estructuras y la relajacién 8. Dado que a conversiones
superiores al 7% la reaccidn transcurre conjuntamente por las restantes estructuras mmr y
rrmr, €l comportamiento en el segundo periodo de la figura 35 se puede interpretar
razonablemente como una consecuencia de la menor participacién de la estructura mmr en
la reaccién. Sin embargo, no se puede descartar el posible efecto de la longitud de la
secuencia isotdctica asociada a mmr sobre la relajacién 8. En efecto, a grados de sustitucion
superiores al 7%, la longitud de esta secuencia disminuye progresivamente en las estructuras
mmr reaccionantes (25).
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Los resultados de la figura 36 muestran lo que acabamos de comentar. En ella se
representa la evolucién de la posicién del mdximo del mddulo de pérdida E" de la relajacién,
medida a 3 Hz y 10 Hz.
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Figura 36: Posicién (K) del médulo de pérdida de 1a relajacion 8 a 3 Hz (@) y 10 Hz (O).

Claramente el maximo se desplaza hacia temperaturas menores, no porque se desplace
la relajacién, sino més bien porque la supresion de § ocurre desde la regién de temperaturas
altas. Obsérvese que tiene lugar una brusca disminucién inicial de la temperatura del maximo
(hasta aproximadamente el 7%) que tiende a suavizarse al aumentar el grado de sustitucidn.
El desplazamiento del mdximo de la relajacién 8 hacia temperaturas menores al plastificar
el PVC ha sido relacionado en la literatura con el niimero de unidades involucradas en el
movimiento de la relajacién 8 (95).

Los resultados de la figura 36 podrian corroborar esta afirmacién, ya que, como
acabamos de mostrar, a medida que el grado de sustitucién aumenta, la longitud de la
secuencia isotdctica asociada a las estructuras mmr disminuye (25). En resumen, los
anteriores resultados demuestran que la desaparicién de estructuras mmr de la cadena por
sustitucién especifica conduce a la disminucidn concomitante de la intensidad de la relajacién
B. Este efecto parece ser tanto mayor cuanto mds larga es la secuencia isotictica asociada a
dichas estructuras.
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Relajacién 8 de PVC en mezclas con aditivos y poliésteres

En las mezclas PVC/plastificante es mds dificil estudiar la supresién de la relajacién
B, ya que la relajaciéon a aparece a temperaturas mds bajas a medida que aumenta la
proporcién de aditivo en la mezcla. La regidn de baja temperatura de la relajacién o y la de
alta temperatura de la relajacién 8 interfieren, de manera que no es posible cuantificar la
desaparicion de esta tltima en muchos de los casos {figs. 37-39). En las mezclas en las que
esto no ocurre, es decir, en las que la proporcién de aditivo o poliéster es muy pequernia, es
posible hacer una determinacién aproximada de la intensidad del médximo de la tangente de
pérdida.

Se han preparado mezclas del polimero PVC-B con DOP y StBu, y del polimero
PVC-C con PCL y PEA. Como se recordard la adicién de estos compuestos al PVC conduce
a mdximos de estabilidad térmica y forman mezclas con el PVC en las que se observan
desplazamientos de las bandas IR de absorcién »(C=0) (apartados 4.2 y 4.3). Estos efectos
han sido explicados como consecuencia de la interaccién especifica entre el aditivo y las
estructuras mmr del polimero; de ahi el interés del estudio de la relajacién 8 del PVC en
estas mezclas para poder llegar a una posible interpretacion del mecanismo molecular de esta
relajacion.

Los resultados DMTA de las mezclas de PVC-B con StBu y DOP aparecen en las
figuras 37 y 38.
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Figura 37: Tangente de pérdida de la relajacién 8 (3 Hz) del PVC-B puro (4) y en mezclas
con StBu de fraccién molar 0,01 (@) y 0,031 (OJ).
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En ambos casos se observa un efecto similar al de la sustitucién (Fig. 34): se produce
una disminucién de la intensidad de la relajacién y un desplazamiento del mdximo hacia
temperaturas inferiores. En el caso del StBu es de destacar la acusada disminucién de 8
cuando la fraccién molar de estearato en la mezcla es 0,01 (muestra BB2) y el hecho de que
a concentraciones superiores esta disminucidn es mds suave. La variacidn observada en la
mezcla BB2 (fraccién molar de estearato 0,031) parece ser mds debida a la incursién de la
cola de baja temperatura de la transicién vitrea, que a un cambio en 1a relajacién 3.
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Figura 38: Tangente de pérdida de la relajacién 8 (3 Hz) del PVC-B puro ([1) y en mezclas
con DOP de fraccién molar 0,004 (a), 0,008 (W) y 0,017 (O).

En el caso de las mezclas con DOP (Fig. 38), el efecto sobre 8 es cualitativamente
similar. A diferencia del StBu, la influencia de la disminucién de la Tg sobre la regién de
altas temperaturas de la relajacién § es apreciable desde concentraciones de DOP muy bajas.
Es sabido que el DOP es un buen plastificante del PVC, mientras que el StBu prdcticamente
no produce plastificacién. Esta circunstancia pone de relieve el significado evidente de la
similitud del comportamiento de las mezclas PVC-StBu con el del polimero sustituido (Figs.
34 y 37).
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Figura 39: Tangente de pérdida (3 Hz) de la relajacién 8 del PVC-C puro (4) y en mezclas

con (a) PCL de fraccion molar 0,017 (@) y 0,057 ((J) y (b) con PEA de fraccién molar
0,019 (11) y 0,083(@).

En un intento de evaluar de forma cualitativa los resultados anteriores hemos
representado el valor de la intensidad del mdximo de la relajacidn en funcién de la

concentracién de aditivo (Fig. 40). Esta representacidn tiene valor semicuantitativo debido
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Los resultados obtenidos en e! apartado 4.3 sobre el efecto estabilizante de pequefias
cantidades de aditivo, junto con la relacién entre la conformacién GTTG  en triadas
isotdcticas y la labilidad térmica del PVC segtin trabajos anteriores (49,50,52), son pruebas
adicionales de la correlacién anterior entre supresién de la relajacién 8 y la interaccin
especifica con las secuencias mmr.

Finalmente, y en concordancia con lo estudiado en los apartados 4.2 y 4.3, el
comportamiento del PEA (Figs. 39 y 40) es la respuesta a la falta de especificidad
configuracional en la interaccién de este aditivo con €l PVC, lo que por otra parte explica
la poca compatibilidad entre estos dos polimeros. Por lo que respecta al DOP, su accién
sobre ]a relajacién 3 (Figs. 38 y 40) en comparacién con la PCL concuerda igualmente con
su estereoespecificidad en la interaccién, moderadamente superior a la de aquella.

Relajacion $ del PVC modificado y plastificado con DOP

Los resultados anteriores muestran que el efecto sobre la relajacién 8 de la sustitucion
especifica a través de estructuras mmr es similar al que se observa en mezclas de PVC con
aditivos muy compatibles. Teniendo en cuenta que esta compatibilidad se basa en la
interaccidn especifica con estructuras mmr del polimero (apartado 4.2) se puede concluir que
esta interaccion es la causa del fendmeno de antiplastificacién que se observa en las mezclas,

En nuestra blisqueda de datos experimentales adicionales en favor de esta conclusion
hemos querido observar el efecto de la plastificacién sobre la relajacién 8 de dos muestras
de polimero sustituido a conversiones del 1,3% y 11%. Con este fin hemos comparado
registros DMTA de estas muestras antes y después de la incorporacién de un 2,5% en peso
de DOP. Los resultados aparecen en la figura 41, donde se ha incluido igualmente el
polimero sin modificar.

De ]a observacion de estos resultados se deduce que la plastificacion del PVC después
de haber eliminado parcialmente estructuras mmr por sustitucidn nucledfila selectiva, conduce
a una disminucidn de la intensidad de la relajacién, en el mismo sentido en que lo produce
la sustitucidn, independientemente del grado de conversidn, lo que corrobora e} papel de la
estructura mmr en el mecanismo de dicho cambio de la relajacidén 8.
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Figura 41: Tangente de pérdida (3 Hz) de la relajacién 8 del polimero PVC-B ([1), NC
(O), NB2 (a) y NC (@) y NB2 (a) plastificadas con un 2,5% en peso de DOP.

4.5.4 Conclusién

Los resultados obtenidos en el presente estudio constituyen una nueva explicacion del
fendmeno de la antiplastificacién. Se demuestra, en efecto, que la eliminacién de estructuras
mmr del PVC, bien por via quimica, bien por complejacién a través de una fuerte interaccién
con determinados aditivos poliméricos o de bajo peso molecular, da lugar al mismo
comportamiento de la relajacién B. Ello permite asociar este fenémeno, denominado
antiplastificacién, a ia inmovilizacion de estructuras mmr en el polimero por su interaccién
con el plastificante. Por otra parte, nuestros resultados aportan nuevos conceptos sobre la raiz
microestructural del movimiento local responsable de la relajacion 3.
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4.6 Envejecimiento fisico

4.6.1 Introduccién

La entalpia de un polimero que se encuentra a una temperatura inferior a la de sus
transicién vitrea evoluciona con el tiempo, decreciendo y aproximdndose a su valor de
equilibrio (Fig. 42a, tramo 1-2). Si el polimero se calienta, su entalpfa aumenta en la forma
caracteristica de sélido (tramo 2-3) hasta que las cadenas tienen movilidad suficiente para
alcanzar la configuracidon amorfa de equilibrio, lo que ocurre con la correspondiente
absorcién de calor (tramo 3-4) (167). Este es el origen del pico endotérmico (Figura 42b) que
se observa en la zona de la Tg en las calorimetrias de polimeros envejecidos.

Q (Wigo)

Temperatura (°C)

- Entalpia

(a)

Temperatura

Figura 42: (a) Variacion de la entalpfa con la temperatura en muestras envejecidas (——)
y sin envejecer (—-) y (b) calor especifico de muestras envejecidas (—) y sin envejecer (--).

La cantidad de calor que se absorbe depende de la velocidad de calentamiento y de
la entalpfa del vidrio (167). Cuanto mayor es la disminucién de entalpia ocurrida durante el
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envejecimiento o mayor es la velocidad de calentamiento, mayor es la absorcién de calor que
ocurre en la regidén de Ia transicién vitrea. Ademds, este calor absorbido en el tramo 3-4
depende también de los cambios de entalpia que acompafian al aumento de la temperatura de
transicion vitrea que resulta del aumento de la relajaciéon (116). Al calentar el polimero desde
su temperatura de envejecimiento, se observa que la Tg se desplaza a temperaturas
ligeramente superiores a la del polimero sin envejecer, es decir, las cadenas empiezan a
moverse a temperaturas superiores después del proceso de envejecimiento, debido a que Ia
nueva estructura vitrea que resulta de este proceso muestra una mayor reticencia al
movimiento y por tanto requiere mayor energia, que se disipa tras alcanzar el estado de
equilibrio del liquido.

Si el grado de envejecimiento no es muy grande, no se observan cambios apreciables
en el aumento de la temperatura de transicidn vitrea del polimero, ni en el calor especifico
del vidrio. En este caso (167) las endotermas correspondientes al polimero envejecido y sin
envejecer se superponen (excepto en la regidn de la transicién vitrea), como ocurre en la
figura 43, y la absorcién de energia correpondiente al vidrio envejecido es proporcional al
drea que delimitan las dos curvas. Esta absorcidn de calor proporciona, segiin demostraron
Petrie (116) y Foltz et al. (168), una medida cuantitativa de la relajacion de entalpia ocurrida
durante el periodo de envejecimiento.

A medida que la temperatura de envejecimiento disminuye, se observa que al
principio el 4rea del pico endotérmico aumenta, después permanece aproximadamente
constante en un intervalo de temperaturas y finaimente a temperaturas muy bajas disminuye.
Esto es debido (168) a que, por una parte, cuanto mds baja es la temperatura de envejeci-
miento, tanto mayor es la diferencia entre la entalpfa actual del material y la que le
corresponderia en el equilibrio, por lo que la tendencia a la reorganizacién del vidrio es
mayor; por otra parte, a temperaturas bajas la movilidad de las cadenas es menor.

La posicidén del pico endotérmico se desplaza hacia temperaturas inferiores a la de
transicién vitrea cuando la temperatura de envejecimiento es baja (115,169,170), lo que
indica que los vidrios envejecidos a diferentes temperaturas difieren no sélo en el contenido
de entalpia sino también en la organizacién molecular (115). Esto mismo indican los
resultados en cuanto a la relajacion de volumen (83,113), que ya se comentaron en el
capitulo 2.6.

En este capitulo se estudia el envejecimiento fisico de dos series de polimeros. Una
estd constituida por polimeros resultantes de la sustitucién nucledfila del PVC-A a varias
conversiones. La otra incluye tres muestras de PVC de diferente contenido en isotacticidad
global.

La finalidad de este estudio es poner de manifiesto la posible correlacién entre los
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movimientos conformacionales que experimenta el polimero durante el fenémeno del
envejecimiento y la configuracién mmr terminal de secuencias isotdcticas cuya movilidad
local ha sido considerada previamente (Cap. 4.5). Con ello se quiere aportar conocimientos
exploratorios sobre el mecanismo molecular de este importante fenémeno fisico.

4.6.2 Experimental

Para todos los ensayos que se describen a continuacién, se ha elegido una temperatura
de envejecimiento de 10°C por debajo de la Tg de cada muestra, lo que permite obtener
picos endotérmicos razonablemente intensos en periodos de tiempo no muy largos. Se han
preparado dos series de muestras: por un lado se ha medido muestras de PVC de diferente
tacticidad envejecidas a 10°C por debajo de su Tg durante periodos de tiempo comprendidos
entre 60 minutos y 720 minutos; por otro, se han medido muestras de PVC modificado con
tiofenolato sédico hasta grados de conversién del 27.5%, envejecidas durante 60 min a 10°C
por debajo de su Tg.

A. Polimero A modificado

Preparacion de las muestras: El polimero PVC-A se ha modificado con tiofenolato
sddico, en disolucién en ciclohexanona a 25°C. Esta modificacién se ha llevado a cabo como
se indica en el capitulo 4.1. Las caracter{sticas de las muestras obtenidas, (NB3, CX1, CX2
y NB4), figuran en la tabla 4 de ese mismo capitulo. Una vez preparadas se han secado y
utilizado en forma de polvo.

Medidas calorimérricas: Las medidas se han efectuado en un Calorimetro Perkin-
Elmer DSC7. Se han pesado aproximadamente 10 mg de polimero, que se han introducido
en cdpsulas de alumino selladas. Los experimento de envejecimiento se han realizado del
siguiente modo: a muestra se mantiene durante 10 minutos a 120°C. A continuacién se
enfria hasta 10°C por debajo de su Tg a una velocidad de 40°C-min’, temperatura a la que
permanece durante 60 minutos. Al cabo de ese tiempo se enfria a 40°C-min™ hasta 40°C.
Inmediatamente se efectiia el barrido de medida entre 40°C y 120°C, a una velocidad de
10°C-min?. Se vuelve a mantener a 120°C durante 10 minutos, se enfria hasta 40°C a
40°C-min™ y se registra el barrido correpondiente a la muestra sin envejecer entre 40°C y
120°C a 10°C-min'. Midiendo la muestra sin envejecer inmediatamente después de la
muestra envejecida las endotermas de una y otra se superponen en las regiones por encima
y por debajo de la Tg. Si esta superposicién es buena y no ha habido cambios en ¢l calor
especifico del vidrio tras el envejecimiento, calculando el drea de la diferencia se obtiene el
valor del calor absorbido en la transicién vitrea. En la tabla 16 figuran los valores de Tg de
cada muestra y el valor del drea del pico endotérmico.
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Tabla 16: Tg y Q absorbido tras el envejecimiento de las muestras de PVC-A modificado.

Conversién (%) Tg (°C) Q (J/g)
0,0 78,5 0,81
2.2 78,0 0,92
5.6 78,2 1,01
12,5 78,2 1,16
27,5 75,5 1,33

Temperatura (*C)

Figura 43: (A) Endotermas del PVC-A modificado envejecidas (—) y sin envejecer (— —)
(@) PVC-A (b) 2.2%, (¢) 5.6%, (d) 12.5%, (e) 27,5%.

B. PVC de distinta tacticidad

a) Preparacion de las muestras: Se han preparado peliculas por disolucién de los
PVC-A, PVC-D y PVC-H. Los polimeros utilizados han sido obtenidos en las condiciones
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especificadas en el capitulo4.]. Sus caracteristicas aparecen en la tabla 18 de este capitulo.
Los polimeros PVC-A y PVC-D se han disueito en THF, el PVC-H en ciclohexanona y
calentando a 90°C. Una vez secos se han extraido con eter etilico durante 15 dias. Para
comprobar que no quedan restos de disolvente en las peliculas, se han registrado sus
espectros de infrarrojo. De las peliculas obtenidas a partir de estos polimeros se han
recortado muestras de aproximadamente 10 mg de peso.

b) Medidas calorimérricas: Las muestras se han medido utilizando un DSC Mettler
TA4000, En los experimentos de envejecimiento se ha procedido de la siguiente manera: en
primer lugar se prepara la muestra sometiéndola a ciclos de calentamiento-enfriamiento entre
30°C y 130°C a una velocidad de 10°C-min’. Se considera que la muestra estd preparada
cuando en dos barridos sucesivos la Tg es la misma. Como las muestras se utilizan en forma
de pelicula preparada por disolucién, esto no ocurre hasta el quinto ciclo calentamiento-
enfriamiento. Entonces se calienta desde 30°C hasta la temperatura de envejecimiento a una
velocidad de 30°C-min hasta 10°C por debajo de su Tg. A esa temperatura se mantiene el
tiempo de envejecimiento. A continuacién se enfria a 30°C-min! hasta 30°C y efectda el
barrido de medida entre 30°C y 130°C a 10°C-min’.. '

Asi, se han obtenido medidas del calor especifico de estos tres PVC envejecidos entre
60 minutos y 720 minutos (Fig. 44). Para evaluar la energia térmica absorbida, se obtiene
en cada caso la diferencia entre el barrido de la muestra envejecida y sin envejecer y se
calcula el drea de esa diferencia. En la tabla 17 figuran los tiempos de envejecimiento de
cada polimero junto con los valores obtenidos del calor absorbido y de la temperatura de
transicidn vitrea.

Tabla 17: Temperatura de transicidn vitrea y energia térmica absorbida tras el envejecimiento
de los polimeros PVC-A, PVC-D y PVC-H.

PVC-A PVC-D B PVC-H
t.(min) | Tg (°C) QUigy | Tg(°O) Q (J/g) Tg (°C) Q J/g)
60 - J - 83,3 0,20 - 0,2
120 - - 84,3 0,55 100,2 0,6
240 82,7 0.45 85,2 0,60 102,7 0,8
360 82,7 0,80 85,7 0,90 - -
720 84,2 1,10 86,2 1,10 102,2 1,3
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Figura 44: Cp de los polimeros PVC-A (a), PVC-D (b) y PVC-H (c) de muestras
envejecidas durante 240 minutos (O) y 720 minutos ().

4.6.3 Discusién de los resultados y Conclusién

Los resultados obtenidos en este capitulo se encuentran recogidos en las tablas 16 y
17 y en las figuras 45 y 46. Todas las teorias fenomenoldgicas propuestas hasta ahora para
describir el fendmeno del envejecimiento fisico son insuficientes para explicar los resultados
experimentales de los numerosos trabajos existentes en la literatura en este campo. De igual
forma, el mecanismo molecular del envejecimiento fisico estd muy lejos de vislumbrarse

siquiera.

Una vez mds, y de acuerdo con nuestra filosofia de trabajo, hemos partido de nuestra
conviccién de que existe un vacio muy acusado en el conocimiento de correlaciones
inequivocas entre la fenomenologia de los procesos y la estructura molecular, y en particular
la microestructura tal y como es considerada en nuestro grupo de trabajo, esto es, las
sucesivas discontinuidades estructurales en la cadena, inherentes a las conﬁgu}aciones
terminales de secuencias isotdcticas y sindiotdcticas, asi como las conformaciones locales

posibles en ellas.
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Figura 45: Energifa térmica absorbida en la transicién vitrea en funcién de la conversion.
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Figura 46: Energia térmica absorbida en la Tg en funcién del tiempo de envejecimiento para

los polimeros PVC-A (O), PVC-D (OJ) y PVC-H (a).
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Los resultados exploratorios que aparecen en lfas figuras 45 y 46 responden a nuestra
pretension de aportar alguna correlacién de esta naturaleza en el campo del envejecimiento
fisico.

Tanto en el caso de los polimeros procedentes de la modificacién de una muestra de
PVC (Fig. 45) como en la comparacidén del comportamiento de varios polimeros de tacticidad
distinta (Fig. 46) conocemos, gracias a los trabajos de nuestro grupo (28), el pardmetro
estructural que determina la evolucién del calor absorbido en ambas representaciones. Se
trata del contenido relativo en configuraciones mmr y rmrr terminales de secuencias
isotdcticas y sindiotdcticas. En efecto, la relacién [mmr]/[rmrr] disminuye acusadamente con
el grado de sustitucién en la primera serie de polimeros, de manera que la estructura mmr
va desapareciendo progresivamente hasta conversiones en torno al 20%-30%. Obsérvese a
este respecto, ¢cédmo el calor absorbido aumenta con la conversién y tiende a hacerlo mas
lentamente cuanto mayor es la proporcién de estructuras mmr desaparecidas con la
sustitucién, de acuerdo con el proceso (a) de la figura 1. Mds aun, el incremento del drea
del pico endotérmico es muy rdpido durante las primeras etapas de la reaccién de sustitucion,
lo que concuerda con el hecho de que hasta conversiones del orden del 7% el tinico cambio
microestructural es el proceso (a) (Fig. 1) que afecta exclusivamente a la estructura mmr.

Tabla 18: Tacticidad y Tg (midpoint) de PVC-A, PVC-D y PVC-H y de las muestras de
PVC modificado.

Muestra C (%) Tg (°C) Tacticidad
Pmm Pmr+Prm Prr
“ PVC-A - 78,5 0,214 0,505 0,281
PVC-D - 82,0 | 0,198 0,504 0,298
PVC-H - 97,4 0,132 0,442 0,426
NB3 2,2 78,0 0,193 0,487 0,298
CX1 | 5,6 | 78,2 | 0,159 0,456 0,329
CX2 12,5 78,2 0,116 0,392 0,367
NB4 27,5 75,5 0,054 0,261 0,412

En el caso de la serie de polimeros no transformados, la evolucién microestructural
del polimero PVC-A al PVC-H es cualitativamente similar a la derivada de la sustitucién en
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del polimero PVC-A al PVC-H es cualitativamente similar a la derivada de la sustitucidén en
lo que respecta a la cadena polimérica. Como queda explicado (tabla 18), el contenido en
triadas isotdcticas, y por tanto, en estructuras mmr, disminuye sensiblemente del PVC-A
(21,4%) al polimero PVC-H (13,2%). Ello implica una disminucién dréstica del contenido
en conformacién GTTGTT (45). Por consiguiente, el paralelismo con la serie de polimeros
modificados en lo que respecta a la microestructura de la cadena es evidente. Se puede
alegar, por otra parte, que en estos dltimos una serie de dtomos de cloro ha sido sustituida
por grupos -SC¢H;.

El paralelismo en el orden microestructural entre ambas series de polimeros se
corresponde con el paralelismo cualitativo entre los comportamientos reflejados por las
figuras 45 y 46. En efecto, en todos los csos se observa un aumento de Ia energia absorbida
cuanto menor es la proporcién de estructuras mmr en el polimero. Es significativo que en
el caso de los polimeros (Fig. 46) este comportamiento se manifiesta con independencia del
tiempo de envejecimiento.

La correlacién entre envejecimiento fisico y contenido en configuraciones mmr
asociadas a secuencias isotdcticas aparece con toda evidencia a la luz de los resultados de las
figuras 45 y 46. Ello constituye una aportacién bisica al estudio de los mecanismos
moleculares del fenémeno del envejecimiento fisico. Estimamos que la correlacién encontrada
y su consideracién en las teorias fenomenolégicas puede aportar argumentos clarificadores
de este importante fendmeno.

Como se ha puesto de manifiesto a lo largo de nuestro trabajo, la configuracién mmr
puede adoptar dos conformaciones bien diferenciadas (Fig. 1). Su influencia en la movilidad
local ha sido constatada en este trabajo (capitulo 4.4 y 4.5). Teniendo en cuenta las
interacciones intercadena en el entorne de mmr es perfectamente asumible que el paso del
estado liquido al vitreo conlleve la “congelacion” de la estructura mmr en conformaciones
préximas a GTTGTT o GTGTTT. La relajacién estructural ligada al envejecimiento serfa
por lo tanto el cambio conformacional parcial de las conformaciones "congeladas” hacia estas
vltimas. Ahora bien, como queda demostrade por los trabajos mencionados de nuestro
laboratorio, la movilidad rotacional de la estructura mmr decrece en el orden: GTTG
TT> > GTGTTT terminal de secuencia largas> GTGTTT terminal de secuencias cortas. Es
razonable admitir en base a estos conocimiento, que la reticencia al movimiento rotacional
de las conformaciones proximas a GTTGTT o GTGTTT aumente dristicamente cuando
desaparece la conformacién GTTGTT de la cadena y progresiva pero marcadamente a
medida que la longitud de la secuencia isotdctica asociada a mmr disminuye. Esto es lo que
ocurre en ambas series de polimeros estudiados (Figs. 45 y 46)

La mayor reticencia al movimiento, probablemente de origen intramolecular
(movilidad intrinseca de la conformacién) e intermolecular (vednse capitulos 4.2, 4.4 y 4.5)
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exige un mayor aporte adicional de energfa para que el polimero vuelva al equilibrio en el
tramo 3-4 (Fig. 42). Ello explicaria el aumento del drea del piso endotérmico observado
experiementalmente (Figs. 45 y 46).

En torno a esta hipétesis y en base a los resultados exploratorios obtenidos en este
capitulo se han programado nuevas investigaciones en nuestro laboratorio.
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4.7 Estirado de peliculas

4.7.1 Introduccién

La deformacidn uniaxial de peliculas produce orientacidn y cambios estructurales en
el PVC. Estos cambios pueden detectarse directamente utilizando, por ejemplo, la
espectroscopia infrarroja, ya que las bandas de tension v(C-Cl) son sensibles a la estructura
conformacional, o bien indirectamente, a través de alguna propiedad que dependa de la
estructura conformacional.

En este capitulo se va a estudiar el efecto de la elongacién uniaxial de peliculas de
PVC sobre algunas conformaciones de este polimero. En primer lugar se registrardn
espectros de infrarrojo de peliculas estiradas hasta A=2,5, estudiando fundamentalmente la
evolucion de las bandas de tension v{C-Cl) con la elongacion y la reversibilidad de los
cambios que se observen. En segundo lugar, se determinarén las velocidades de degradacion
de estas peliculas, asi como la distribucidén de las secuencias poliénicas que resulten de la
degradacion.

Los resultados en cuanto a la inestabilidad térmica de las muestras se interpretan en
base al mecanismo de degradacién térmica propuesto por Milldn et al. (49,52), que se basa
en la especial labilidad de los dtomos de cloro localizados en la conformacién GTTG™ de la
triada isotdctica.

4.7.2 Experimental

Los ensayos que se describen en este capitulo se han efectuado sobre los PVC-B y
PVC-D, cuyas caracteristicas figuran en la tabla 3 del apartado 4.1.2. Estos polimero, en
forma de pelicula, se han estirado por encima de su Tg entre un 10% y un 300%
(1,1 =A=<3,0). Una vez estirados se han efectuado dos tipos de medidas: a) estudio del
espectro IR de las muestras con y sin Juz polarizada, y b) determinacion de la velocidad de
degradacion térmica utilizando el método conductivimétrico. El fundamento y las condiciones
de utilizacion de la conductivimetria y de la espectroscopia infrarroja se detallaron en los
apartados 4.3.2 y 4.2.2 respectivamente, y c) evolucidn de la distribucidn de polienos en las
muestras degradadas mediante espectroscopia UV-Visible.
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Estirado de las pelfculas

Las pelfculas se han estirado utilizando una Mdquina Universal de Ensayos Instron
con cdmara de temperatura. La probeta se coloca entre las mordazas en el interior de la
cdmara, se termostatiza a la temperatura de estirado y se estira la muestra. Finalmente se
abre la cdmara, dejando enfriar la probeta perfectamente antes de retirarla. Se ha empleado
una velocidad de estirado de 0,1 cm-min y una temperatura de estirado de 90°C+1°C, es
decir, aproximadamente 10°C por encima de la Tg del PVC utilizado.

Espectroscopia Infrarroja. Dicroismo

Se ha utilizado la espectroscopia infrarroja para estudiar el grado de orientacién de
las muestras y los cambios conformacionales que ocurren en €l PVC como consecuencia del
estirado. Los espectros se han registrado en el mismo espectrémetro y bajo las mismas
condiciones que los espectros del apartado 4.2.2, es decir, 2 cm™ de resolucién y 32 barridos
acumulados en un FTIR Nicolet 520. '

Para determinar el grado de orientacién de las muestras se han registrado espectros
utilizando un polarizador SPECAC. Los espectros se obtienen registrando primero el fondo
con el polarizador dispuesto con el mismo dngulo con el que se vaya a medir la muestra. De
este modo se obtienen espectros con una buena linea base.

Preparacion de las muestras

Se han preparado dos series de peliculas estiradas, una para los ensayos de
degradacién y otra sobre las que se han registrado espectros de infrarrojo con y sin luz
polarizada. El procedimiento de obtencidén de las peliculas ha sido el siguiente: se prepara
una disolucion en THF con una concentracién de PVC del 2% en peso. Esta disolucién se
vierte en una placa Petri que se coloca sobre mercurio en el interior de un desecador, lo que
asegura un espesor homogeneo. Se deja evaporar el disolvente lentamente durante dos dfas,
tras lo cual las peliculas se secan durante algunas horas en una estufa a 50°C, para conseguir
la eliminacién completa del disolvente. Finalmente, se extraen con eter etilico. La
eliminacién del THF se comprueba por la desaparicién de la banda IR a 1069 cm’,
caracteristica de este disolvente (12).

a) Degradacién: Se han preparado dos series de muestras, unas estiradas y otras
estiradas y después disueltas en THF y precipitadas en metanol. Es conveniente que los
espesores no varien mucho para que la velocidad de degradaci6n no se vea influida por este
factor, y por ello las peliculas utilizadas en los experimentos de degradacién se han

116



preparado de manera que su espesor después de estirar sea aproximadamente el mismo en
todas las muestras. Para ello se han obtenido peliculas de mayor grosor, que han sufrido
estiramientos mayores, y peliculas mds delgadas que se han empleado para conseguir
relaciones de estirado menores. El espesor medio de las peliculas una vez estiradas ha sido
de 72 pm para las muestras obtenidas a partir del PVC-D, con una desviacién mdxima del
12%; para las obtenidas a partir de PVC-B ha sido de 110 um, con una desviacién mdxima
del 10%.

b) Espectroscopta Infrarroja: Para utilizar esta técnica cuantitativamente s necesario
que las peliculas no sobrepasen un determinado espesor (aproximadamente 30 um), de
manera que la intensidad de las bandas IR de absorcion esté por debajo de 1 unidad de
absorbancia y se cumpla la ley de Lambert-Beer. En las tablas del Apéndice IV se muestran
las absorbancias de las bandas de tension C-Cl y de deformacién CH, de cada una de las
muestras.

Después de registrar los espectros IR, se ha intentado eliminar el efecto del estirado
bien introduciendo las muestras en agua en ebullicién durante unos minutos o disolviéndolas
en THF y preparando de nuevo la pelicula, con el objeto de detectar cambios irreversibles
en la estructura del polimero.

¢} Espectroscopia UV-Visible: Se ha empleado esta técnica para estudiar la
distribucién de polienos en el polimero degradado, en las mismas condiciones que figuran
en el apartado 4.3.2.

4.7.3 Resultados y Discusion

Espectroscopia IR de peliculas estiradas

A. Peliculas estiradas

Se han preparado dos series A y B de muestras a partir del polimero PVC-B con
relaciones de estirado comprendidas entre 1,1 y 2,4. Sobre estas dos series de peliculas se
han efectuado dos tipos de medidas. Por una parte se han obtenido los espectros de infrarrojo
con luz polarizada, con el objeto de determinar el grado de orientacion de las peliculas
estiradas; por otra parte, se han registrado espectros sin polarizador en los que se van a
medir variaciones en la intensidad relativa de las bandas de tensién v(C-Cl). Las absorbancias

de las bandas IR v(C-Cl) y 6(CH,) estudiadas se encuentran recogidas en las tablas del
Apéndice IV.
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Se han obtenido las relaciones dicroicas R=(A/A.) de las peliculas estiradas de las
series A y B. Los resultados de la serie B se encuentran en la figura 48.

R,/R.

Figura 48: Dicroismo de las bandas de tensién v(C-Cl) y de deformacién 6(CH,) de la serie
B. (a) 614 cm™, (O) 637 cm™, ((0) 693 cm™*, (¥) 1426 cm™ y (O) 1435 cm'.

Como se observa, las bandas se dividen en dos grupos: las de 1426 cm™! y 637 cm?,
correspondientes a secuencias tdcticas largas, que muestran un mayor dicroismo, y las de
1435 cm™, 693 cm™ y 614 cm™, debidas a secuencias tdcticas mds cortas, menos orientadas.

Lo mds sobresaliente del comportamiento de la figura 48 es que todas las bandas,
inicialmente no orientadas, van presentando dicroismo perpendicular con el estirado. Esta
evolucién, independientemente de la banda, tiene lugar claramente en dos etapas: una rdpida
hasta grados de estirado entre 1,5 y 2,0, y una muy lenta a partir de A=2. Por lo tanto la
orientacion de las cadenas en direccion paralela a la del estirado hace que el momento de
transicién de la vibracién de tension de los enlaces C-Cl (bandas a 614, 637 y 693 cm™) y
de deformacién del grupo CH, (bandas a 1426 y 1435 cm™) sean mds o menos perpendicula-
res a la direccion de estirado. Si tenemos en cuenta las conformaciones de cadena mds
probables en la configuracién isotdctica, sindiotdctica y heterotdctica del PVC podemos
afirmar que en una secuencia sindiotdctica, tanto los enlaces C-Cl como los entaces C-H de
los grupos metilénicos son perfectamente perpendiculares a la cadena carbonada en
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conformacién TT (zig-zag planar). Por el contrario, en el caso de secuencias isotécticas, de
conformacién GT (hélice) ambos enlaces son apreciablemente menos perpendiculares al eje
lineal imaginario que pasa por el centro de la hélice. Por lo que respecta a una triada
heterotéctica, la situacién es intermedia, dado que mientras que la diada sindio presenta dos
enlace C-C! perpendiculares a su correpondiente segmento de cadena TT, en la diada 1so hay
un enlace C-Cl es menos perpendicular al segmento de cadena que contiene los otros dos
enlaces C-Cl de la triada que en el caso de una secuencia isotictica en hélice. Estas
afirmaciones son facilmente constatables mediante la observacién de estas estructuras con
modelos atdmicos apropiados.

Estas consideraciones llevan a dos conclusiones importantes, a la vista de los
resultados de la figura 48: 1) las bandas a 637 cm™ y 1426 cm! estdn asociadas al modo
[Suuls de vibracién de tensidn del enlace C-Cl y a la vibracién de deformacion del grupo CH,
en secuencias trans respectivamente. Por lo tanto, la respuesta de estos a la orientacidn,
alineandose perpendiculares a la cadena da lugar a una mayor intensidad de la absorcién de
la luz polarizada en el plano perpendicular, que los modos Syc ¥ [Syu)i de vibracién de
tensidn del enlace C-Cl y el modo §(CH,) en las configuraciones iso y heterotdctica (bandas
a 614, 693 y 1435 cm™). Ello justifica las diferencias de comportamiento entre ambos grupos
de bandas, como se muestra en la figura 48. 2) Ademds del alineamiento de las cadenas
conforme a la direccién de estirado, cabe esperar de este el acontecimiento de cambios
conformacionales si existen conformaciones en el polimero de diferente longitud, y siempre
que el movimiento rotacional sea estéricamente posible. Este punto es un planteamiento
bésico en el presente capitulo y se aborda no sélo mediante el estudio de la evolucién de la
intensidad de las bandas del espectro global, sino también mediante el andlisis de los
polimeros estirados y posteriormente reprecipitados de disoluciones diluidas de las peliculas.

Sin perjucio de los resultados de estos ultimos ensayos, los resultados de la figura 48
son indicativos al respecto. Efectivamente, el cambio conformacional mds probable
corresponde a la configuracién mmr terminal de secuencias isotdcticas. Las dos conforma-
ciones posibles, GTGTTT y GTTG'TT se diferencian sensiblemente en la longitud entre sus
extremos, siendo la primera la mds extendida. Por otra parte, la conformacién GTTG
implica un gran volumen libre local y una energfa potencial elevada, lo que explica su poca
frecuencia en el polimero (45). Por consiguiente, el cambio conformacional GTTG
TTSGTGTTT parece altamente probable durante las primeras etapas del estirado. Ahora
bien, este cambio implica las siguientes transformaciones de secuencias de vibracién de
teasion v(C-Cl) (apartado 4.2.3):

SHC'SHH[iml'SCH'SHc'SHH':’SHC'SHC'SHH‘SHC'SHH (a)
SHC'SHHumr SCH'SHH'SHH‘:'SHC'SHC' SunSui' Sy (D)

(a) o (b) segtn sea la configuracién adyacente a mmr (pentadas mmrm y mmirr respectiva-
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mente). En ambos casos se reproduce la eliminacién de un cloro Syy (iso) y la aparicidn de
un modo [Syyls, 10 que representa una aproximacién de todos los enlaces C-Cl del segmento
de cadena hacia orientaciones més perpendiculares a esta. En el caso de los enlaces de los
carbonos primero y tercero de la secuencia mmr, el cambio de orientacién es muy
pronunciado. Otro tanto cabe decir de los enlace C-H metilénicos y sobre todo, de la
conformacién de la cadena, como puede apreciarse en el esquema siguiente:

nEH: iCH,
L o e g
o, 3 aCH, . 3CH2 “CH,
wiH;
GTGTTGTT GIGTGTTT

Por tanto, el aumento del dicroismo perpendicular de las bandas a 614, 693 y 1435
cm’ a grados de estirado cortos (Fig. 48) puede asociarse con el cambio conformacional
antes indicado en las estructuras mmr bajo conformacién GTTGTT. Como se aprecia en el
esquema anterior esta conformacién en una pentada mmmr se propaga en 3 planos diferentes,
lo que dificultaria el alineamiento con otras cadenas. Sin embargo, el cambio conformacional
lo facilita debido al caricter extendido de la conformacién GTGTGTTT.

Pero Ia transformacion (b) en el ordenamiento de ias estructuras de los dtomos de
cloro en la pentada mmrr constituye igualmente una justificacién, al menos parcial, del
aumento del dicroismo perpendicular de las bandas a 637 cm™ y 1426 cm™, que se observa
hasta relaciones de estirado entre 1,5-2. En efecto, dicho cambio conformacional da lugar
a la aparicién de un modo [Syyul; que se traduce en un aumento de la banda a 637 cm y, por
las razones explicadas, en un aumento del dicroismo perpendicular de esta banda. Este
razonamiento es igualmente aplicable a la banda 1426 cm™ en la configuracién sindiotdctica.

En definitiva, el aumento del dicroismo perpendicular reflejado en la figura 48 puede
interpretarse como el resultado de dos factores concomitantes. Un factor es el cambio
conformacional en la estructura mmr terminal de secuencias isoticticas y que se traduce en
un aumento del nimero de enlaces C-Cl orientados perpendicularmente a la cadena, tanto en
la propia estructura mmr (caso de las pentadas mmrm y mmrr, cambios (a) y (b) de la figura
anterior), como en la triada sindiotdctica adyacente a mmr en el caso de Ia pentada mmir
(cambio estructural (b)). El segundo factor es el dicroismo perpendicular inherente a la
orientacion sin que esta dependa de cambios conformacionales. Se trata de la conocida
orientacién de los polimeros lineales, como consecuencia de un tratamiento mecénico como
el estirado o el cizallamiento.
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La desaceleracién en el aumento del dicroismo perpendicular a grados de estirado
pequeiios (Fig. 48) puede atribuirse razonablemente al cese de cambios conformacionales-
necesariamente limitados al contenido en configuraciones mmr bajo la conformacién GTTG
TT. Los resultados siguientes concuerdan con las hipétesis de este trabajo.

Las bandas de tensién v(C-C1) son sensibles a la estructura conformacional det PVC.
Estas bandas son, por tanto, las adecuadas para estudiar los posibles cambios conformaciona-
les que origine el estirado. Los cambios mds importantes en las bandas de esta regidn del
espectro como consecuencia del cambio conformacional son los considerados en las
transformaciones estructurales (a) y (b) de la figura 49. En efecto, la desaparicién de un
modo S, (iso) debe correponderse con la de un hombro a 622 cm™ y la aparicién de un clor
[Sy]; implica un aumento en la intensidad de la banda a 615 ¢cm™ (apartado 4.2). Por lo que
respecto a la banda a 637 ¢cm™, solo en el caso del proceso (b) debe producirse un aumento
de intensidad (un nuevo [S,,];) originado por el cambio conformacional. Por lo tanto,
considerando este cambio en su conjunto, cabria esperar un aumento de ambas bandas (615
y 637) aunque claramente superior en el caso de la primera. La variacién de la relacién de
densidades Gpticas Ag/Ag s (Fig. 49) en espectros registrados sin polarizador concuerda con
estas apreciaciones, en la medida en que tiende a disminuir ligeramente. No obstante, esta
variacion es poco importante, como correponde ala baja concentracién de estructuras mmr
en conformacion GTTGTT en el polimero. Por esta razén consideramos los resultados de
la figura 49 como meramente orientativos sobre los cambios conformacionales en el estirado.

AHTIAGIS

1,056¢

0,95 i) 4 )

Figura 49: Relacién de intensidades Ag s/ Agy; de las series A ([J) y B (O).
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No obstante, estos resultados indican que el estirado implica cambios conformaciona-
les que afectan esencialmente a las estructuras mmr en conformacion GTTGTT, modificando
el contenido en cloros [Syul: centrales de triadas sindioticticas (banda a 637 ¢cm™). Estas
variaciones ocurren a grados de estirado bajos y, como queda indicado antes, serian la causa
de la deceleracion del aumento del dicroismo perpendicular observado en la figura 48.

En apoyo de estas ideas estd el comportamiento de la banda a 637 cm™ con luz
polarizada perpendicular a la direccién de estirado. En la figura 50 se muestra la evolucién
de la intensidad de esta banda tomando como referencia la banda a 615 ¢cm™. Como puede
observarse, a grados de estirado muy bajos la absorbancia de la banda a 637 cm™' parece
disminuir con respecto a la banda a 615 cm™', mientra que a medida que progresa el estirado,
la absorbancia de 637 aumenta considerablemente. Ello sugiere que al principio, la banda a
615 cm™ se orienta preferentemente, de acuerdo con las previsiones hechas en base al cambio
conformacional. Finalizado este, la orientacién afecta principalmente a la banda a 637 cm’,
como corresponde a la mayor facilidad de alineamiento de los enlaces C-Cl de secuencias
sindiotdcticas. La variacién lineal que se observa en la figura 50 apoya esta hipétesis de
atribuir 1a variacién dicroica de la figura 48 a dos factores de diferente naturaleza (cambio
conformacional previo a la orientacidn y orientacién propiamente dicha). El primero estarfa
relacionado con la estructura mmr terminal de secuencias isoticticas y el segundo con las
partes del polimero mas ricas en triadas sindiotacticas.

Tabla 19: Variacién de la intensidad relativa de las bandas de tensién v(C-Cl) que aparecen
a 615 cm' y 637 cm’ de las series de muestras A y B.

Serie A Serie B

A A/ A A Agr/Agis

1,0 1,05 1,0 1,09

1,2 1,01 1,1 1,06

1,4 1,00 1,3 1,04

1,6 0,99 1,5 1,02
1,9 1,00
2,4 0,99
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Figura 50: Relacién [(A™-A " s7)/A 5] para la serie B en funcién de la relacién de
estirado. A™ es la absorbancia de la banda registrada con luz polarizada perpendicular

B. Peliculas estiradas y recuperadas

Con el objeto de estudiar la reversibilidad o irreversibilidad de los cambios que
provoca el estirado en la cadena del polimero se han preparado muestras a partir de PVC-B
en las que los efectos de la elongacion se han eliminado sumergiendo unos minutos la
muestra estirada en agua en ebullicidn (serie C), o disolviéndola en THF y preparando de
nuevo la pelicula (serie D)

B.1 Cambios conformacionales

Como puede verse en la figura 51 en las muestras sumergidas en agua la orientacién
ha desaparecido casi por completo, sin embargo (figura 52) persisten los cambios en la
intensidad relativa de las bandas de la regién v(C-Cl). Lo mismo ocurre en la otra serie de
muestras, preparadas disolviendo la pelicula estirada (Figura 53).
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Figura 51: Dicroismo de las bandas de tensién v(C-Cl) y 8(CH,) de las peliculas estiradas

y recuperadas de la serie C. (a) 615 cm™, (O) 637 ecm™, () 693 cm™, (v) 1426 cm™ y (©)
1435 cm™.
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Figura 52: Espectros IR de ia regidn »(C-Cl) de las muestras estiradas (A) y recuperadas (B)
de la serie C. A=1 (a), 1,3 (b), 1,5 (c) y 1,9 (d).
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Figura 53: Espectros IR de la regién v(C-Cl) de las muestras estiradas (A) y recuperadas (B)
de la serie D. 6=1 (a), 1,2 (b) y 1,6 (c).

La simple observacidn de estas figuras permite concluir que fa intensidad relativa de
las bandas a 637 y 615 cm’ de las muestras estiradas no cambia con los procesos de
destruccién de la orientacién (calentamiento o redisolucién). El efecto es particularmente
representativo en el caso de la redisolucién de las muestras estiradas, donde las posibilidades
de recuperacién son muy superiores. Se puede afirmar, por lo tanto, que los cambios habidos
durante las primeras etapas del estirado son irreversibles (hasta aproximadamente A=1,3),
de acuerdo con nuestra hipétesis de trabajo.

Degradacion de peliculas estiradas

Una vez determinada la existencia de cambios conformacionales irreversibles en la
cadena del PVC como consecuencia del estirado, vamos a estudiar el efecto que esos cambios
tienen sobre una de las propiedades mejor estudiadas del PVC, como es su estabilidad
térmica. La finalidad de este estudio tiene su base en resultados anteriores de nuestro
laboratorio, que han demostrado la labilidad de los dtomos de cloro en la conformacién
GTTG de triadas isotdcticas (apartado 4.3). En el caso del estirado, segiin hemos visto hasta
ahora, tiene lugar la desaparicién de estas estructuras de forma irreversible. Esto debe
apreciarse en el proceso de degradacién del polimero una vez estirado.
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A. Peliculas estiradas

Los resultados para muestras estiradas de PVC-B y PVC-D se muestran en la tabla
20 y en la figura 54. Las curvas de degradacidn pueden dividirse en tres zonas: hasta
aproximadamente A=1,25 la estabilidad crece al aumentar la relacién de estirado, entre
A=1,25 y A=1,7 se inestabiliza de nuevo hasta recuperar el valor de velocidad de
degradacién correspondiente al polimero sin estirar, y entre A=2,0 y A=3,0 la velocidad de
degradacién aumenta linealmente con la relacién de estirado.

Este comportamiento es similar al observado con polimeros modificados por
sustitucidn nucledfila estereoselectiva segtin investigaciones de nuestro grupo (28). A grados
de sustitucidn bajos, se produce una estabilizacién importante y al aumentar la modificacién
tiene lugar una inestabilizacién progresiva. La estabilizacién correponde a la desaparicién de
estructuras mmr en conformacion GTTGTT y la desestabilizacidn es consecuencia de ia
desaparicién de mmr en conformaciéon GTGTTT, que implica su transformacién en
secuencias de conformacién GTTTTT, donde la formacién de polienos es favorable pese a
la mayor estabilidad de los enlaces C-Cl a la iniciacién de la degradacién. De ahi el aumento
de la velocidad global del proceso.

Tabla 20: Velocidad de degradacidn de peliculas de PVC-B (A, v,) y de PVC-D (A,, v,)
estiradas.

=

A v;10° (%-min) A v,-10° (%-min™)
1,00 15,4 1,00 8,3
1,10 12,9 1,10 7,7
1,24 12,1 1,24 7,0
1,50 12,9 1,50 8,2
1,72 14,6 1,75 8,3
2,00 - 2,00 8,4
2,50 - 2,50 9,4
3,00 - 3,00 10,1

Por lo que respecta a la estabilizacion a bajos grados de estirado, el comportamiento
de la figura 54 puede explicarse ficilmente por la desaparicién de conformaciones GTTGTT
en estructuras mmr, como consecuencia del cambio conformacional.,
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Figura 54: Velocidad de degradacidn en funcidn de la relacién de estirado de PVC-D (00)
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Figura 55: Espectros ultravioleta de PVC-D degradado en forma de pelicula después de
estirar hasta A=1 (——), A=1,1 (---), A=1,25 (=) y A=2,5 (— —)
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El hecho de que ¢l efecto estabilizante sea superior en el polimero PVC-B, de mayor
contenido en isotacticidad global, no hace sino apoyar esta explicacién. Como veremos a
continuacién, los resultados sobre la degradacion térmica de estas muestras una vez que la
orientacidén ha desaparecido por calentamiento o redisolucidn de la pelicula, corroboran estas
conclusiones.

B. Peliculas estiradas y recuperadas

Se ha preparado otra serie de muestras a partir de PVC-D, disueltas en THF y
precipitadas en metanol después de estirar. Como PVC de referencia se ha empleado una
parte de la pelicula que queda entre las mordazas del Instron, que se ha disuelto en THF y
precipitado en metanol. En la figura 56 se muestra la evolucién de la velocidad de
degradacion con la relacion de estirado en estas muestras (Apendice IV). Evidentemente no
podemos comparar los valores absolutos de velocidad de degradacién, ya que esta depende
del estado fisico de la muestra, estado que difiere de las muestras estiradas (pelicula) a las
recuperadas tras redisolucién en THF (polimero en polvo).
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Figura 56: Velocidad de degradacién de peliculas de PVC-D estiradas (O) y posteriormente
disueltas en THF y precipitadas (@).

Como puede observarse, el paralelismo con los polfmeros estirados es sorprendente,en
cuanto que demuestra que los cambios estructurales responsables de la estabilizacidn térmica
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durante el estirado son practicamente irreversibles. La figura 56 pone de manifiesto que estos
cambios no pueden deberse a la orientacidn, ya que la disolucién del polimero la elimina por
completo. Por lo tanto, hay que relacionarlos en principio con el cambio conformacional
antes comentado, que es el otro fendmeno que acompaia a la orientacién durante el estirado.
Esto confirmaria nuestra hipétesis acerca de papel de dicho cambio conformacional en la
evolucién del disroismo durante las primeras etapas del estirado. La irreversibilidad de este
cambio conformacional es, por otra parte, ficilmente explicable si se tiene en cuenta que la
conformacién GTTGTT es la de mayor energia potencial de las dos conformaciones de la
conﬁguracién mmr, lo que explica el pequefio contenido de aquella en el polimero (45). Una
vez superada la barrera de potencial rotacional, como consecuencia de estirado, seria
necesario un incremento importante de la temperatura de la disolucién para desplazar el
equilibrio GTTGTTSGTGTTT hacia la izquierda. Por ello, los resuitados de la figura 56
concuerdan con las conclusiones anteriores sobre los cambios conformacionales durante el
estirado, en base a la evolucion de las bandas del entace C-Cl y del dicroismo perpendicular
durante el proceso. Hay que sefialar el cardcter inédito de estas conclusiones. En la literatura
no aparecen datos sobre la existencia de transformaciones irreversibles durante el estirado.
Por otra parte, se considera la orientacién de las cadenas como la unica respuesta del
polimero al estirado, lo que justifica el cardcter reversible atribuido a este. Nuestros
resultados, pese a su cardcter ain exploratorio, distinguen entre este factor reversible y
mayoritario, y el cambio conformacional, irreversible y responsable de un cambio de
comportamiento a nivel molecular del polimero estirado como es la estabilidad térmica.

Figura 57: Espectros ultravioleta de PVC-D (——) y de PVC-D estirado hasta A=1,2 (---)
degradados tras haber sido disueltos en THF y precipitados en metanol.
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El estudio de la evolucién del espectro UV-Visible de los polimeros estirados antes
y después de la recuperacién en disolucién de THF confirman plenamente la conclusién
anterior sobre la correlacién entre la estabilizacién a grados de estirado bajos y el cambio
conformacional. Las figuras 55 y 57 muestran, en efecto, que tanto en el caso de
lospolimeros estirados como en el de estos polimeros posteriormente recuperados de su
disolucién en THF tiene lugar una disminucién de la relacién contenido en polienos
largos/contenido en polienos cortos, como corresponde a la desaparicion de estructuras ldbiles
GTTG (45).

4.7.4 Conclusion

Los resultados del presente capitulo ponen de manifiesto que el estirado de peliculas
de PVC implica dos fenémenos diferentes: orientacién molecular y el cambio conformacional
irreversible GTTGTTSGTGTTT en la configuracién mmr, Este tltimo se produce a grados
de estirado cortos y favorece el dicroismo perpendicular de la anterior configuracién. Su
existencia no habfa sido descubierta hasta ahora. Las variaciones de la relacién dicroica de
las bandas IR de vibracién de tensién del enlace C-Cl con el estirado, de la intensidad
relativa de las bandas del espectro con luz polarizada y sobre todo la comparacidn entre los
polimeros estirados y los mismos polimeros recuperados de su disolucién en THF a
temperatura ambiente, corroboran la existencia de dicho cambio conformacional. Otro tanto
cabe decir del comportamiento de los mismos polfmeros en degradacién térmica, a la vista
de los resultados anteriores de nuestro equipo, que han demostrado la labilidad de los enlaces
C-Cl en la triada isotdctica GTTGTT.

Finalmente, el fendmeno de orientacién molecular en el estirado se ajusta a lo
publicado por otros autores (apartado 3.6).
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5. Conclusiones Generales y Comentarios

En este capitulo no se pretende hacer una relacion de las conclusiones originales de
las investigaciones llevadas a cabo, sino resaltar las mds importantes, asi como su
contribucién especifica en una de las dreas mds importantes de la ciencia de los polimeros,
como es la relacion entre las caracteristicas especificas y generales a todos los polimeros, que
denominamos microestructura y los comportamientos fisicos del material que determinan sus
propiedades. En este campo concreto existia, al plantearnos los trabajos de esta tesis doctoral,
una acusada falta de referencias. En este trabajo no sdlo se ha intentado subsanar, aunque
de forma necesariamente preliminar, esta carencia. Sobre todo hemos reflexionado sobre la
raiz de la misma con el fin de no incurrir en la rutina que suele inspirar gran parte de las
investigaciones encuadradas en la denominacidn genérica "relacidn estructura-propiedades”.
A continuacién comentamos las conclusiones de esta tesis que constituyen aportaciones
inéditas y concluyentes en las dreas del conocimiento que se indican.

1. Naturaleza de las correlaciones conseguidas

Como se ha dicho en el planteamiento de las acciones de investigacion llevadas a
cabo, nuestra meta es encontrar correlaciones inequivocas entre la fenomenclogia de las
diferentes propiedades fisicas y la microestructura del polimero, entendiendo por esta las
configuraciones terminales de secuencias isotdcticas y sindiotdcticas, las conformaciones
locales posibles en ellas y la propia longitud de las secuencias ticticas correspondientes. El
valor de las correlaciones reside precisamente en su caracter inapelable gracias a que en
trabajos paralelos en nuestro laboratorio se ha conseguido la preparacién de polimeros-
modelo con contenido en configuraciones mmr y rrmr {terminales de secuencias isotdcticas
y sindiotdcticas respectivamente) rigurosamente controlada.

Esta modelizacidn estructural distingue la naturaleza de las correlaciones obtenidas
de las de los resultados habituales en el mismo campo. En efecto, tanto desde la comparacién
experimental del comportamiento de familias de polimeros como desde la simulacién o
modelizacion tedrica se obtiene una tnformacién de cardcter macroscépico con su valor
estadistico correspondiente. Por el contrario, los resultados obtenidos desde ia modelizacién
estructural no son necesariamente generalizables a todos los polimeros, aunque lo sean los
aspectos microestructurales objeto de estudio en nuestro trabajo. Sin embargo proporcionan
informacién concreta sobre la naturaleza de los procesos fisicos responsables de las
propiedades y, con ello, ayudan al esclarecimiento de las causas moleculares de estas. A lo
anterior hay que afiadir otra caracteristica importante de estas correlaciones:inician una nueva
metodologia para ¢l estudio de las propiedades de los polimeros y que, en la medida en que
se consiga la reguiacidon experimental mencionada del contenido relativo en las configuracio-
nes, puede llegar a ser general a los demds polimeros.
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2. Papel determinante de la microestructura en los fendmenos de interaccion molecular

En el capitulo 4.2 se ha estudiado por espectroscopia FTIR la influencia de la
microestructura en la interaccién entre el PVC y diversos disolventes, aditivos y poliésteres.
Por una parte se ha examinado el problema a través del desplazamiento de la banda del grupo
carbonilo en funcién de la composicién de la muestra. Y, por otra, se ha estudiado la
evolucién cuantitativa de las bandas de absorcién de la vibracion de tension del enlace C-Cl,
que estdn relacionadas con la microestructura.

Estos estudios han permitido concluir que: i) La interaccidn entre el PVC y los
diversos disolventes estudiados depende (Figs. 19 y 13b) del cardcter blando o duro de la
basicidad del disolvente. En el caso de los disolventes de cardcter bdsico blando tiene lugar
una interaccién especifica por las configuraciones mmr terminales de secuencias isotcticas.
Por el contrario, cuando el cardcter bdsico duro aumenta no seproduce tal especificidad en
la interaccién. Ello es debido al hecho de que los dtomos de hidrégeno metilénicos en las
configuraciones mmr y rrmr pueden clasificarse como de cardcter dcido blando o duro
respectivamente en base a la teoria HSAB (hard-soft acid base theory) bien conocido en
quimica orgénica.

ii) El cardcter selectivo de lainteraccién se confirma igualmente en el caso de los
poliésteres o ésteres cuya interaccién con el PVC ha sido estudiada (Fig. 13a). En efecto,
por debajo de una proporcién determinada de agente de interaccidn, la interaccién entre este
y el PVC es superior a las interacciones PVC-PVC y agente-agente. Dicha proporcion critica
depende asimismo de la basicidad del agente. Por otra parte, a diferencia de los disolventes,
la basicidad de los agentes de interaccién no es suficiente para vencer las interacciones PVC-
PVC por las partes asociadas a la configuracién rrmr.

ii1) La especificidad de la interaccién con el PVC se confirma con el comportamiento
de un mismo disolvente o agente de interaccion en mezclas con polimeros de contenido en
isotacticidad diferente (Fig. 14)

iv) Finalmente la evolucién cuantitativa de la intensidad de las bandas IR del enlace
C-Cl han permitido demostrar que el grado de preferncia del disolvente para interaccionar
con la configuracidon mmr varia paralelamente al cardcter bdsico blando del mismo.

3. Degradacion térmica del PVC en mezclas con agentes de interaccién portadores de la

Juncion éster. Corroboracion del cardcter estereoespecifice de la interaccion polimero-
aditivo.

En el capitulo 4.3 se ha demostrado que la presencia de un agente de interaccidn
(ésteres o poliésteres) produce una estabilizacién térmica de! polimero en cuanto a la

132



velocidad de degradacidn y l1a proporcién de polienos largos, caracteristicos de la presencia
de la configuracién mmr en la conformacién 14bil GTTGTT disminuyen (Figs. 22 y 23)

Sorprendentemente el grado de estabilizacién se correponde con el grado de
estereoespecificidad de la interaccién entre el aditivo y el PVC. Ello permite atribuir dicha
estabilizacién a la inmovilizacién de las conformaciones 1dbiles GTTGTT de la configuracion
mmr como consecuencia de la interaccién especifica con el aditivo correspondiente.

Estos resultados corroboran por una parte el cardcter estercoespecifico de la
interaccién con el PVC y por otra el papel determinante de las conformaciones GTTG de
la triada isotdctica en los mecanismos de degradacién, ampliamente estudiados en nuestro
laboratorio.

4. Papel de la microestructura en la relajacion o

En el capitulo 4.4 se ha llevado a cabo un estudio de la influencia de la microestructu-
ra en la dindmica molecular por espectroscopia dieléctrica. Es importante sefialar que los
polimeros estudiados son los productos de la sustitucién nucledfila del PVC con tiofenolato
sddico en el disolvente ciclohexanona. Como se ha visto en el capitulo 2, hasta conversiones
no superiores al 10% la diferencia esencial entre los polimeros es que el contenido en
configuraciones mmr ligadas a secuencias isotdcticas largas disminuye progresivamente. En
cambio en el disolvente metlpirrolidona la disminucién de estas estructuras aun grado de
sustitucion dado es menor ya que la reaccidn tiene lugar también por la configuracién rrmr.
Por consiguiente este es el pardmetro determinante del comportamiento de las muestras de
polimero estudiadas.

Los resultados mds sobresalientes aparecen en las figuras 32 y 33, donde puede verse
como el parametro 3, que estd relacionado con el grado de interaccion entre las unidades que
participan en el movimiento molecular de la transicién (Fig. 32) y los tiempos de relajacién
observado y microscépico (Fig. 33) aumentan con la conversion en el intervalo estudiado.

Por otra parte este comportamiento es mds acusado cuando la sustitucion tiene lugar
en ciclohexanona con respecto a ta metilpirrolidona. Las correlaciones de las figuras 32 y 33
son por tanto concluyentes: tanto el aumento de 8 y de los tiempos de relajacion como las
diferncias observadas entre los dos disolventes son atribuibles a la desaparicién de
configuraciones mmr ligadas a secuencias isotdcticas largas.

Es importante destacar que en esta correlacidn radica la originalidad de los resultados.
No obstante, el comportamiento de las figuras 32 y 33 ha sido interpretado en base a la
movilidad e interacciones cadena-cadena en el entorno de la configuracion mmr. Pero
insistimos en que la verdadera contribucién original es la correlacién fenomenoldgica encontrada.
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5. Microestructura y relajacion 3. Aplicacién al fenémeno de la antiplastificacion.

En el capitulo 4.5 se ha efectuado el estudio por andlisis termomecanodindmico de
la evolucién de la relajacién 8 con el grado de sustitucién en el disolvente ciclohexanona,
cuyo efecto en la microestructura se ha recordaddo en el apartado anterior. Paralelamente se
ha estudiado la evolucién de la relajacién § del mismo polimero plastificado con DOP a
diferentes grados, o en mezclas con cantidades crecientes de estearato de butilo, que
interacciona muy selectivamente con la configuracién mmr (capitulo 4.2). Las figuras 34, 38
y 37 respectivamente dan cuenta de los resultados obtenidos.

Una vez mds laanalogia entre los tres comportamientos (y con otras mezclas
igualmente estudiadas en el capitulo) da lugar a una correlacién sorprendente pero
inequivoca: 1a relajacion § estd directamente relacionada con la discontinuidad estructural que
representa la secuencia mmr. Por otra parte esta correlacién, junto con el cardcter
estereoespecifico de la interaccion entre el polimero y el DOP (capitulo 4.2) permiten
proponer una interpretacion plausible del fenémeno de la antiplastificacién (rigidizacién local
de un polimero en presencia de pequefas cantidades de plastificante) como el resultado de
la inmovilizacién de estructuras mmr en elpolimero por su interaccién con el plastificante.

6. Microestructura y envejecimiento fisico

En el capitulo 4.6 se ha llevado a cabo un estudio sobre la evolucidn del envejeci-
miento fisico con el grado de sustitucién nucledfila en ciclohexanona. El estudio ha sido
efectuado en condiciones experimentales tales que todos los factores susceptibles de influir
en ¢l valor de la energia térmica absorbida después del envejecimiento han sido constantes,
El estudio paralelo del comportamiento de tres polimeros no modificados con contenido en
isotacticidad muy diferente ha sido realizado en las mismas condiciones.

Las figuras 45 y 46 resumen el comportamiento correspondiente a ambos estudios.
Ambos demuestran la existencia de una importante correlacién: la energia térmica absorbida
en la transicion vitrea aumenta a medida que disminuye el contenido en estructuras mmr y
la variacién correspondiente muestra que este aumento no es lineal y que tiende hacia un
valor mdximo. En la figura 46, ademds del efecto anterior del contenido en isotacticidad (a
cualquier tiempo de envejecimiento el calor absorbido es tanto mayor cuanto menos isotictico
es el polimero) se demuestra la tendencia hacia un valor médximo del calor absorbido a
medida que los tiempos de envejecimiento aumentan. Ello confirma la correlacion anterior
al eliminar posibles efectos relacionados con la experiencia en la comparacién de
comportamientos a tiempos de envejecimiento prefijados.

Una vez mds se insiste en el cardcter definitivo de la correlacién encontrada
independientemente del grado de validez de lainterapretacién dada en cuanto al mecanismo
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del comportamiento del capitulo 4.6 (aumento de la reticencia la movimiento rotacional en
mmr a medida que desaparecen las conformaciones GTTGTT en esa secuencia y
sucesivamente, las conformaciones GTGTTT en configuracion mmr ligadas a secuencias
isotdcticas largas).

7. Microestructura y fenomenos de orientacion molecular

Finalmente en elcapitulo 4.7 se ha estudiado el efecto de la microestructura en
laorientacion molecular producida en el estirado de peliculas de PVC. El estudio se ha
efectuado midiendo la evolucién de las bandas TR de tensién del enlace C-Cl, y en particular,
evaluando al relacién dicroica de las bandas mds sensibles a la estructura conformacional de
las configuraciones mmr y rrmr terminales de secuencias isotdcticas y sindioticticas.

La conclusion mds importante y hasta ahora desconocida en la literatura es que junto
con el fendmeno de orientacién inherente al alineamiento molecular, sobre todo en las
secuencias asociadas a la configuracién rrmr (Fig. 50), se ha puesto de manifiesto una
orientacién complementaria a grados de estirado bajos que, en base a la evolucién de la
relacion dicroica de las bandas a 614 ¢cm™! es atribuible al cambio conformacional GTGTTG
TTSGTGTGTTT en las configuraciones mmr en conformacién GTTGTT producida durante
la polimerizacién. Ademas el estudio FTIR efectuado con las mismas peliculas estiradas pero
posteriormente sometidas a temperaturas de 100°C (inmersién en agua hirviendo) o después
de la disolucion y preparacion de nuevas peliculas (Figs. 51 y 52) demuestra que ¢l cambio
conformacional es irreversible, 1o que constituye una aportacién original al conocimiento de
los fendmenos moleculares inherentes a la orientacion molecular en tratamientos fisicos. La
irreversibilidad del cambio conformacional y el acontecimiento del mismo durante €l estirado
se confirma con los estudios de degradacidén térmica de laspeliculas en funcién del grado de
estirado y de los mismos polimeros recuperados por la disolucidon y precipitacion de
laspeliculas. Lasfiguras 54, 55 y 56 muestran, en efecto,una estabilizacién del materialcuando
la conformacion GTTGTT ha desaparecido seglin el estudio anterior (la labilidad de esta
conformacion en la estructura mmr ha sido ampliamente estudiada en nuestro laboratorio,
véase capitulo 3.2). Los sorprendente y definitivo de este resultado se confirma con el
comportamiento similar observado enlos polimeros recuperados (Fig. 56).

Consideracion final

Es de destacar que las correlaciones microestructura-propiedades fisicas de caricter
fenomenolodgic, obtenidas en los diferentes capitulos de la tesis son contribuciones inéditas
al conocimiento en este campo de la ciencia de lospolimeros. Dichas correlaciones
constituyen una plataforma de salida hacia la generalizacién de las ideas originales surgidas
en las investigaciones realizadas.
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7. Apéndices



Tabla 1. Frecuencia (cm™) de la banda de tensién v{C=0) del PEA en mezclas con PVC-C
(C), PVC-E (E) y PVC-G a temperatura ambiente.

Apéndice I: Fenémenos de Interaccion

XPEA Vg0 (C) ve=o (E) ve-g (G)
0,039 1736,4 1736,4 -
0,083 - 1736,5 1736,9
0,135 1736,4 17373 -
0,267 1737,7 1738,4 1738,8
0,353 - 1738,8 -
0,593 1738,7 - -
1,000 1739,0 1739,0 173%,0

Tabla 2: Posicién de la banda de tensién v(C=0) del PEA en mezclas con PVC-C a 60°C.

Tabla 3: Anchura media (cm™) de la banda v(C=0) del PEA en mezclas con PVC-C.

XPEA Voo (em™)
0,039 1737,3
0,135 1737.,3
0,195 1737,6
0,593 1738,0
1,000 1738,0

XPEA Av,,
0,039 22,4
0,135 22,9
0,267 22,1
0,353 18,8
1,000 17,5
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Tabla 4: Posicién (cm?) y anchura (cm™) de la banda de tensién v(C=0) del PAr en mezclas
con PVC-C a temperatura ambiente.

XpA Vc=o Avy,
0,019 1739,8 21,9
0,042 1739,8 22,9
0,070 1739,8 21,6
0,149 1740,3 21,1
0,207 1740,5 21,0
0,411 1740,3 -

1,0 1739,8 20,1

Tabla 5: Posicién de la banda v(C=0) (cm™) del DOP en mezclas con PVC-C (C) y con
PVC-G (G).

Xpor =0 (O) vc-o (G)
0,008 1722,0 1722,5
0,017 1722,1 -

0,027 1722,4 “ -

0,038 17227 1723,6
0,079 1724,2 1725,5
0,138 1725,8 1726,4
0,193 1726,6 1728,2
1,000 1730,0 1730,0
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Tabla 6: Posicién (cm) de la banda de tensién v(C=0) de la CH en mezclas con PVC-G,
y desplazamiento de esta banda en la mezcla respecto de la banda en ¢l disolvente puro.

XcH Vc=0 Avc_o
0,022 1706,3 8,7
0,042 1706,8 8,2
0,060 1706,9 8,1
0,085 1707,4 7,6
0,105 1707,5 7,5
0,105 1707,1 7,9
0,115 1707,1 7,9
0,125 1707,8 7,2
0,150 1707,9 7,1
0,175 1708,3 6,7
0,242 1708,8 6,2
1,000 1715,0 0,0

Tabla 7: Posicién y anchura (cm) de la banda v(C=0) de la MP en mezclas con PVC-C.,

Xmp Ye_q Ave_ Av,,
0,010 1684,9 4,0 22,0
0,015 1684.,9 4,0 22,7
0,020 1685,0 3,9 22,5
0,045 1685,2 3,8 -
0,070 1685,1 3.9 23,2
0,090 1685,4 3,6 24,2
0,105 1685,3 3,7 23,6
0,162 1685,7 3,3 26,5
1,000 1689,0 - 39.2
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Figura 1. Recta de calibrado de las mezclas de PVC-C y CH. A(C=0) y A(C-Cl) son las
dreas de las bandas v(C=0) y v(C-Cl) respectivamente
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Figura 2: Termogramas de las mezclas de PVC-C y PAr con (a) un 10% en peso de PAr
y (b) 80% en peso de PAr.
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Figura 3: Espectros IR de la banda v(C=0) del dcido estedrico en pastilla (a) y de sus
mezclas (pelicula) con PVC-C de composicién 10% (b), 15% (c), 20% (d) en peso de HSt.
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Figura 4a: Espectros IR de la banda v(C=0) de PEA en mezclas con PVC registrados a T
ambiente. Fraccién molar de PEA 0,039 (a), 0,083 (b), 0,135 (c), 0,267 (d) y 1 (e).
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Figura 4b: Espectros IR de la banda v(C=0) del PEA en mezclas con PVC-E registrados
a 60°C. Fraccién molar de PEA 0,039 (a), 0,083 (b) y 0,135 (c).
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Figura 4c¢: Espectros IR de la banda v(C=0) del PEA puro (a) y en mezclas al 50% en peso
con PVC-G (b) y con PVC-C (c). Espectros registrados a T ambiente.
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Apéndice I1: Degradacién de mezclas

Tabla 1: Velocidad de degradacién (%-min™) de las mezclas de PCL con los PVC A, Cy
F. C es la composicién en moles PCL/moles PVC

C (%) v-10° A/PCL v-10° C/PCL v-10° F/PCL
0,0 22,4 9,2 3,5
1,7 17,9 5.1 4,5
3,5 - 5,1 -
6,1 11,4 - 4,1
9,7 - 5,1 -
13,7 - - 4,5
18,2 - 5,1 -
23,5 | 6,4 - 4,1
44,3 - 6.9 -
54,7 7,3 8,6 4,0

Tabla 2: Velocidad de degradacién (%-min') de mezcias PEA/PVC-C.

C (%) v 10°
0,0 9,2
1,9 7.8
4,1 7.4
6,4 7.3
9,2 8.9
15,6 9,0
19,6 9,7
24,6 10,3
36,3 12,2
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Tabla 3: Velocidad de degradacién (%-min') de mezclas PAr/PVC-C.

C (%) v1¢®
0,0 9,2 J
0,5 7.3
1,9 6,7
4,4 | 6,7
7,5 6,5
11,6 6,7
17.4 6,6
21,3 9,0
26,2 9,1
40,7 8,8
69,8 9,0

Tabla 4: Velocidad de degradacién (% min') de las mezclas PVC-C/DOP (PVC-C en forma
de pastilla).

C (%) v-10° (% min™)
0,0 9,1
0,8 8,0
1,8 6,7
2,2 8,2
2,8 8,9
4.0 8,6
5,3 8.8
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Tabla 5: Velocidad de degradacién (%-min') de las mezclas HSt/PVC-C

C (%) v-10°
1,1 10,6
2,4 10,9
3.8 11,5
6,3 13,0
7,3 13,7

Tabla 6: Velocidad de degradacién (% -min’') de las mezclas de BuSt con PVC-A (A), PVC-
C (C) y PVC-F (F).

C (%) v-10° (A) v-10° (C) v-10° (F)
0,0 22,4 9,2 3,5
0,4 - 8,1 -
1,0 20,2 7,7 _
2,0 18,2 7,4 3,1
3,2 15,6 8.0 -
4,5 - 8,0 -
4,6 13,2 - 3,2
7,7 12,7 - i
7,9 - 8,0 3,1
12,2 11,4 ) _
15,1 12,3 - -
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Tabla 7: Velocidad de degradacién (%-min'} de la mezcla PVC-A/DOP.

C (%) ve10?
0,0 22,4
0,8 19,0
1,8 17,5
2,8 14,8
3,9 11,1
5,1 9.5
8,7 9,2

Tabla 8: Temperaturas de descomposicidén inicial Ti (K) de las mezclas de PVC-C con PCL,
PEA y PAr. Velocidad de calentamiento 4°C-min”.

Cera (%) T (°O) Crcr, (%) T (°O) Cear (%) | T (O}
0,0 252,0 | 0,0 252,0 0,0 252,0
4,1 2595 1,7 259,0 0,5 255,0
9,2 264.8 3,5 264,0 4,4 258,0
15,6 264,6 13,7 265,6 11,6 260,5
19,6 266,4 54,7 268.,0 26,2 263,0
24,6 265,0 219,0 272.,4 69,8 266,0
36,3 266,4 - - - -
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Figura 1: Temperatura de descomposicién inicial de mezclas a base de PEA y PVC-C. (O)
4°C/min, (O0) 10°C/min.
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Figura 2: Velocidad de degradacién del PVC-C en mezclas con PCL. Mezcla en mortero.
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Apéndice III: Antiplastificacion

Tabla 1: Intensidad del maximo de la tangd (3 Hz) de PVC-C mezclado con los poliésteres
PCL y PEA y de PVC-B con los ésteres DOP y StBu. La intensidad se calcula como un tanto
por ciento de la intensidad de la relajacién en el PVC puro.

Xrcl (%) XrEA (%) Xpor 1(%) XBust 1(%)
0,017 85,7 0,019 94.3 0,005 88,2 0,010 71,5
0,057 64,3 0,083 63,3 0,009 76,5 - -

Tabla 2: Temperatura del mdximo de la relajacién § de PVC-B modificado medida en E"

a3y 10 Hz.
Conversién % T,(E"/3Hz) T,(E"/10Hz)
0,00 224,0 230,0
1,35 219,0 223,5
3,40 216,0 223,0
11,00 210,5 216,0
20,70 207,0 212,0
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Apéndice IV: Estirado de Peliculas

Tabla 1: Absorbancia de las bandas de tensién u(C-Cl) del PVC-B en los espectros
registrados con luz polarizada.

Serie A:
A A Aaz Ags
Ay A, A, AL Ay A,
1,0 0,291 0,295 0,504 0,509 0,483 0,487
1,2 0,351 0,386 0,590 0,667 0,594 0,648
1,4 0,322 0,356 0,529 0,636 0,549 0,617
1,6 0,313 0,363 0,488 0,622 0,522 0,609
Serie B:
A Aga Aaz Aus
Ay A, Ay Al Ay AL
1,0 1,008 1,013 1,910 1,816 1,717 1,673
1,1 0,894 0,921 1,610 1,618 1,545 1,531
1,2 0,877 0,917 1,540 1,633 1,513 1,529
1,3 0,798 0,855 1,388 1,533 1,371 1,435
1,5 0,756 0,794 1,260 1,424 1,286 1,336
1,9 0,660 0,753 1,060 1,408 1,136 1,290
2.4 0,536 0,602 0,844 1,163 0,908 1,048

Tabla 2: Absorbancia de las bandas 6(CH,) del PVC-B en espectros registrados con
polarizador.

Serie A:
A A A us
A AL Ay A,
1,0 0,637 0,614 0,542 0,522
1,2 0,775 0,820 0,673 0,686
1,4 0,678 0,782 0,608 0,646
1,6 0,629 0,765 0,581 0,625
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Serie B:

A A Y W
Ay A, Ay A,
1,0 - . 2,093 2,035
1,1 1,994 2,037 1,778 1,801
1,2 1,929 2,059 1,755 1,805
1,3 1,756 1,916 1,605 1,665
1,5 1,541 1,764 1,422 1,507
1,9 1,365 1,752 1,335 1,464
| 2.4 1,064 1,425 1.058 1,180

Tabla 3: Absorbancia de las bandas de absorcién de las bandas de tension v(C-Cl) y de
deformacién 6(CH,) de PVC estirado.

Serie A:
k Aﬁl-‘ Aﬁw A693 A1426 AlﬂS
1,00 0,436 0,457 0,256 0,569 0,483
1,20 0,575 0,578 0,326 0,790 0,669
1,40 0,543 0,541 0,311 0,728 0,608
1,6 0,515 0,512 0,319 0,701 0,600

Serie B:
A A Ay Agsr Avas Aves
1,0 1,702 1,864 1,029 2,277 2,022
1,1 1,552 1,643 0,927 2,050 1813 |
1,3 1 1,381 1,443 0.822 1,848 1,639
1,5 1,282 1,310 0,754 1,848 1,639
1,9 1,194 1,192 0,708 ,610 1,409
2,4 0,991 0,979 0,584 1,338 1,168
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Tabla 4. Absorbancia de las bandas de tensién v(C-Cl) de las peliculas de PVC-B
recuperadas sumergiendo en agua en ebullicién (serie C) y redisolviendo en THF (serie D).

Serie C:
A A A, Agn Avas Apes
1,3 1,645 1,708 0,979 2,034 1,785
1,5 1,497 1,556 0,889 1,848 1,601
1,9 1,604 1,656 0,956 1,981 1,726

Serie D:

B Ay Ag Ao Ao A
1,2 0,176 0,177 0,100 0,218 0,189
1,6 0167 | 0.167 0,097 | 0,209 0,183

Tabla 5: Relaciones dicroicas de la serie C.

A Riis R R Ry R, g5
1,3 1,00 0,98 0,99 0,99 1,01
1,5 0,98 0,96 0,97 0,97 0,99
1.9 0,99 0,95 0,98 0,95 0,98
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