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El desarrollode nuevospolímerasparaintroducir enel mercadomaterialescon nuevas

y definidaspropiedadessehaconvertidoenun procesolargoy costoso,porlo quehoy en díalos

nuevosavancesen estosmaterialespasanpor la búsquedade procesosde fabricaciónmás

eficaces(rapidez, sencillez, menor coste energéticoy económico). Es por ello que la

modificaciónquímicade los polímerosconvencionalescon determinadosreactivosrepresenta

en la actualidaduno de los principalesmétodospara diseñarmaterialescon propiedades

específicasparalas múltiplesnecesidadesdel mundoquenosradea.Conestepropósitosehan

llevadoacaboendistintoslaboratoriosnumerososestudiossobrelas reaccionesde modificación

de polímeroscomopoliacetatode vinilo, polietileno,poliestireno,policloruro de vinilo y otros,

con el objeto deprepararpolímerasqueno sepuedenobtenervíapolimerización,polímerascon

mejorespropiedadesquímicas,mecánicaso térmicas,y polímerasparaaplicacionesespecíficas

comola obtencióndemembranasdeseparación,membranasintercambiadorasde iones,etc.Más

recientementese estánempleadoestaserie de procesosparala preparaciónde polímeras

funcionalizados,éstaes,podadoresde determinadasfuncionesquímicas,grupasOH, COOH,

NR2, etc.,y de estaformafavorecersuadhesión,compatibilización,y otraspropiedades.

A partir de mediadasde los 80 seha desarrolladaen la industriade polímerasun método

alternativoparamejorar las propiedadesdel polímero,denominadaProcesadoReactivo,que

consisteen la modificaciónquímicadel polímeroduranteel procesode transformacióndel

mismo.Estemétodosuponeun granahorrode tiempo y energía,y unagranreducciónde la

agresiónquímicaal medioambiente—sin disolventesni purificaciones—respectoal método

clásicode modificación.Estetipo de procesosse estáaplicandoen la actualidadapolímeras

convencionalescapacesde reaccionarquímicamentepar sustitución,como en el caso del

policloruro de vinilo, o parvía radicálica,comoen el casode polietileno,polipropilenay otras

poliolefinas.*

El policlorurade vinilo, apartede serun polímeroen constantesuperación,en cuantoa

*
El interéstecnológicode estetipo deestudiassehavisto reflejadoenla firmay desarrollopornuestra

partede trescontratosde investigaciónconsendasindustriasespañolas.
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calidady diversificaciónde propiedades,y todavíaen crecimiento—segundoen la cuotade

mercado—,esideal parala modificaciónquímicadebidoa suestructura,yaquelos clorosde la

cadenapuedenreaccionarconcompuestosnucleófilosal igual queotros derivadoshalogenados

alifáticos.Debidoasuspropiedadesmecánicasestematerialencuentranumerosasaplicaciones

en campostandiversoscomola construcción,la industriadel cable,medicina,revestimientos

y otros, aunquetiene una gran limitación a causade sus relativamentebajaspropiedades

mecánicasaalta temperatura.De ahíel interésindustrialen paliar los inconvenientesde este

polímero,peromanteniendoentodo casosuscualidadesintrínsecas,comosucarácterbarrera,

y sin disminuirenelprocesosuyalimitadaestabilidadtermíca.

Aunquesonmuchoslos estudiosque se han llevado a cabo sobrelas reaccionesde

modificación del policloruro de vinilo, principalmenteen disolución y en algunos casos

particularesenestadofundido,no sehanrealizadoestudiossistemáticossobrereaccionesde

entrecruzamientocontroladasenel PVC,ni muchomenosdela relación[estructuradelpolímero/

dimensionesde red/propiedadesdel polímero]. Dada la experienciade nuestrogrupo en el

estudiode las reaccionesde modificaciónde estepolímero,asícomo de la determinaciónde sus

propiedadesenfunciónde la estructura,hemosrealizadaun amplio estudiodel entrecruzamiento

del policloruro de vinilo, tantoen estadofundidocomo en disolución,con objetode conseguir

un materialconpropiedadesmejoradas,introduciendoen el polímerounared tridimensional

medianteel injertode un reactivodifúncianal.Unaaplicaciónde esteestudioesla obtenciónde

unmaterialde alta resistenciamecánicay adecuadaestabilidadtérmica,quepuedeserutilizado

en cables,en aplicacionesmédicas,o quepuedeformarfilmes paramembranasde separación

de mezclas.

La memoriade estetrabajosepresentaen formade cuatrocapítulos,cadauno de ellos

con un objetivoparcial:

Capítula1.- Antecedentesde entrecruzamientodelpolicloruro de vinilo.

El objetivo de estecapítuloha sido realizarunaexhaustivarevisiónbibliográfica

sobrelos reactivosy procesosempleadosconanterioridaden el entrecruzamiento
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de PVC, asícomoun examencríticode los resultadosobtenidos,encuantoa las

propiedadesde los compuestosobtenidasy su relacióncon la estructuradel

polímera.

CapítuloII.- Entrecruzamientode policloruro de vinilo canreactivoscomerciales

El objetivo de este capitulo ha sido realizar un profundo estudio del

entrecruzamientodePVC con reactivoscomercialesencondicionesde procesado

industrial, realizandouna caracterizaciónlo más detalladaposible de los

compuestosobtenidos,tanto a nivel de composicióncomo de la relación

estructura/propiedades,así comouna optimizacióndel procesode caraa su

aplicaciónanivel industrial.

CapituloIII.- Entrecruzamientocontroladode policlarurodevinilo conreactivoshechos

amedida.

El objetivade estecapítulohasido laobtenciónde PVCsentrecruzadossobrelos

queposterioresestudioshanpermitidoestablecerunainequívocarelaciónentre

sucomposiciónquímica,estructuradelpolímero,dímensionesdela red obtenida,

y de todosestasfactorescon las propiedadesmacroscópicasde los compuestos

obtenidos.Paraello se ha llevadoa cabala síntesisde un reactivodifuncional

apropiadoparaa estospropósitos.

CapítuloIV.- Breveestudiode laspropiedadesbarrerade los campuestosobtenidospor

entrecruzamientocontroladode policloruro vinilo.

El objetiva de este capítulo ha sido, par una parte, realizaruna revisión

bibliográficade las aplicacionesdeestepolímeroenmembranas,paraevaluarsu
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potencialinteréstecnológico,y porotraparte,llevar a caboel estudiosobreel

efectode lamodificacióny el entrecruzamientodel PVC en las propiedadesde

transportedel mismo,enlas quepredominael carácterbarrera.
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ENTRECRUZAMIENTO DE
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1.1 INTRODUCCIÓN

La modificaciónquímicadepolimerosesunade lasvíasmásampliamenteutilizadaspara

conseguirlamejoradepropiedadesy ladiversificaciónde aplicacionesde estos1’2’3’4.Parallevar

a caboestasreaccionesde modificaciónexistendosposibilidades:reaccionesen disolucióny

reaccionesen estadofundido. Generalmente,el empleode disolventeso mediosdispersantes

facilita un mayorcontrolde la reacciónentreel polímero y el restode componentesdel sistema.

Porcontra,la bajaconcentraciónde polímeroempleada,así comolos posterioresprocesosde

separacióny purificación,que tienenuna gran influenciaen el coste final de los polimeros

modificados,sonlasdos grandesdesventajasde lasreaccionesde modificaciónde polímerosen

disoluciónanivel industrial.Estosinconvenientespuedenserevitadosrealizandolamodificación

en estadofundido, dondeel polímeroesel propio mediode reacción.Estemétodoesademás

muy atractivo desdeel punto de vista industrial, ya que, debido a las altastemperaturas

empleadasy la alta concentración,las reaccionestranscurrencongranrapidez.

Las reaccionesde modificaciónde polímerosen estadofundido puedenllevarseacabo

medianteprocesoscontinuoso discontinuos,definiéndosecomocontinuoaquelprocesoenel que

la adicióno extracciónde los componentesdel sistemareactivono implica laparadadelreactor.

Encasocontrario,sedicequeel procesoesdiscontinuo.Los equiposdeprocesadodiscontinuo,

- mezcladoresinternostipo Brabendero Haake,mezcladorde cilindros y calandra-,hansido

generalmenteempleadosparaestudiospreliminaresaescalade laboratorio,mientrasque los

equiposde procesadocontinuo, - máquinasextrusoras-, tienenun caráctermarcadamente

industrial,aunquedesdemediadosde los 80 tambiénhancomenzadoaserutilizadosanivel de

laboratorio.

Debidoalasventajasquepresentala modificaciónde polímerosen fundido frenteala

modificaciónendisolución,tantoparala aplicacióndirectadeestosprocesosala industria,como

desdeel punto de vista científico, durantelas últimas décadassu estudioha adquiridogran

importancia.Comoresultadode esto,seharealizadoun grannúmerode investigacionesdentro

de estecampoy pruebade ello son las extensasrevisionesbibliográficasy publicaciones
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monográficasquehanaparecidorecientemente5’6’7’89’10.En ellasserecogeun amplio espectro

deprocesosque abarcantodotipo de polimerosy reaccionesde modificación.Dentrode estas

últimaspuedenhacerselos siguientesgrupos:

- Reaccionesde funcionalizacióny modificaciónde gruposfuncionalesde polímeros

- Reaccionesde degradacióncontroladadepolimeros

- Reaccionesde injerto

- Reaccionesdeentrecruzamiento

- Mezclasreactivasde polímeros

En todosestostrabajosseponede manifiestoque,enfunción del equipoempleado,el

tipo de reaccióny del sistemareaccionante,esnecesariollegar a un compromisoentrelas

condicionesde procesadoy lascondicionesdereacción.Estono ha supuestounalimitaciónpara

la aplicaciónde estosprocesos,comodemuestrala granvariedadde polimerosque hansido

modificadosmedianteprocesadoreactivo:poliolefinas(PE, PP), poliacrilatosy copolimeros

acrílicos, otros polímeros vinílicos (PS, PVA, PVC), elastómeros (caucho natural,

poliisobutileno)y policondensados,comopoliamidasy poliésteres.En el casodelpolicloruro de

vinilo sehallevadoacaboalgunosestudiossobrereaccionesdeentrecruzamiento,aunquetodos

ellossonde carácterempírico,comoveremosa continuación

1.2 REACCIONESDE ENTRECRUZAMIENTODEL POLICLORURODE VINILO

El policloruro de vinilo esuno de los termoplásticosde mayorusoenel mundoporsu

bajo coste,buenaresistenciaquímicay granversatilidad.Perológicamentepresentaalgunos

inconvenientes,comosonsubajopuntode reblandecimientoy unapobreestabilidaddimensional

a altas temperaturas,es decir, el PVC tiene una temperaturalímite superior de servicio

relativamentebaja.El entrecruzamientoesunade tasformasde superarestosinconvenientes,

consiguiendoasíun polímeroconmejorespropiedadesmecánicasa altatemperaturay unamejor

resistenciaal calory a los disolventes.
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Existenprincipalmentedosmétodosparaobtenerun PVCentrecruzado:entrecruzamiento

porradiacióny entrecruzamientoquímico.El primeroutiliza unaradiaciónde alta energíaque

inducela apariciónde radicalesa lo largode las cadenasdelpolímero,que serecombinanentre

si paradarlugara la formacióndeunared.Estesistemade entrecruzamientosuponealtoscostes

en equiposy un gran consumoenergético.Además,el entrecruzamientopor radiaciónva

acompañadode ciertogradodedeshidrocloracióny no penniteel controlmicroestructuralde la

redobtenida,puesla formaciónde radicaleses completamenteal azar.El segundométodo,el

entrecruzamientoquímico,consisteen el empleode un agenteentrecruzanteque reaccionebien

conun comonómeroincorporadoen la cadena,bienconunacadenalateralinjertadaenla cadena

principal,o con lapropiacadenadirectamente.Estasegundavía deentrecruzamientopermiteun

mayor control de la red obteniday, por consiguiente,un control de las propiedadesfisicas,

químicas y fisico-quimicas. No obstante,es muy importante la elección del reactivo

entrecruzante,puesel procesode entrecruzamientodebesercontrolable,ausentede reacciones

secundariasy lo máslimpio posible.

Debido a las ventajasque presentael entrecruzamientoquímico de PVC frente al

entrecruzamientoporradiación,hanaparecidogrannúmerodetrabajossobreestetema.A lahora

de realizarun repasogeneralde éstos,los clasificaremosen función del númerode procesos

consecutivosa los que sedebesometeral polímeroparaconseguirsuentrecruzamiento

1.2.1 EntrecruzamientodePVC enun paso

Derivadosdes-triazina

Si nos remontamosa los últimos años,encontramosprimero los trabajosde Mori y

Nakamura1~, en los que seestudiael entrecruzamientode PVC con2-alquil-4,6-ditioltriazina

(DT) en presenciade salesmetálicas,medianteuna reacciónen fundido que da lugar a la

formación de unionespolfmero-DT-polimero(Esquema1.1). La presenciadel compuesto

metálicoesrequeridaparaquelos gruposmercaptoseanactivadospreferentementey la reacción
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deentrecruzamientotengalugarpor los gruposmercapto.

Serealizó un estudiosobrela influenciadel sustituyentealquilico de la s-triazina,así

comodel tipo de sal metálicaempleada12.En lo referenteal grupoalquilico (R), los autores

encontraronquela reactividaddelos tioles dela triazinaaumentabaconel carácterelectroaceptor

del grupoR, lo que suponeun efecto normalen términosde pK~. En cuantoal compuesto

metálico, se observóprimeramenteuna gran influencia del estadofisico del compuesto

inorgánico, debido a la necesidadde una buenadispersióndel activador en la mezcla

reaccionante.Ensegundolugar,seencontróun aumentode lavelocidadde reacciónenfunción

del contra-ióndel metalen elorden

carboxilatos<carbonatos«óxidos

y quelaactivacióndeltiol dependíade la electronegativídaddelmetalen el orden

Sn<Pb<Mg<Ca<Ba<Na

asícomoquela eficienciadel entrecruzamientosolo dependedel metalactivadory no del grupo

R de la s-triazina.

MasrecientementeMorí y Jandó13hanestudiadoestareacción,parael entrecruzamiento

en aguade fibras de PVC, utilizando como catalizadorde transferenciade fase(CTF) un

halogenurode tetrabutilamonio,en medio básico.Los autoresencontraronque, debido al

requerimientode unamínimamovilidadde lascadenaparaquela reacciónde entrecruzamiento

tengalugar, la temperaturadebesersuperiora la Tg del PVC. Porel contrario,no seobservó

efectoalgunodel metaldel alcalí,aunquela presenciadel hidróxidoeraimprescindibleparaque

la reacciónocurra.

En cuantoa los aspectoscinéticosy mecanísticosde estareacción,el mecanismo

propuesto(esquema1.1) pasapor la apariciónde un intermediode reacciónresultantede la

reacciónde la triazinacon el CTF, quea continuaciónseune ala cadenade PVC porel grupo

mercapto,liberándoseel CTF, y posteriormenteel nuevoinjerto reaccionaporel segundogrupo

tiol paraunirsea otracadenade PVC.
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En lo referentea lamejoradepropiedades,los autoresobservaronquela resistenciaa

disolventes de las fibras de PVC entrecruzadasaumentó significativamente,pues éstas

conservabansu estructuratras serhinchadasen TIfF, mientrasque las no entrecruzadasse

disolvíancompletamente.Paralaspropiedadesmecánicaspusieronde manifiestoqueporencima

de un 40%de gel seproduceun cambio,yaquelos valoresde tensióny alargamientoa la rotura

atemperaturaambientedecrecen,debidoala formacióndeunared densaporentrecruzamiento.

Ademásencontraronun aumentoen el valor del módulo,que indica la formaciónde enlaces

covalentesentrelas cadenas,asícomounamejoraen la resistenciaa ladeformaciónporcalor

de las fibras entrecruzadas.

Mori y Nakamura14estudiaronel empleosinérgico de derivadosde s-triazina y

sulfenamidasen el entrecruzamientode PVC y elastómerosdorados,observandoque

combinandodistintas sulfenamidasy s-triazinas,sepuede obtener,en función del tipo de

elastómero,polimeros entrecruzadoscon distinta longitud de segmentoentrecruzante.

Finalmente,Mori y col.15 estudiaronuna modificacióndel entrecuzamientode PVC con s-

triazinaenpresenciade un CTF,parallevara caboel entrecruzamientocruzadode mezclasde

PVC y NBR, obteniendomezclasen las que se apreciaunaostensiblemejorade propiedades
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mecánicas.

SimultáneamenteKliert6 y Hjertberg y col.17’18 han estudiadoel mismo sistema

entrecruzantea base de s-triazinas.Dentro de estos trabajoscabedestacarlos resultados

obtenidospor Hjertberg, que vienena completarlas investigacionesiniciadaspor Mori y

Nakamura19sobreel empleode poliéteresy alcoholespolifuncionalescomoacelerantesde la

reaccióndeentrecruzamientode PVCcon s-triazinasenpresenciade MgO. En ambostrabajos

sepostulala apariciónde un complejoentreel catiónmetálicoy los poliéteresy polialcoholes,

mediantela coordinaciónde los átomosde oxígenoconel Mg±2,lo queactivala nucleofihiade

los tiolatosmagnésicosy conducea un aumentode la velocidadde reacción.

Hjertbergy col. ademásrealizaronun estudiocombinadode GPCy RMN-H quepone

de manifiestoque,duranteel entrecruzamientodePVC porestavía, seproducelapérdidade los

pesosmolecularesbajosen la distribuciónde pesosmoleculares,aúncuandolos polímerosno

hancompletadola reacciónde entrecruzamiento.Estohasidojustificadopor los autoresenbase

ala mayorreactividadde la s-triazinacon los clorosalílicospresentesen extremosde cadena,

lo quedaríacomoresultadola variaciónde la distribucióndepesosmoleculares.

Derivadosdetiolcarboxilato

Dentro de la misma filosofia del empleo de reactivosdifuncionalescomo agentes

entrecruzantesde PVC, Michel y col.20hanestudiadoel entrecruzamientoen fundido de PVC

sobreun esquemageneralde reacciónbastantesimilar al del procesocon s-triazina(esquema

1.2), en el que apareceun agenteentrecruzante,X-R-Y, queseobtieneporduplicaciónde un

tiolcarboxiácido.
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En los estudiosrealizadossobreesteproceso,se encontróque un aumentode la

concentraciónde agenteentrecruzanteconducea unadisminucióndel tiempo de induccióny

ademásseobservóquela velocidadde entrecruzamientoesproporcionala dichaconcentración.

Encuantoal tipo de sal metálicaempleada,seobservóquesureactividadaumentaen el orden

salesde transición< salesalcalino-térreas< salesalcalinas

y dentrode cadagrupo,al aumentarel pesoatómicodelmetal.En lo referentea la naturaleza

químicadelos diolesde acoplamientoempleadosenla síntesisdel ditiol, seencontróun aumento

de la reactividady de la efectividaddelentrecruzamientoal aumentarla longitud de cadenaen

alcoholesalifáticos,debidoa que unamayorflexibilidad del ditiol facilita quetengalugarel

entrecruzamiento,y, porotro lado, seaprecióunaaltaeficienciacuandoseempleandiolescon

unioneséter,debidoa sumayorcompatibilidadcon lamatrizpolimérica.

Del estudio de las propiedadesmecánicasdel polímero entrecruzado,los autores

concluyenen la coexistenciade dosredesinterpenetradas:unade carácterfisico,quedominael

comportamientodelpolímerohastatemperaturascercanasala T5, y otrade carácterquímico,-el

entrecruzamiento-,quegobiernadichaspropiedadesapartirdeesepunto.Se postulaademás,que

parapoder mejorar las propiedadesmecánicasa temperaturaambiente,esnecesarioque la

fracciónde gel alcanceel 100%,de formaquela densidadde lared químicaseamayorquela de

la redfisica.
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Derivadosde tiouramdisulfuro

Otro de los métodosde entrecruzamientoquímico de PVC que ha aparecidoen los

últimos años, es el propuesto por Ducháéek y Kuta,21 en el que se emplea

tetrametiltiouramdisulfuro(TMTDS), en presenciade ZnO, como agenteentrecruzante.La

reaccióntranscurreporun mecanismosimilar al procesode vulcanizacióndelcauchonatural

(esquema1.3).En unestudioposteriorrealizadoporBehaly Ducháéek7los autoressugieren

la existenciadel complejoZnO-TMTDS queactúa,tantocomo iniciadordel entrecruzamiento,

cornode estabilizantetérmico.Además,los autoresobservaronque la adiciónde compuestos

organosulfliradosproduceun aumentodela velocidaddereaccióny unadisminucióndel tiempo

deinducción.Estoseexplica,enbasea otrosestudioscitadospor los autores,porquela presencia

de azufreo de compuestosorganosulfuradosfavorecela formacióndel complejoZnO-TMTDS.
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Rodríguez-Fernándezy col.23 estudiaronestemismo sistema, observandoque los

polimerosentrecruzadosasí obtenidospresentanunamayorestabilidadtérmicay unamayor

resistenciaa la tracciónquelos no entrecruzados,perotambiénencontraronquelas propiedades

mecánicasdecaenfuertementecon el uso de grandescantidadesTMTDS, mientrasque el

contenidoen gelno aumenta,por lo quelos autoressugierenla existenciade unnúmerolimitado

de puntosreactivosen el polímero.Enun trabajoposterior,24seestudiael efectode la adición

de azufre en el entrecruzamientode PVC conTMTDS, encontrandoqueenpresenciade azufre,

las propiedadesmecánicasde los PVCs entrecruzadosson aún mejoresque las de PVC

entrecruzadossolamentecon TMTDS, debidoa unamayorcalidadde la red formada.

1.2.2EntrecruzamientodePVC endospasosconorganosilanos

El entrecruzamientode PVCen variospasossurgecomoconsecuenciade la necesidad

de un mayorcontrol sobrela reaccióndeentrecruzamiento,ya que los reactivosempleados

primeramenteseinjertanen la cadenapoliméricay, posteriormente,en unasegundaetapa,se

produceel entrecruzamiento.Estesegundopasopuedetenerlugar,bienporunareaccióndirecta

de los injertos entresí, o bienporreacciónde éstosconun compuestoadicionadoal efecto.Esto

tiene unagranimportanciadesdeel puntode vista industrial,ya quepermiteel procesadodel

materialcomo cualquierotro termoplásticoy suposteriorentrecruzamiento,evitandoasí los

problemasderivadosde un entrecruzamientoduranteel procesado.Desdeel punto de vista

científico, el empleodel entrecruzamientoen dospasostiene tambiénun gran interés,pues

posibilita la caracterizaciónquímicay fisico-quimicadel productointermedio,—el polímero

modificadoporinjerto—, lo quesetraduceen un mejorconocimientode la red fmal obtenida.

Fue precisamentedel campo industrial donde surgió la iniciativa del empleo de

organosilanosvinílicoscomoagentesentrecruzantesde PVC, pueséstosseveníanempleando

con éxito en el entrecruzamientode PE, mediante su injerto radicálico y posterior

entrecruzamientoenpresenciadehumedad.Peroestemétodoha sido ensayadosin demasiada

fortuna, debidoa las dificultadesque el PVC presentaparareaccionarpor la vía radicálica
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convencional.Uno de los primeros intentos de conseguirun PVC entrecruzadomediante

organosilanosfue descritoen la patentepresentadapor la compañíaDow Coming25parala

copolimerizaciónde un vinilsilano con cloruro de vinilo. Otra de las alternativasque seha

encontradoesevidente,puescomoseha comentadocon anterioridad,el PVC reaccionacon

facilidadporsustituciónnucleófila,porlo queesposiblerealizarel entrecruzamientode PVC

con organosilanosportadoresde grupossusceptiblesde producirun ataquenucícófilo sobrelos

clorosdel PVC.

Aminoalcoxisilanos

Recientementehanaparecidovariostrabajosen los que,partiendode un PVC comercial,

seproduceel injerto de organosilanos,vía sustituciónnucleófila,y posteriormenteseentrecruza

el materialen presenciade humedad(esquema1.4).

+
It
~1(O

Esquema1.4

Así,Oilberty col.26y Rodríguez-Fernández27estudiaronel entrecruzamientodePVC con

3(2-amino-etilamino)propiltrimetoxisilano.Encontraron que la reacción de injerto del
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organosilanotiene lugarduranteel procesadonormal del polímeroen un mezcladorde alta

velocidad,empleandodiisooctilftalato(DIOP) como plastificantey en presenciade varios

estabilizantestérmicos.El polímero así obtenido es transformadoen planchasy éstasson

sumergidasenun bañode aguaa8O~ C parasuentrecruzamiento.Los resultadosobtenidospor

los autoresindicanqueexistedegradacióny entrecruzamientoprematuroporefectodelcalory

la cizalladuranteel procesado.Señalanqueesteentrecruzamientoprematuropuedeserevitado

y reducidala degradación,medianteel empleode un sistemaestabilizantey un procesado

adecuados.Con el fin de acelerarel procesode entrecruzamiento,emplearonun catalizador,

dibutildilaureato de estaño(DBTDL), que puedeser adicionadoen el baño de agua o

directamenteenel procesado,peroenesteúltimo casoseadviertequeunadispersióninadecuada

puedeocasionarlapérdidadeuniformidaden el entrecruzamientode lamuestra.

En lo referentea las propiedadesmecánicasde los PVCs entrecruzados,observaronque

a temperaturaambientesonmuy similaresa las del PVC de partida.Por el contrario,en los

ensayosa 1300 C seaprecióunapronunciadamejoraenla resistenciaa la tracciónenroturay,

sobretodo, enel alargamientoa la rotura.Además,aunquelos mayorescontenidosen gel se

alcanzaronen las muestrasprocesadassin cargas,el contenidoen gelde la muestrascon cargas

es suficientepara producir una mejora sustancial de las propiedadesmecánicasa alta

temperatura.

Mercaptoalcoxisilanos

Kelnary Sclfátzhanrealizadoun amplioestudiosobreel entrecruzamientode PVCcon

varios organosilanosen presenciao no de plastificantes. En un primer trabajo28 sobre

entrecruzamientocon 3-mercaptoproplitrimetoxisilanoy 5-mercaptopentiltrietoxisilano,

encontraronque,paraquetengalugarel injerto de estosorganosilanosvía sustituciónnucleóflla,

esimprescindiblela presenciadesalesbásicasdeplomo,dandolugara la formaciónde un tiolato

deplomo,queesel verdaderoagentenucleófilo.La velocidadde injerto essuficientecomopara

quedichoinjerto seproduzcaduranteel procesadonormaldel PVC.En estesentido,seobservó
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quela reacciónde injerto no seve impedidapor lapresenciade porcentajesrelativamentealtos

de plastificante,aunquedisminuyeel contenidofinal en gelde lamuestra,y quela presenciade

estabilizantestérmicostieneun mínimo efectodesacelerantesobreella.

En cuantoal tipo de silano, los resultadosencontradospor los autoresindican que,al

aumentarla longitud de la cadenaalquilica del silano,esnecesarioemplearunamayorcantidad

de ésteparaalcanzarel mismo porcentajede gel, y que seproduceuna disminuciónde la

velocidadde entrecruzamiento.

En el estudiode las propiedadesmecánicasseobservóque los valoresde resistencia

mecanicay ductilidada altastemperaturasindicanquelos PVCsentrecruzadosporestesistema

sonmaterialescon propiedadesmecánicasmejoradasy unaestabilidadtérmicasatisfactoria.

En un segundotrabajode los mismosautores29serealizóun estudiocomparativoentre

aminoalquil-y mercaptoalquil-trialcoxisilanos.Seencontróqueel entrecruzamientode PVCs

plastificadosesmásrápidocuandoseempleanaminosilanos,aunqueconéstosexistenproblemas

de degradación.En los mercaptosilanosseobservóun marcadadependenciade la velocidadde

entrecruzamientocon la estructuradel silano,de formaquela velocidaddisminuyeal aumentar

la longitud de cadenadel mercaptosilano.Por otro lado, al compararel entrecruzamientode

PVCsplastificadoscon el de PVCsrígidos,seaprecióunaausenciade entrecruzamientosi éste

se lleva a caboatemperaturaspordebajode en el casode PVC rígido, mientrasque por

encimade estatemperaturalosnivelesde entrecruzamientode PVCsplastificadosy rígidosson

comparables.

Otrosorganosilanos

Finalmentecitaremosel trabajopresentadopor Dahí y col30’31, en el que exponenel

entrecruzamientodePVC conorganosilanos,medianteunamodificacióndelpolímerodepartida

previaal injerto delsilano.La reacciónestádescritaporlos autoressolo agrandesrasgos,pues
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setratade un “procesoindustrialcenado”(KeyProcess).Se basaenla obtenciónde unaresma

modificadade PVCy suposteriortratamientoconorganosilanos,obteniendoasíun materialque

puedeserextruido,entrecruzándoloposteriormentepor exposicióna aguacalienteo vapor.Los

autoresseñalanqueestelargotiempode entrecruzamientopuedeserreducidoa unapocashoras

mediantela adiciónde un catalizador.En lo referentealas propiedadesmecánicasdelpolímero

entrecruzado,los autoresencuentranque,aunquela flexibilidad abajastemperaturasdisminuye,

la resistenciaquímica,la resistenciaa la abrasión,las propiedadesmecánicasaalta temperatura

y la resistenciaal envejeciniientoporcalorsevenampliamentemejoradas.

En resumen,estos trabajosparecenindicar que el entrecruzamientode PVC con

organosilanosesun métodoefectivo,pero en los estudiosrealizadosno seha conseguidoun

control exahustivode la reacción,en la quetodopareceindicar queenrealidadno existendos

pasosbiendiferenciados,y, al igual queenotrosprocesosdeentrecruzamientode PVC descritos,

no se han caracterizado las redes obtenidas ni se ha establecido una relación

estructura/propiedades.



22 Capitulo1

1.3. CONCLUSIONES

A la vista de todo lo expuestohastaaquí,quedaclaro quela modificaciónquímicade

PVC con vistasa lamejorade propiedadesy, enparticularel entrecruzamiento,esun temade

granactualidadanivel científico e industrial. Porello, varios gruposrepartidosa lo largo del

mundotrabajanactivamentecon esteobjetivo.Estaseriede trabajos,junto con otrosno citados,

demuestranqueel PVC escapazde reaccionarconreactivosnucleáfilos,obteniendoeficacias

altasen tiemposde reaccióncortos.A pesarde esto,hastaahorano se hanobtenidoresultados

completamentesatisfactoriosporvariosmotivos.Porun lado,no sehaconseguidoun control

exhaustivodel proceso,produciéndoseen muchos casosefectosno deseados,como la

degradacióno el entrecruzamientoprematurodel polímero. En consecuencia,no existeuna

optimizacióndel procesode caraasuaplicaciónindustrial.Además,no seha llevadoacabouna

verdaderacorrelaciónentrela estructurade los PVCsentrecruzadosy suspropiedades,ni una

caracterizaciónde lasredesobtenidas.

Portodo eRtn~ herno~cnn~ider~dn de gran interésrealizaruna seriede estudios-conla

finalidadde contribuir a la soluciónde estascuestiones.
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11.1 INTRODUCCIÓN

El estudiode la reacciónde entecruzamientodelpoliclorurode vinilo conorganosilanos

en estadofundido,estámotivado,comoyahemosdicho,porun interéstecnológicoplanteado

porla industriaparaaplicacionesdelpolímeroenrecubrimientos,cables,fibras,etc.,y también,

buscandounaaplicaciónprácticaa los conocimientosfundamentalesquehabíamosdesarrollado

previamenteen el laboratoriosobrelas reaccionesde modificacióndelPVC enestadofundido.

La formade plantearesteestudiosebasaenlos resultadosprevios,tantode las reaccionesen

discontinuo, como en continuo, que se han recogido ampliamente en la

bibliografia.32’33’34’35’36’37’38 En el siguiente apartado resumimos las conclusionesmás

importantesde estosestudios.

Estudiospreviossobrelas reaccionesde modificacióndepolicloruro devinilo

en estadofundido

El estudiode las reaccionesde modificaciónde PVC en estadofundido en proceso

discontinuoseinició amediadosde los añosSOconunadoble finalidad:primeramente,realizar

estudiosfundamentalesde lasreaccionesde sustitucióndelpolímeroen estadofundido,yaque

no existíaningún trabajo dedicadoa la correlacióny transposiciónde resultadosdesdela

disoluciónal fundido,ni seteníaconocimientosobrelanaturalezade los factoresquerigenlas

cinéticasy los mecanismosde reacción;y segundo,buscaruna aplicación práctica a las

reaccionesde sustituciónendisolucióncon reactivosespecíficos,comométodoparamodificar

y mejorarlas propiedadesen el polímerode partida.

El procedimientoseleccionadoparael estudiode las cinéticasde reacción,sebasóen el

seguimientode las mismasenunreómetrodepardetorsión,queactúacomoreactor.Esteequipo

permiteregistrarmedianteun dinamómetro,en función del tiempo,el par de fuerzasque se

generaenel mediode reacción.Estavariabledependedel estadode agregacióndelpolímero,el

cual vienea su vezdeterminadopor la naturalezay concentracióndel polímeroy reactivos,
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temperaturay velocidadde giro. El conjuntode la informaciónquesuministraesteequipoen el

reograma,junto con el análisismicroestructuraldel polímero obtenido,permiteestudiaren

paralelola evoluciónde los procesosque experimentael polímero —fusión gelificación y

flujo— y la cinéticadela reacciónde modificación,en fimción de las distintasvariableselegidas

—concentraciónde reactivos,temperatura,cizalla—.Todo esteestudioha permitidollegar a las

siguentesconclusiones:

- Se haestablecidola existenciade unacorrelaciónentreel procesodeflisión/gelificación

del polímeroy la reactividadquímicadelmismoenestadofundido.

- Las variablesde procesado(temperatura,carga,cizalla) afectana la cinéticade la

reacción,puestoquesonellaslas quecontrolanla movilidadde las cadenasdel polímero,por lo

quela elecciónde estosparámetrosesfundamentalparadeterminarlas condicionesapropiadas

paraprocesoquímico,evitandode estaamneralas reaccionessecundariaso paralelas.

- El estudiode la microestructurade los polímerosmodificadoshapermitidoestablecer

que el mecanismode reacciónenestadofijndido estácontroladopor la estereoregularidaddel

polímero,y esidénticocuali- y cuantitativamenteal encontradoen disolución.

- El procesocon reactivosnucleófilosaromáticosesaltamenteeficaz,puestranscurreen

tiempos relativamentecortos — alrededorde 10 minutos—con eficaciasdel 85 % o más.

Ademásel policlorurode vinilo essusceptibledela sustituciónde al menosel 50 % de los cloros

de suscadenas.

Buscandoaplicacionesparticularescon reactivosespecíficos,seestudióla obtenciónde

PVCs “marcados” de caraal procesode reciclaje de plásticos,medianteel injerto de 2-

tionat’tolatosódicoyp-tiocresolatosódico.Al igual queen trabajosanterioressedemostróla

existenciade unarelaciónentreel procesode fusión/gelificacióndelpolímeroy la evoluciónde

la reacción.Así, la concentraciónde plastificanteesel principal factorcontrolantede la cinética

de la reacción,de forma que la reacciónno tiene lugar en su ausencia,mientrasque la
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temperaturatieneun efectomínimo.Al igual queen otrostrabajos,seaprecióqueel gradode

injerto fmal esfunciónde la concentracióndenucleófllo.Unaposibleaplicaciónde esteproceso

esmarcajedePVCscon2-tionaifolyp-tiocresolparala identificacióndeestepolímeromediante

dispositivosUN frenteapoliolefinasplastificadasy no plastificadas,respectivamente,aunque

el métodopresentaciertaslimitacionesdebidoa las posiblesinterferenciasde otrosmateriales.

La transposiciónde estosprocesosacondicionesindustriales,esdecir, aprocesosen

continuo, se inició a principiosde los años90 empleandocomoequiposextrusorasde doble

husillo. El objetivo era trasladary correlacionarlos resultadosobtenidosen el proceso

discontinuoal procesode extrusión.Igualmenteseestablecióunanuevaseriede variablesde

procesado—distribuciónde tiemposderesidencia,calidadde lamezcla,perfil de temperaturas

y configuraciónde la extrusora—relacionadasconla reactividaddelpolímero.Comoaplicación

particular,se ha estudiadoel injerto de funcionesplastificantes,como isooctiltiosalicilatos,

medianteextrusiónreactiva. Las conclusionesde esteestudiodemuestranque las reaccionesde

sustituciónde PVC enprocesocontinuosiguenelmismomecanismoque el encontradoparael

procesodiscontinuo,permitiendoel injerto controladode reactivosnucleófllos,conalta eficacia

y en ausenciade reaccionesparalelas.

Enresumen,el conjunto de estudiosrealizados,ponende manifiestoquelas reacciones

de modificaciónde PVC enestadofundido,permiten,mediantela seleccióndel reactivoy de las

variablesde procesadoadecuadas,el incrementode las propiedadesdel polímero de forma

controlada.

EntrecruzamientodePVCenestadofundido

Comosehadescritoenel capituloanteriorlaobtencióndepolímerosentrecruzadospor

procesadoreactivo con siloxanosorganofuncionalesha despertadoúltimamentegrán interés

debidoa la búsquedade unamejoradepropiedadesmecánicasaaltatemperatura.Enel casode

poliolefinas esto seha conseguidofacilmentecon vinil y acriloxisiloxanosen presenciade
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iniciadoresperoxidicos,y en el casodel policloruro de vinilo, seestáiniciandosuestudioen la

actualidadmediantereaccionesde sustitucióncon mercapto-y aminopropilsiloxanos,y otros

siloxanos de este tipo, sin que se hayan establecidorelacionesdefinidas en el entorno

proceso/estructura/propiedades.

Los vinilsiloxanosno hansido injertadossatisfactoriamenteenel policloruro de vinilo,

ya quelasreaccionesiniciadaspor radicaleslibressonpocoeficacesenestepolímeroe implican

muchasreaccionesparalelasinconvenientes.En cambio, los aminosiloxanosapuntancomo

agentesde entrecruzamientoeficaces,conduciendoaaltosporcentajesde gel y aunamejorade

la tenacidad,si bien la estabilidadtérmicadel polímeroentrecruzadoesinferior a ladel original.

Porotraparte,el mercaptosiloxanoestambiénun agentede entrecruzamientoimportanteaunque

requierala presenciade un activador,comolas sálesbásicasde plomo,paraformarel agente

nucícófilo.Además,comoserecogeen la bibliografia,la modificaciónde policloruro de vinilo

con tioles en generalmejorasuestabilidadtérmica.

Conla finalidadde paliar los inconvenientesanteriores,nosotroshemospropuestodos

métodosde entrecruzamientodepolicloruro devinilo en condicionesde procesadodelpolímero.

Unode estosmétodosimplica el entrecruzamientodel PVCporreacciónde sustituciónconsales

sódicasde mercaptosiloxanosy sucomparaciónconel obtenidocon aminosiloxanos,y el otro,

porreaccionesradicálicasde un PVC modificadocon el grupoazida(PVC-N3),conmonómeros

vinílicos de basesilano,comosonlos acriloxi- y vinilsiloxanos.Estaúltima reacciónimplica el

injerto previo en la cadenadel PVC de un grupo químico, el grupo azida, capaz de

descomponersey formarradicaleslibresporvía térmica,haciendoposiblela introducciónen la

cadenade monómerosvinílicos de varios tipos, como ya seha coseguido,por ejemplo,con

estirenoo monómerosacrílicos.

En este capítulo se estudiael entrecruzamientodel policloruro de vinilo con los

organosilanosanteriores,enreómetrosde parde trosión,así comolas propiedadesmecánicasy

térmicasde los polímerosreticulados
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11.2 EXPERIMENTAL

11.2.1Materiales

Polímeroinicial

Como material de partida se utilizó un policloruro de vinilo (PVC) obtenido por

polimerizaciónenbloque,suministradodesinteresadamenteporElfAtoChem.Supesomolecular

promedioen número,determinadoporosmometría,esM~=38O0Og/mol y supesomolecular

promedioenpeso,obtenidopordifusióndeluz, eslvL,~ 66000 g/mol.La tacticidaddelpolímero,

medidaporRiMN-’3C esla siguiente:i0.19, h=O.50y s~0.31.

Parael entrecruzamientocon mercapto-y aminosiloxanosseempleódirectamenteeste

polímero.En el casode entrecruzamientoconvinil- y acriloxisiloxanos,el PVC departidafue

sometidoaunamodificaciónprevia,conla fmalidaddeinjertargruposazidaen la cadena,según

sedescribeen el apartadosiguiente.

Modificaciónde PVCcon azidasádica

:

Esteprocesoseha llevado a cabosegúnlo descritocon anterioridadpor Millán y

col.39’40. Comocondicionesde reacciónseeligieron: temperaturade 450 C, dimetilformamida

(DM3) comodisolventey unarelaciónmolarpolímero/nucleófilode 1:1, conunaconcentración

de polímerode 8 gIl.

Las reaccionesde sustitucióndel PVC conNaN
3 serealizaronen un reactorde doble

camisay tres bocasde 1 1 de capacidad,conectadoa un bañotermostático,y con agitación

mecánica.Lamezclade reacciónsemantuvoa450 C durantediferentestiempos,conel objeto

de prepararcopolímerosde diferentecomposición.
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Una vezalcanzadoel tiempo de reaccióndeseado,la mezclade reacciónfue vertida

lentamentesobremetanolfrío con fuerteagitación,al que sele habíaadicionadopreviamenteun

10 % de aguaparadisolver los restosde NaN3, con el fin de recuperarel polímero por

precipitación,y semantuvola mezclaen agitacióndurante1 hora.

Las muestrasasí obtenidas,sepurificarondos vecescon THIF-Metanol como sistema

disolvente-precipitantey se secaronenestufade vacíoa4O~ C duranteun día.Los polímeros

modificadosse caracterizaronporespectroscopiainfrarroja segúnse encuentradescritoen la

referencia40.

Reactivos

Los reactivosempleadoscomoagentesde entrecruzamientofueron: sal sódicade y-

mercaptopropiltrimetoxisilano(A-189Nao MPS), y-aminopropiltrietoxisilano(A- 1100o APS),

vinil(2-metoxietoxi)silano(A-172 oVS) y y-acriloxipropiltrimetoxisilano(A-174 o AS),

productossuministradosdesinteresadamenteporQuimidroga5 .A.

Síntesisde sal sádicadel y-mercavtovrooiltrimetoxisilano

MS’ Si(OCH3)~—*. NaS~’~~S~OCH~»

Los reactivosy disolventesempleadosfueron: y -mercaptopropiltrimetoxisilano,hidruro

sódico(dispersiónen aceitemineralal 60%en peso),productocomercialAldrich, y heptano

(mezcla de alcanos),producto Scharlau.Todos ellos fueron utilizados directamente,sin

purificaciónprevia.
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La salsódicadel y-mercaptopropiltrimetoxisilano(A-l 89Nao NaMPS),fue sintetizada

a partirdel correspondientetiol de acuerdoconel siguienteprocedimiento(esquema2.1): se

preparóunasuspensióndeliNa enheptanocon unaconcentración50 gIl, termostatizadaa20~

C. Sobreestasuspensión,se adicionó,bajo agitaciónmecánicay gotaa gota, unacantidad

equimolecularde y-mercaptopropiltrimetoxisilano,observándosela formaciónde pequeñas

burbujasde 112.Unavezfinalizadala adición,semantuvola reacciónbajoagitacióndurante6

h, durantelascualesseadicionómásheptanoparacontrarrestarel aumentode viscosidadde la

masadereacción.El precipitadoblancoqueseobtuvosefiltró rápidamentey selavóvariasveces

con heptano,evitandolo másposiblesuexposiciónal aire,puesesun compuestoaltamente

higroscópico.Finalmentesesecóavacíoa temperaturaambientedurante12 h.

Otrosproductos

Disolventes

- Tetrahidrofurano(TIff), productoScharlau.Destiladoen presenciaH4LiAI.

- Metanol,productoPanreac.

Aditivosdeorocesado

- Ftalatodedioctilo (DOP),productoSaber.Plastificante.

- Acido esteárico,productoFluka. Lubrificante.

Catalizador

- Dibutildilaureatode estaño(DBTDL), productoFluka. Catalizadorde entrecruzamiento.

11.2.2Reaccionesdesustituciónen estadofundido

Las reaccionesde sustituciónde PVC en estadofimdido serealizaronen los equipos

siguientes:
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- MezcladorinternoHaakeRheocord9000con cámarade 69 cm3 y calefacción

eléctrica.

MezcladorinternoBrabenderPlasticordercon cámaradc 80 cm3 y calefacción

porcirculaciónde aceite.

- Mini-mezclador internode laboratoriocon cámarade 5 cm3 y calefacción

eléctrica.

En todos los casos,el procedimientoseguidofue el siguiente:primeramenteserealizó

unapremezcíaen frio en la que sefueronadicionandotodoslos componentesen el siguiente

orden:polímero,lubrificante,plastificantey siloxano.El DBTDL generalmentefue adicionado

al final dela reacción,salvoen los estudioscinéticos,enlos quesepusoinicialmentecon el resto

de componentes.En éstos,a tiemposadecuados,seextrajeronmuestrasdel reactor.

Las muestrasobtenidasfueronprensadasen caliente,a la temperaturade reacción,con

la finalidad de obtenerláminas de 0,5 - 1 mm de espesor,que se emplearonen estudios

posteriores.

Unafracciónde cadaunade las láminasasíobtenidasfue introducidaenun bañode agua

a 800 C durante5 h paracompletarsuentrecruzamiento.Porotro lado,unapartedecadamuestra,

antesde serentrecruzadaenagua,seintentópurificardosvecesconTI-AIF-Metano] comosistema

disolvente-precipitante,y posteriormentefue secadaen estufade vacíoa 400C durante24h,

aunqueenmuchosde los casos,las muestrasresultaronserinsolubles.

En lastablas2.1, 2.2y2.3 serecogenlas reaccionesrealizadasenpresenciademercapto-,

amino-y vinilsilanos,respectivamente.En dichastablassepresentanlos datosde las distintas

formulacionesensayadas,de sus conespondientescondicionesde reaccióny del equipode

procesadoempleado.
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Tabla2.1. Reaccionesde entrecruzamientode PVC con y-mercaptopropiltrimetoxisilano.

añó ?olbnero

A489Ná~PVC y

(mfr3>

50 15 1.5

51.5 15.4

50.6 15.2

0.5 140

1.7 0.51

1.6 0.51

140

140

HaakeRheocord

HaakeRheocord

HaakeRheocord

15 1.6

14.8

14.6

1.6

1.6

0.5

0.5

0.5

140

140

140

HaakeRheocord

HaakeRheocord

HaakeRheocord

43 13 1.4 CA 140 HaakeRheocord

40 12 13

15 1.6

0.4

0.5

140

160

HaakeRheocord

HaakeRheocord

48.5

48.5

14.6

14.6

48.5 14.6

1.6

1.6

1.6

0.5 140

0.5 160

0.5 160

HaakeRheocord

HaakeRheocord

HaakeRheocord

52 16.6

52 16.6

5.2

o

0.5 140 BrabenderPlasticorder

0.5 140 BrabenderPlasticorder

8 0

9 2

10 4

11 6

12 8

13 10

49.9

49.2

48.5

20

20

20

14 30

15 45

16 6

20

20

49.9

20

17 10

18 10

19 10

20

20

30

20 21

21 21

50

30

50

60

60

22 21 52 16.6 5.2 0.5 160 BrabenderPlasticorder 60
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Tabla2.2. Reaccionesde entrecruzamientode PVC cony-aminopropiltrietoxisilano

OP DBWL Áa esIéáÑto Equipo
kAWO FYC~ ~

mnolador proce.yado
~P~C4í1+=(g)<

50 15 1.5

52 16 1.7

51

50.5

15 1.6

15 1.6

50 15 1.6

50 15 1.6

43 13 1.4

40 12 1.3

0.5

0.52

0.51

0.5

0.5

0.5

0.4

0.4

140 Haake Rheocord

140 HaakeRheocord

140 HaakeRheocord

140 HaakeRheocord

140 HaakeRheocord

140 HaakeRheocord

140 Haake Rheocord

140 HaakeRhcocord

Tabla2.3. Reaccionesde entrecruzamientode PVC-N~ con silanosvinílicos

o o
1 2

2 4

3 6

4 8

5 10

6 30

7 45

20

20

20

20

20

20

20

20

áéj. pal

Llano DÓ..i.¾gjeát• ntp ~ -

%móiar (“sin)
.,,.,,- mgÉdndor

Np st

23 - 6.8 4 1.2 0.1 110 Mini-mezclador 5

24 A-172 (5.5%) 5.5 4 1.2 0.1 120 Mini-mezclador 10

25 A-174 (6.8%) 6.8 4 1.3 0.1 110 Mini-mezclador 10

26 A-174 (10%) 15 52 16.6 0.5 120 BrabenderPlasticorder 30
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11.2.3Caracterizaciónde los polímerasmodificadosy entrecruzados

Espectroscopiainfrarroja

El estudioinfrarrojode lospolímerosmodificadosserealizóenun espectrofotómetroFT-

IR Nicolet 520, a partir de filmes de polímerode unos 15-40 pm de espesor,obtenidospor

disoluciónde20 mgdepolímeropurificadoen0,5 ml THF y posteriorevaporacióndedisolvente

sobreunaplacapetri.

El registrodelespectroinfrarrojodelpolímeronospermitiórealizarunestudiocualitativo

de la incorporacióndel reactivo, y en algunoscasosfue posiblerealizar un estudiosemi-

cuantitativo,medianteel seguimientode la evoluciónde determinadasbandascon el tiempode

reaccióny/o la concentraciónde reactivo.

El estudioinfrarrojode los polímerosentrecruzados,unavezextraidosy secoscomo se

describemásadelanteenel apartadoHinchamiento,se llevó a caboen un espectrofotómetro

infrarrojo Perkin-Elmer457, empleandocomosoportepastillasde bromuropotásicocon una

concentraciónenpolímerode 3 mg/200mg~r•

Hinchamientoyfraccióndegel

Los experimentosparala detenninacióndel gradode hinchamientoy delporcentajede

gel de los polimerosentrecruzadoscon alcoxisilanosse llevaron a cabode acuerdocon el

siguienteprocedimiento:sobrelasláminasdepolímeroentrecuzadosecortaronpiezascirculares

de 2 cm de diámetro.Unavezpesadas(W0), las piezasfueronextraídasen un aparatoSoxhlet

durante24 en TI-I-F y posteriormente12 h en éteretílico.Trassecarlas muestrasdurante12 ha

400 C, estasfueronnuevamentepesadas(WOE) y seintrodujeronen THF a 400C durante48 h.

Transcurridoesteperiodo,las piezasfueronsacadasdel disolvente,secadascon suavidadpara

eliminarel excesode disolventesuperficialy rápidamentepesadasenunacápsulacenada(Ws),
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empleandoparatodoel procesoun tiempono superior30 segundos.Finalmente,las muestras

frieron secadasdurante24 h a600 C. Esteprocedimientoserealizópor duplicadoparacadauno

de los polímerosentrecruzados.

El tantoporcientode gel de cadaunade las muestrasfue calculado,apartir de los datos

obtenidos,aplicandola siguienteecuacion:

W~E
geN x 100

Wox

dondeWOE esel pesode la muestratrasla extracción,y WOR representael pesoresultantede

eliminarenW0 (pesoinicial de la muestra)la fraccióncorrespondienteal plastificantey otros

aditivos (lubrificante, catalizador,etc), aexcepcióndel reactivoentrecruzantey el polímero.

Encuantoalgradode hinchamiento(a), la ecuaciónaplicadaparasucálculofue:

W8 W0~ cIkiOO

WE -lA
donde esel pesode la muestrahinchada,y p~ esladensidaddeldisolvente.Finalmente,los

valoresdel pesomolecularentrenudos(Ma) y ladensidadde entrecruzamientosecalcularona

partir de la teoríade Flory-Rehner
41’42,de la quederivanla siguientesexpresiones:

fraV2
-.

ii>4i

Pa

donde P2 es la densidaddel polímero4 es la funcionalidadde entrecruzamiento,y
1 es el

volumen molar del disolvente,y ~ esel- parámetro-deinteracciónpolímero-disolvente.Los

valoresempleadosparaestosparámetroshansidotomadosde la bibliografiay fueron, Ppvc =
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1.39 g/cm3,y
1 — 82.3 cm

3/mol,x = 0.21, y 4) = 4. y
2 esla fracción devolumende polímeroen

lamuestrahinchada,y vienedadaporla expresión:

11.2.4 Determinacióndepropiedadesde los polímerasmodificadosy entrecruzados

Análisis termogravimétrico

El análisistermogravimétricode los polímerosobtenidospor reacciónen fundido con

alcoxisilanos se realizó en colaboracióncon los Profs. A. Marcilla y M.I. Beltrán del

DepartamentodeIngenieríaQuímicade laUniversidadde Alicante.El equipoempleadofUe una

termobalanzaPerkin-ElmerTGA-T7,conla queserealizóunbarridode temperaturasdesde35

a 400
0Ca unavelocidadde 2, 5, 10 y 25 0C/min, paracadaunade las muestras.Comogasde

purgaseempleóN
2 (L-48). En cadaexperienciafueron introducidos,junto con la muestra,

pequeñoshilos dealumely niquel comopatróninternode temperatura(Pto. de Curiea 163 y

3 54
0C, respectivamente).Los tennogramasfinales se obtuvieronmedianteun procesado

informáticoquecorrigela temperaturarespectoa los puntosde Curiede los patronesy elimina

las variacionesdepesodebidasaéstos.

DeterminacióndepropiedadesMecánicas

Ensayosde tracción

El estudiode laspropiedadesmecánicasde los polimerosentrecruzadossellevó acabo

mediantela obtenciónde curvasesfúerzo-defonnaciónen undinamómetrouniversalInstroncon
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cámaratermostática,empleandouncélulade cargade 100N y unavelocidadde separaciónde

mordazasde 50 mm/mio.Los ensayossellevaronacaboaT~b y a 11 00C,obteniendodatosdel

módulode Young, tensiónen roturay alargamientoa la rotura.

La preparaciónde lasmuestrasparaesosensayosfue la siguiente:sobrelas láminasde

polímeroentrecruzado,obtenidascomosehadescritocon anterioridad,secortaronprobetastipo

halteriode 0.6 - 1.2 mm de espesory 4 mm de anchuraen lazonade alargamiento.Enel caso

de las medidasrealizadasa 1100 C, las probetasfueron previamentetermostatizadasa dicha

temperatura.En cadamuestraseensayaronun mínimode 4 probetas.
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11.3 RESULTADOS Y DISCUSIÓN

11.3.1 Reacciónde injertoy entrecruzamiento

El estudiodela reacciónde entrecruzamientodePVC conlos alcoxisilanosanteriormente

descritosha dadolugara la obtenciónderesultadosóptimosentodoslos casos,aunquehapuesto

de manifiestola existenciade ciertasdiferencias,tantoen los aspectoscinéticos,como en cuanto

a las característicasde los compuestosobtenidos,en funcióndel alcoxisilanoempleado.En el

esquema2.2se muestranlasreaccionesimplicadasen el entrecruzamientode PVC con cadauno

de dichosalcoxisilanos.

Aunque se describirá detalladamentemás adelante,el estudio comparativode los

resultadosexperimentalesobtenidosquesemuestraen la tabla2.4,ponede manifiestoque,a

igualdaddel restode condicionesexperimentales,la reacciónde entrecruzamientoes más

efectiva con el y-aminopropiltrietoxisilano (o aminosilano) que en el caso del y-

mercaptopropiltrimetoxisilanosódico (o mercaptosilano). Por contra, como se vera

posteriormente,seapreciaunamayordegradaciónen los polímerosprocesadoscon aminosilano

frente a los de mercaptosilano.Estediferentecomportamientosehajustificadopor la mayor

capacidadreactivaen fundidodel grupo-NH2 frenteal -SNa,lo queharáquela reaccióncon el

primero seamás rápida,pero la mayor basicidadde éstedarálugar a un cierto grado de

degradaciónen el polímero. En otras palabras,el aminosilanoes un reactivo mucho más

agresivo,mientrasqueel mercaptosilanoesmásselectivode caraala reacciónde sustitución.

Deestaforma,el carácterpuramentenucleófmlodeltiolato,permitellevar acaboelprocesado

a temperaturasmásaltas,con la finalidad de obtenercon mercaptosilanogradosde injerto y

entrecruzamientosimilares a los conseguidosinicialmente con aminosilano,sin que ésto se

traduzcaen unamayordegradacióndelcompuestoobtenido.

En cuantoa los PVC entrecruzadoscon silanosvinílicos, vía injerto previode N3, se

observaunaalta eficienciadel procesoy, debidoal empleode temperaturasmásbajas queen

elentrecruzamientovía sustitución,un gradoaúnmenorde degradación.A la horade plantear

un esquemadereacciónparala formacióndelenlaceentrelos gruposN3 dela cadenapolimérica
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y las moléculasdel vinilalcoxisilano,surgenvariasalternativasdebidoala granreactividaddel

grupoazida.Tantola bibliografíaconsultada43’44,comolos hechosexperimentales,indicanla

formaciónde un enlacetipo imina, C=N, puesen los correspondientesespectros111 aparecela

bandade tensiónasociadaaestetipo de enlace.

Tabla2.4. Resultadosde entrecruzamientode PVC y PVC-N
3 con alcoxisilanos.

—

- - - - 04

RORQdÓÉ PtSIñxtt~o Cótk4Okan~ TPt~~
(mit)

O PVC —- 140 20 0 0

1 PVC amino,2 140 20 0 0

2 PVC amino,4 140 20 0 59

3 PVC amino,6 140 20 0 90

4 PVC amino,8 140 20 37 92

5 PVC amino, 10 140 20 100 100

9 PVC mercapto,2 140 20 0 0

10 PVC mercapto,4 140 20 0 0

11 PVC mercapto,6 140 20 0 0

12 PVC mercapto,8 140 20 0 59

13 PVC mercapto,10 140 20 0 100

PqlIátcto tótk4ikxauo

23

<%sust)

110 5 0 0PVC-N3,6.8

24 PVC-N3, 5.5 vinil, 5.5 120 10 95 99

26 PVC-N3, 10 acriloxi, 10 120 10 47 100
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11.3.2 Procesabilidad

En lo referente a la procesabilidad de las mezclas reactivas implicadas en estos procesos,

como podemos ver en la figura 2. 1, en donde se muestran los reogramas del procesado de ¡WC

con amino y mercaptosilano, se observa inicialmente que el área bajo la curva, o lo que es lo

mismo, el coste energético es menor para el aminosilano, frente al PVCy al PVC-mercaptosilano.

Esto es debido sin duda al distinto estado tisico de ambos reactivos, pues mientras que el

aminosilano es un compuesto liquido, el mercaptosilano es un sólido.

30
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7
o, 15
o-
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o

0 4 8 12 16 20
Pempo (mtn)

Figura 2. 1~ Reogramas dc proccsado dc [WCa 140C y 40 ~vm
distintos akoxisilanos. 1)01’ y 1)131)51..

En cuanto al comportamiento a largos tiempos, se puede observar claramente que,

mientras que para PVCy PVC-mercaptosilano tras el pico de fusión tiene lugar una estabilización

del par, en el caso del PVC-aminosilano se produce un aumentoprogresivode esteparámetro,

debido a un entrecruzamientoprematurodel compuesto-Este entrecruzamientoduranteel

procesado, puede ser debido a la existencia de una catálisis de la hidrólisis y

25

pvc
PVC,-arruno 00 ppcc(

PVC~rnercapto (10 ppcc)
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condensaciónde los gruposalcoxisilano,porpartedel IICí desprendidoenla degradacióndel

PVC. Dehecho,comoveremosposteriormente,se obtienenporcentajesde gel muy cercanosal

100%.

En la figura2.2asemuestranlos reogramasdelprocesadodePVC a 1400Ccon distintas

cantidadesde aminosilano.En ella seapreciaqueun aumentode la concentracióndel reactivo

da lugar a fusiones más rápidas y con menor coste energético,pero por contra el

entrecruzamientoprematuroocurreatiemposmáscortos.Porotro lado, en unacomparación

similarparael mercaptosilano,comola querepresentala figura2.2b,se adviertequeun aumento

en la concentracióndel silano conlíevaun aumentode la energíaempleadaen el procesode

fusión. Sin embargo,seobservaque,trasla fusión, todaslas mezclasalcanzanun mismovalor

delpary queestese mantieneconstantecon el tiempo,mientrasqueen el casodel PVC la curva

decaelentamentecomoconsecuenciade la degradación.

Finalmente,en la figura 2.3 semuestranlos reogramasdel procesadode PVC en

presenciade 10 ppcc de mercaptosilanoa distintas temperaturas.En ella se aprecia que,

lógicamente,al aumentarla temperaturaa 1 600C sefacilita el procesado,peroporotro lado, por

encimade 20 minutosde reacción,existensignosde entrecruzamientoprematurode lamezcla

PVC-mercaptosilano.

En conclusión,el injerto en fundido de mercaptosilanoen PVC es un procesomas

selectivoque el de aminosilanos,obteniendocompuestoscon menorgradode degradación,

incluso en comparacióncon PVC procesadoen solitario. Sin embargo,el injerto de

mercaptosilanoen fundidoestambiénunprocesomás lento queparael aminosilano,lo que

puederesolversemedianteun aumentode latemperaturadereacción,sin que ello provoqueuna

mayordegradacióndelpolímero.

En lo sucesivonos referiremosa condicionesestándarde procesado,cuandoéstese

realicea 1400C,40 rpm, DOP30 % (w/w) y DBTDL x % (w/w).
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Figura 2.3. Rcogratnas dc procesadodc PVC y ¡WC + ¡O ppccdc

mercaptosilanoa40 rpm.con001’ y 0131’01, adistintastemperaturas.

[1.3.3Caracterización IR

A excepciónde los PVC procesadoscon mercaptosilano,la caracterizaciónIR seha visto

limitada a los polimerosentrecruzados.Estoseha debidoa la imposibilidadde obtenerpolímeros

modificados no reticulados, a consecuencia de la existencia de cierto grado de entrecruzamiento

aúnantesde su tratamientoen aguaa800C.

En la figura 2.4a se muestranlos espectrosIR de PVCs modificados con NaN
3 y

entrecruzadoscon alcoxisilanosvinílicos. En ella sepuedeobservar,en comparacióncon el

espectrode PVC-N3, que el injerto y entrecruzamientode dichos polímeros,da lugar a la

apariciónde absorcionescaracterísticasde los reactivosempleados.En concreto,se apreciala

apariciónde nuevasbandasa 3600-3200cnf
t (tensión-OH), 1 625 cnV1 (tensiónC=N) y lI 50-

1010 cnf1 (tensiónSi-O y tensiónSi-O-Si),junto con la disminuciónde la absorcióna 2110cnft
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Figura2.4. EspectrosIR de PVC entrecruzadosconalcoxisilanos,trassutratamientoen aguaa 800C. a)
PVC-N

3 entrecruzadocon alcoxisilanosvinílicos: 1) PVC-N3 (15 % molar); II) P’VC-N3 (5.5 % molar)
procesadoa 1 200(2durante10 mm conun 5.5 ‘>/a(molar) de vinilsilano; III) PVC-N3(15 %molar)procesado
a 1200(2durante10 niln conun 10 %(molar)de acriloxisilano.b) PVC entrecruzado con alcoxisilanos por
sustitución:1) PVC; II) PVC procesadodurante 20 mm con30 ppccdeaminosilano;III) PVC procesado
durante20 mm con30 ppccdemercaptosilano.
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(tensión-N3.EnelcasodelPVC-acriloxisilano(espectroffi) aparecenademáslasbandasa 1720

cm4 (tensiónCrO) y dentrodel intervalo1150-1010cm1 (tensiónC-O-C),porla presenciadel

grupoéster.

Porotro lado,en la figura2.4b secomparanlos espectrosIR de PVCsentrecruzadoscon

amino y mercaptosilanocon el del polímerodepartida.Al igual que enel casoanterior, la

reacciónde injertoy entrecruzamientoda lugarala aparicióndenuevasabsorciones,como son

las bandasa3600-3200cmt (tensión-OH) y 1150-1010cm4 (tensiónSi-Oy tensiónSi-O-SO.

En el casodelsistemaPVC-aminosilano,la tensión1*1 quedaincluidadentrode la bandaancha

de la tensiónOH, pero suintervalode apariciónse ensanchadesde3600 hasta3130,puesla

tensiónNH se sitúaa númerosde onda más bajos que parael OH. La absorcióna 1640

correspondea la tensiónC=C, y nos permite evaluarsemi-cuantitativamenteel nivel de

degradacióntrasel procesado.Esto nospermiteafirmar que los polímerosentrecruzadoscon

aminosilano sufren una degradaciónsustancialmentemayor que los procesadoscon

mercaptosilano,debidoa lamayoragresividaddelgrupoamino,comoya seha comentado.

En el caso de PVC procesadosen condiciones estándarcon mercaptosilanoa

concentracionesno superioresa 10 ppcc,esposiblediferenciarentrepolímerosmodificadosy

PO]imeros entrecruzados,pues no tiene lugar el entrecruzamientoespontáneoduranteel

procesado.De estaforma, en la figura 2.5 semuestrala evolucióndel espectroIR de PVC

procesadoenpresenciadedistintasconcentracionesdemercaptosilano.Se observaun progresivo

aumentode la absorciónsituadaa 1116cm’, correspondientea latensiónSi-O delgrupoSi-OR.

Apoyándonosenestabanda,solo nosha sidoposiblerealizarunestudiosemi-cuantitativodel

injerto,puesno setratade unaseñalaisladaal encontrarseen lamismazonaotrasabsorciones,

comoson la tensiónSi-O-Si,en el casode ligeros entrecruzamientos,y la otratensiónSi-O

cuandolos gruposalcoxisilanoestánparcialmentehidrolizadosa siloxano(Si-OH). Ademásse

observala apariciónde unabandaa 1380cmt correspondienteala deformaciónsimétricade los

metilosdel grupoCH
3O-,perosupequeñaintensidady bajasensibilidadno le confierenninguna

utilidadpráctica.
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Figura2.5. Evolucióndel espectroIR conla concentracióndeinercaptosilano,paraun
PVC procesadoencondicionesestándardurante20 mm. 1) PVC departida;II) 2 ppcc;III)
4 ppcc; IV) 6 ppcc;V) 10 ppcc.

11.3.4Dimensionesde la red

Medianteexperimentosde extraccióne hinchamientosehaestudiadola variacióndel

contenidoen gely las dimensionesde la red, en funcióndevariosparámetros,de los polimeros

entrecruzadoscon los distintosalcoxisilanos.

En la figura 2.6 serepresentala evolucióndel contenidoen gel (fig. 2.6a)y del Mc (fig.

2.6b)conel tiempode procesado,paraPVC procesadoen las condicionesindicadasen la figura,

enpresenciao no de DBTDL, trasel tratamientode las muestrasen aguaa 800C durante5h.A

primeravisita seobservaunagran diferenciaentrelos tresprocesoscomparados.En el casode

la reaccióna 1400(2con DBTDL, el contenidoengel aumentarápidamentehastaun máximo

cercanoal 100%.Sin embargo,parala reaccióna la mismatemperaturaenausenciade DBTDL,

aunqueinicialmentesealcanzanvaloressimilaresdecontenidoen gel, tras los primerosminutos

deprocesadoestamagnituddecaeprogresivamentecon el tiempo.Estopuedeserdebido,bien

aunadegradaciónenla cadenaprincipal, o bienaunaescisiónde los entrecruzamientos.

11162
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Si observamosla evolucióndel pesomolecularentrenudosparaambosprocesos,se

apreciaqueesmuysimilarenambosprocesos:se alcanzarápidamenteun mínimo enMc debido

al entrecruzamientoprematurodel polímeroen la máquina;a continuaciónse produceun

aumentoen M~ quepuedeserdebidoauna lentarupturade los entrecruzamientosporla cizalla

existente.Finalmente,a tiemposmuy largossealcanzaun nuevomínimoen Mc, provocado

probablementeporun nuevoentrecruzamientopor degradación.

Admitiendoqueen amboscasosexisteunadegradacióndelos entrecruzamientoscon el

tiempo,debemosconsiderarportanto,quelaprogresivapérdidadelcontenidoen geldelproceso

en ausenciade DBTDL, esdebidaala existenciaademásde unadegradaciónde las cadenasde

PVC.Esto indicaqueelDBTDL no solamenteintervieneenel procesodeentrecruzamientode

los gruposalcoxisilano,sinoqueademásimpide ladegradaciónde lascadenas.Esteefectopuede

deberseaunamayorlubricacióndelmedio,queprovocaráunadisminuciónde lacizalla, o aque

el DBTDL actúetambiéncomo estabilizantefrentea ladegradacióntérmicadel PVC, Jadasu

naturalezaquímicadecarboxilatometálico.

Si secomparanahoralos procesosrealizadosa 1400Cy 1600CconDBTDL, seobserva

queen amboscasosse alcanzarápidamenteun alto contenidoen gely queestesemantienecon

el tiempo.En lo referenteal pesomolecularentrenudos,mientrasquea 1400C seproducela

degradacióndepartede los entrecruzamientos,a 1 600C estono ocurreasí,y el Mc semantiene

constante.Esto sepuedejustificar pues,una vez que seha establecidoque la presenciade

DBTDL impide la degradaciónde la cadenaprincipal,el aumentodetemperaturaproduciráuna

disminuciónde la viscosidaddel medio,menorcizalla y porlo tantoseevita la degradaciónde

los entrecruzamientos.

Porotro lado, sehaestudiadola evolucióndel contenidoen gely las dimensionesdered

con la concentraciónde alcoxisilano.Enla figura2.7 semuestrala variacióndel % de gel (fig.

2.7a) y de Mc (fig. 2.7b) con la concentraciónde aminosilano,paraun PVC procesadoen

condicionesestándardurante20 mm. De estafigurasededucequeel entrecruzamientocomienza

a sereficazapartir de concentracionesde aminosilanosuperioresaun 0,6 % (molar)(2 ppcc),
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y queapartir de un 2.8%(molar)(10ppcc)se alcanzancontenidosen gelentornoal 100%.Se

observatambiénquea concentracionesinferioresaun 2.4 %(molar)(8 ppcc)existendiferencias

entre las muestrastratadasen aguaa 800C y las no tratadas.Dicho de otra forma, a bajas

concentracionesdeaminosilanosepuedeevitaren granmedidael entrecruzamientoprematuro

duranteelprocesado,comoya sehacomprobadoen apartadosanteriores.

En la figura 2.8 se representaun estudio similar al anterior, empleandoestavez

mercaptosilanocomo agenteentrecruzante.En estecasoseapreciaquela concentraciónmínima

paraqueel entrecruzamientoseaefectivoesde 2.3 %(molar)(8ppcc)y quesepuedenemplear

concentracionesalgomayoressin que tengalugarel entrecruzamientoprematuro.Por lo tanto,

seobservaunamenoreficaciadel procesode caraal entrecruzamiento,respectoal aminosilano,

queesdebidosin dudaaunamenorvelocidadde la reacciónde injerto del mercaptosilano,como

ya se sugirió en otro momento.Perocomo ya se ha visto anteriormente,en el caso del

mercaptosilanoesposibleempleartiemposde reacciónmáslargoso mayorestemperaturas,sin

que seproduzcadegradación,y compensarasí la menorvelocidadde injerto de estereactivo.

Finalmente,en la figura2.9 serepresentala evolucióndel contenidoengel (fig. 2.9a)y

del Mc (fig. 2.9b)con el tiempo,para el procesadoen condicionesestándardc PVC-N
3 en

presencia de ‘y-acriloxipropiltrimetoxisilano. Se advierte una alta eficacia del proceso,

obteniéndosealtos %de gel inclusoacortostiemposde reacción.Porotro ladoseobservaque,

paratiempos de procesadosuperioresa 6 minutos, comienzaa aparecerentrecruzamiento

prematuroen la máquina.Pordebajode estetiempoesposiblesepararla reacciónde injerto de

la de entrecruzamiento,obteniendoigualmentegradosde entrecruzamientosimilaresa los de

mayorestiemposde reacción.
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Figura 2.8. Evolucióndel grado de entrecruzamiento
con la concentraciónde mercaptosilano,paraun PVC
procesadoen codicionesestándardurante20 minutos,a)
Contenido en gel. ti) Pesomolecular entrenudos. -S
Muestrasdirectamentedel fijndido;-Strassu tratamiento
5h enaguaa 800C.

Figura 2.9. Evolucióndel grado de entrecruzamiento
con el tiempo de procesado,para un PVC-N

3 (15 Yo)
procesadoa 12O~Ccon 10 %molar(respectoal polímero)

de-y-acriloxipropiltrimetoxisilano.a)Contenidoengel. b)
Pesomolecularentrenudos—aMuestrasdirectamentedel
lhndido;-ttrassutratamiento5h enaguaa 80

0C.

11.3.5Propiedadesde los polimerosmodificadosy entrecruzados

Estabilidadtérmica

En la figura2.10 semuestran,atítulo deejemplo,los termogramas,en formadiferencial,
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de PVC y PVC procesadocon distintasconcentracionesde aminosilanoa 1400Cy 40 rpm., para
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muestrassin tratarenaguaa 800C, registradosa20C/min.Enellaseapreciaunaclaradiferencia

entrela estabilidadde las muestrasPVC-aminosilanoy el PVC. En el casode esteúltimo, la

degradacióntiene lugar en tres pasosbien diferenciados,donde el primero corresponde

principalmentea la pérdidadel plastificante,y los dossiguientessedebenal desprendimientode

HCI y a la degradaciónde la cadenahidrocarbonadadel PVC. Sin embargo,en el casode los

compuestosdePVC-aminosilano,la degradaciónseproducemediantelo quepareceserun único

proceso,que da lugar a un pico ancho.En realidad,lo que ocurre esun desplazamientodel

segundopico a temperaturasconsiderablementemás bajas, de forma que la pérdida del

plastificantequedasolapadapor ladegradacióndel polímero.

Por lo tanto,esevidentequela reacciónde PVC conaminosilanosda lugaracompuestos

de menor estabilidadtérmicaque el polímerode partida, siendoestadesestabilizacióntanto

mayor cuantomayores la concentraciónde aminosilanoen la reacción.En el casode las

muestrasentrecruzadasen aguaa 800(2 el comportamientoesel mismo,con una pérdidade

estabilidaddel mismoordenqueen las no tratadas.Tantoen unas,comoen otras,seapreciaque

el residuofinal de los PVC-aminosilanosesmayorqueel delPVC, y aumentaconformelo hace

laconcentraciónde aminosilano.

Encuantoala estabilidad de los compuesto a base dePVC-mercaptosilano,primeramente

hay que señalarque, al igual que en el casoanterior,no hay grandesdiferenciasentre los

polímerostratadosenaguay los no tratados.En la figura 2.11 semuestran,a título de ejemplo,

los termogramas, en forma diferencial, de PVCy PVC procesadocon distintasconcentraciones

de mercaptosilanoa 1400(2y 40 rpm paramuestrastratadasen aguaa 800C, registradosa

20C/min.En ellaseobservaque el comportamientode los PVC-mercaptosilanoes muy similar

al del PVC, puesenamboscasosel termogramatieneidénticonúmerode picos.El primerode

ellos, quecomoya sehamencionadocorrespondea lapérdidadel plastificantey ademása la

degradaciónde partede las secuenciasmenosestablesdel polímero,sufreun estrechamiento

respectoal PVC.Estopuedeestardebidoaunamayorinteracciónpolímero-plastificanteo auna

estabilizaciónde dichassecuenciasmenosestables.Encuantola segundopico, quecorresponde

ala grandegradacióndel polímero,sufretambiénun estrechamientorespectoal PVC,junto con
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Figura 2.10. Termogramasde TGA (derivada)dc
distintasconcentracionesde aminosilano.obtenidosa
violeta: It) ppcc.Muestrassin tratarenaguaa S0”C.

PVC procesadoa l4OC y 40 rpm en presenciade
20C¡min.Rojo: O ppcc:azul: 2 ppcc; verde:6 ppcc:

Figura 2. II - Termogramasde TGA (derivada)de PVC procesadoa 1400Cy 40 rpm enpresenciade
distintasconcentracionesde mercaptosilano.obtenidosa 2”C/rnin. Rojo: O ppcc:azul: 2 ppcc:verde:6
ppcc: violeta: LO ppce. Muestrastratadasen aguaa 8O’C -
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un ligero desplazamientoa mayorestemperaturas,lo quesugiereunaestabilizaciónde los PVC-

mercaptosilanorespectoal PV(2. Al igual queen los compuestosabasede PVC-aminosilano,

seproduceaquíun aumentodel residuofinal al aumentarla concentraciónde mercaptosilano,

y ésteesentodos los casosmayorque el delPVC.

En elaspectocinéticodela degradación,sehadeterminadola energíade activacióndel

procesocorrespondientea la degradaciónprincipal del polímero (20 pico en PVC y PVC-

mercaptosilano,y 1” enPVC-aminosilano).La determinaciónde la energiade activación se

realizómediantela aplicacióndelmodelode análisiscinéticode Flyn y Wall45. Enéste,separte

de una ecuación general del tipo

da .(zhu
donde~ esel gradode conversióno pesoperdido,Z esel factor pre-exponencial,4) es la

velocidadde calentamiento,E es la energíade activacióndel procesoy f(a) esunafunciónque

dependedel gradode conversión,y se consideraque Z, f(a) y E son independientesde 1,

mientrasqueZ y E sonindependientesde a, obteniéndosecomoecuaciónfinal

b d(.Vfl.

El procedimientoconsisteen el registrode la pérdidade pesocon la temperaturaa

diferentes velocidades de calentamiento,generalmenteentre 1 y 200C/min. Si se aplica la

ecuaciónanterior,representandol/T frentea Ln4) paraun determinadoporcentajede pérdida

de peso,seobtieneunarectade la cual sedeterminaE. Esteprocedimientose aplicaa varios

porcentajesfijos de pérdidadepeso,obteniendoasíunaseriede valoresde Eabastantesimilares

entresí, de los quesepromediaunvalor final. En nuestrocaso,como paralos compuestosde

PVC-aminosilanolos procesosde pérdidade plastificantey degradaciónmacromolecularestán

solapados,solamentehemospodido tomar la temperaturaen el máximo de velocidadde
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degradacióny no a distintasconversiones.En la figura 2.12 semuestra,amodode ejemplo,la

representaciónde 1/T frenteaLn4 paraPVC y PVC-aminosilanoadistintasconcentraciones.

Los resultadosobtenidosseencuentranrecogidosen lastablas2.5 y 2.6.

Figura 2.12. Detenninacián dc la energía de activaci6n de la
degradaciónde ?VC procesadocon distintas concentracionesde
aminosilanoa 1400(2y 40 rpm. e O ppcc; •2 ppcc; A 6 ppcc; MIO
ppce.

Tabla2.5. Energíade activaciónde la degradación

decompuestosdePVC-aminosilano
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Tabla2.6. Energía de activación de la degradación

de compuestos de PVC-mercaptosilano

Concentración

mercaptosilano

(ppcc)

E3 (kJ/mol)

muestras no tratadas

en agua

Ea (kJ/mol)

muestrastratadas

en agua

1

1

1

10

103.2

107.6

105.3

104.!

1032

100.9

102.6

De estos datos se

¡nercaptosilanotienen Ea

ligeramentemenores,como

deduce que, mientras que las degradaciónes de PVC y PVC-

similares, en el caso de los compuestode PVC-aminosilanoson

muestrala figura 213.

Figura 2.13. Energíasde activaciónde la degradacióndc PVC procesadoen
condicionesestándarcon distintasconcentracionesdealcoxisilanos.• Muestras
directamentedcl fundido: U muestrastratadasen aguaa S0’C.
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Como conclusión, y sin entrar en un análisismásprofimdo sobreel mecanismode

degradacióndel PVC, del cualsepuedenencontrarmiles dereferencias,podemosdecir que,

mientrasquepor la introducciónde mercaptosilanoen el PVC y suposteriorentrecruzamiento,

la estabilidadtérmicasemantieneo seve ligeramenteaumentada,en el casodel procesadode

PVC con ammosilano,los polímerosobtenidossonmenosestables.

Propiedadesmecánicas

Laspropiedadesmecánicasde los distintoscompuestosobtenidosporprocesadodePVC

enpresenciade alcoxisilanos,seevaluarona partirde las curvastensión-deformacióna 1100(1?,

obtenidascomo se hadescritoen laparteexperimental.Lasmedidassehanrealizadoa dicha

temperatura,puesesporencimade la Tg dondedebesermáspatentela mejorade propiedades,

respecto al PVC, por la formación de una red tridimensional en él. A título de ejemplo, en la

figura2.14 sepresentanlas curvasobtenidasparalas diferentesprobetasde unamismamuestra,

con el fin de reflejar la repetitividad de los ensayos.

Figura 2.14. Curvas estherzo-detormacióna l10~C de PVC
entrecruzadoconalcoxisilanos.Ejemploderepetitividaddelosensayos:
PVC-mercaptosilano(4 ppee>, procesadoen condicionesestándar
durante20minutos.
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Se ha estudiado la evolución de estas curvas en función de la concentración de

aleoxisilano, apreciándose una significativa variación del comportamiento, como muestra la figura

2.1 5. Es de esperar por tanto, que las magnitudes obtenidas a partir de estas curvas, —módulo

de Young, tensión a la rotura y deformación ala rotura—, también variaran. En las tablas 2.7 y

2.8 se recogen los datos obtenidos a partir de estos ensayos, para los PVCs entrecruzados con

amino y mercaptosilano,respectivamente.
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Figura 2.15. Evolucióndelas cunasesfuer,o-deformacióna 1 lOt.
enfúnciónde la concentraciónde alcosxisilano,paraPVC entrecruzado
con mercaptosilaflo. procesadoen condicionesestádardurante 20
minutos,y trassutratamientoen aguaa80T.

En lasfigura2.16 y 2. l’7 semuestrala evolucióncon la concentraciónde alcoxisilano,de

laspropiedadesmecánicasdePVCsentrecruzadosconamino-y mercaptosilano,respectivamente.

Ita líneapunteadaindica lo quehemosdenominadocomoHm¡le de concentracióngel,quedefine

la concentraciónde alcoxisilanoa partir de la cual, las muestrastratadasen aguaa 800C han

resultado estar entrecruzadas en los experimentosde hinchamiento.

60



Entrecruzamiento de PVC con organosilanos

Tabla2.7. Propiedadesmecánicasa 1100C dePVC entrecruzadoconaminosilano

.

61

G.ótx Ttatázo6ti~~t*44d~ Vbust4~% ?06t4t’~4xk

~ M~ ett*a(%)
0 168 062 93
2 No 1.86 0.80 163

Si 2.06 0.98 198
4 No 1.88 2.30 444

Si 1.96 2.49 435

6 No 2.04 2.71 350

1.93 2.59 259
2.34 2,79 286
2.53 2.81 199

2.31 2.98 174
3.15 2.03 120

7.74 1.85 31

Si 5.58 1.22 24

No 15.28 1.45 13

Si - 5

Tabla2.8.Propiedadesmecánicasa 1100C dePVC entrecruzadocon~~¡tosilano
Mod*4~ -

-¡ 2~~

(p~$¿o) - arátQ0C$~ Y*Q¿S~
0 1.68 062 93

2 No 1.38 0.54 99

5, 1.34 0.56 115
4 No 1.70 0.53 99

Si 1.45 0.51 103

6 No 1.75 0.67 87
Si 1.86 0.80 164

8 No 1.68 0.60 91
Si 2.21 1.84 382

10 No 2.30 0.73 111

Si 2.54 2.19 278

30 No 4.48 1.53 96

Si 4.38 1.58 68
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En primer lugar se observaque en el casodel PVC-aminosilanono existengrandes

diferenciasentrelasmuestrastratadasen aguaa 800C y las no tratadas.Estoesdebidoa que,

comoyasehasugerido,lamayorpartedel entrecruzamientotienelugarespontáneamentedurante

el procesado.Sin embargo,para el sistemaPVC-mercaptosilanosi se observaun distinto

comportamientoentreambasseriesde muestras,pues,comoya hemosdicho, existeun mejor

controlde la reacción.

En cuanto al módulo de Young, para ambos reactivos se puede apreciar que a

concentracionesinferioresa2.8 %(molar)(10 ppcc)soloexistenpequeñas variaciones, mientras

que a concentracionesmásaltaslos valoressonsignificativamentesuperioresa los del PVC,

debidoala existenciadeunaredmuchomásdensay por lo tantomásrígida.

Parala tensiónen rotura se reflejaen amboscasosdostipos de comportamiento.A

concentracionespor debajode 2.8 % (molar) (10 ppcc), la tensiónsufreun gran amnento

respecto al PVC, comoconsecuenciade laformaciónde lared, y esteaumentoesmayorcuanto

mayores la concentracióndel alcoxisilano. Se aprecia,incluso,una ligera mejorapara las

muestrasque seencuentranjustopordebajodel límite de concentracióngel. Estonoslleva a

suponerqueen esoscasosexisteun pequeñonúmerodeentrecruzamientosentrelas cadenas,que

aunqueno lleguenaformarunareddensae insoluble,si danlugaraunapequeñavariaciónde

latensióna larotura.Porotro lado,aconcentracionessuperioresa 2.8 % (molar)(10 ppcc),tiene

lugar unaprogresivadisminuciónde la tensiónal aumentarla concentración.Esto se puede

justificar por la presencia en las muestras de cierta cantidad de reactivo no reaccionado,que

actuarácomocarga(en el sentidotecnológico)y produciráun empobrecimientodel valorde la

tensióna la rotura,debidoalaheterogeneidadde la muestra.

Por último, en lo referentea la deformaciónen rotura,sevuelvea observarun doble

comportamiento.Pordebajodellímite de concentracióngel tienelugarun claroaumentode la

deformación,debidoala existenciade unared muypocodensaquepenniteel deslizamientode

cadenassin que la muestrallegue a romper.No cabepensaren la posibilidadde un efecto

plastificantede los injertos,pueséstodaríalugaraunadisminuciónde la tensiónenrotura,y e)
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O tras sutratamiento5h en aguaa 800<2.
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efectoobservadoha sido el contrario.Porotro lado,apartir dellímite de concentracióngel, la

deformaciónen roturadisminuyerápidamentealaumentarla concentraciónde silano,puesen

estesentidoaumentaladensidadde la red.

En el casode la muestrasdel sistemaPVC-mercaptosilano,hay queresaltarque,excepto

a altas concentracionesde alcoxisilano,la ausenciade entrecruzamientoprematurode las

muestrasno tratadasconaguaa 800C,seponede manifiestoporla prácticainvariabilidadde los

tresparámetrosestudiados.

11.3.6Aplicaciónde las reaccionesdeentrecruzamientoconsiloxanosa polietileno

Los conocimientosadquiridossobreel entrecruzamientode PVC enfundido con estos

reactivos,encondicionesdeprocesadoindustrial,noshapermitidorealizarenparalelo,mediante

un contrato con una empresaespañola,el estudio del entrecruzamientode polietileno con

sistemassimilares,duranteel procesadode estepolímero.El objetivoha sidola optimizaciónde

las condiciones del entrecruzamiento en un proceso en continuo (extrusora), con la fmalidad de

aumentar la resistencia de este material a alta temperatura, pues no tiene ninguna.

No esposibledarningúnresultadoconcreto,pero si podemosafirmar que durantela

extrusiónde PE, esdecir,entiemposde 2-3 minutos,y tras un procesode hidrólisisacelerada,

se ha podido obteneruna serie de compuestosde polietileno entrecruzadoque cumplen

determinadasespecificacionesde resistenciaa alta temperatura.
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11.4 CONCLUSIONES

Lasreaccionesde PVC conalcoxisilanosen estadofundido hanpermitidola obtención

de polímerosentrecruzadosen condicionesde procesadoindustrial, sin un aumentosustancial

de los costes.Sobreestospolímerosreticuladosseha llevadoacabounacaracterizaciónque no

había sido realizadahastaahora, tanto en el seguimiento de la reacción, como en la

caracterizacióny medidadepropiedades.Sehademostradoque, salvoa bajasconcentraciones

de agente entrecruzante, no es posible separar el proceso de injerto del de entrecruzamiento, por

lo que la clasificaciónde esteprocesocomoentrecruzamientoen dospasosno es del todo

correcta,almenosenel casodel PVC.

Lasreaccionesde injertoy entrecruzamientotranscurrencon altaeficacia,puespequeños

porcentajesde entrecruzantedan lugara altoscontenidosen gel en cortostiemposde reacción.

En estesentido,los resultadosindicanuna mayorreactividaddelaminosilano,mientrasquela

reacciónconmercaptosilanoesmáslentaperoala vezmásselectiva,por lo queenelprimer

casolatendenciaal entrecruzamientoprematuroduranteelprocesadoesmásacusada.Enel caso

del entrecruzamientoconvinilsilanos, la reaccióntranscurreconeficienciay selectividadaún

mayores y en tiempos más cortos.

Este procedimientoconducea la obtención de polímeroscon mejorespropiedades

mecánicas a alta temperatura en todos los casos, pero debido a la mayor agresividad del

aminosilano,los compuestosobtenidoscon estereactivo han mostradotener una menor

estabilidadtérmica.Sin embargo,en el caso de los compuestosPVC-mercaptosilano,la

estabilidadtérmicaseve inclusoligeramentemejorada,respectoa la del polímerode partida.

La experienciaobtenidaconagentesentrecruzantessimilaresduranteel procesadoen

continuode polietileno,indica lapotencialaplicaciónde los compuestosde PVCobtenidosa la

extrusióndeproductosenlos quelas especificacionesrequierenunasbuenaspropiedadesaalta

temperatura,como es el casode la industriadelcable.
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111.1 INTRODUCCIÓN

Como sehamencionadoen los capítulosanteriores,sehanllevadoacabonumerosos

estudiosparael entrecruzamientodelPVC sin quesehayan obtenido polímeros reticulados con

tamañode reddefmidoy controlado.Estáclaroqueel entrecruzamientoenunpasoenestado

fundido,dondeel PVC reaccionaconuncompuestobifuncionalconduciendodirectamenteauna

estructuratridimensional,esun métodointeresantedesdeel puntode vista industrial, perono

permitecontrolarel tamañodela red, y ademáslos productosentrecruzadossoninaccesiblesa

unacaracterizacióndetallada,debidoasuinsolubilidad.

Un métodoválidoparasolventaresteproblema,seríala modificacióndelpolímeroenun

primer paso,introduciendogrupos reactivosen la cadenade PVC, que posteriormentese

entrecruzanen una segundareacción.La ventajade estesegundométodoesque posibilita la

caracterizacióndel PVC modificado,esdecir, el númerode puntosde entrecruzamientoy su

localización,conduciendode estemodoaredesdefmidasy controladas.Sin embargo,hastala

fechano seha recogidoen la bibliografia ningúnejemplode estetipo, muy probablemente

porquelos reactivosbiflincionalescomercialesden lugara entrecruzamientosenun solo paso.

No hay que olvidar que, aunquelos organosilanossonreactivosdefinidoscomoagentesde

entrecruzamientoen dospasos,injerto y condensación,estaúltima tienelugarespontáneamente

porefectode lahumedadambiental.

Por tanto, a la hora de seleccionarun reactivo,con vistas a la obtenciónde PVCs

entrecruzadosporestenuevométodo,ha de buscarseun compuestobifuncional,en el queun

grupoquímicoseacapazde modificarselectivamenteal PVCy un segundogrupopermanezca

disponibleparael procesode entrecruzamiento.Los numerososestudiosrealizadossobrela

modificación del PVC se encuentranrecogidosen extensasrevisionesbibliográficas.46’47

Nuestrolaboratoriosesumóala investigaciónen estecampodesdesusinicios. Fruto de ello es

el gran númerode trabajospublicadospornosotrossobrela modificaciónde estepolímero.

Describiremosbrevementeacontinuaciónalgunosde los másrecientes,pueslos conocimientos
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adquiridosnoshanpermitidoel diseñodeun nuevoreactivoquecumplalos requisitosnecesarios

parallevar a caboel entrecruzamientocontroladode PVC.

111.1.1 Reaccionesde sustituciónde policloruro de vinilo en disolución

Durantelos últimos añoshemosanalizadoenprofundidadlas reaccionesde sustitución

nucleófila,reducción,eliminacióny otras, tanto en disolución como en fundido (segúnse ha

descritoen el capítulo anterior), en función de la naturalezay concentracióndel reactivo,

disolventey temperatura.Estosestudiossellevaronacaboporvariasrazones:

En primer lugar para la determinacióndel mecanismode reacción48’49~5o~51.La

caracterizaciónmicroestructural de los diferentes polímeros obtenidos,distribución de

composición, tacticidad y peso molecular, nos llevó a demostrar que el mecanismo de la reacción

es estereoespecíficoen cualquiermedio de reaccióny el mismo paratodos los reactivos,

disolventesytemperatwas.Estasreaccionespuedenconduciragradosde sustituciónde cloro

del50%o más,sin reaccionesparalelasno deseadas.Deestaformahemospodidoobtenerseries

homólogasde PVCde fónnulageneral(CH
2-CHCl)ín----~{CHrCHIX)n, dondeX sedistribuye

preferentementeal azarenel copolímero,y puedeprovenirdeun reactivocomercialo de uno

hechoa medida,y n dependede las condicionesde reacción.

Ensegundolugar,como métodoparamejorarlaspropiedadesdel polímero
38’39’40’52’53.

Deestaformahemospodidoobtener,conlaayudade reactivoshechosamedida,la plastificación

internadel polímero(X tienenaturalezaplastificante),polímeros marcados’parasuempleoen

la identificacióndel polímero duranteel reciclado(X esun grupoque absorbeen el Uy),

polímerosprecursoresde radicaleslibres(X sedescomponefrenteal calor),fúncionalizacióndel

polímero,etc.

Y en tercer lugar como métodopararealizarestudiosfundamentalesde la relación

estructura/propiedades,reemplazandogradualmentelos átomos de cloro de la cadenay
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determinandola evoluciónde la correspondientepropiedad.De estaformahemosrealizado

estudiossobreel mecanismode gelificacióndel policloruro devinilo, sobresutransiciónvítrea

y

Detodaestaseriede estudiossobrelas reaccionesde modificacióncontroladadelPVC

podemosdeducirquelos tioles aromáticosquelleven incorporadosalcoholesalifáticossonlos

reactivosmásapropiadosparaunareaccióndeentrecruzamientoendaspasos,ya quecon los

primerosse puedenalcanzargradosde sustituciónde hastael 60 %, sin reaccionesparalelas,

mientrasquelos segundosno reaccionanen estascondiciones.Ello nosvaapermitir preparar

polímerosentrecruzadoscon unnúmerode puntosde entrecruzamientovariable,n, localizados

al azar,y, en principio, con buenaspropiedadesmecánicas.

Comoademásel númerode unidadesmonoméricasdelpolímeroy decualquierade sus

copolímeroseselmismo,(lo queno sepuedeconseguirporcopolimerización),permiteestudiar

la relaciónentrela estructuradelpolímero,el tamañode la redobteniday laspropiedadesde la

misma. En este sentido,estamosinteresadosen estudiar las propiedadesmecánicasy la

estabilidadtérmica.

El objetivo del presentecapituloesobtenerpolicloruro de vinilo reticuladode forma

controlada,contamañode redajustable,y buenaspropiedadesmecánicasy térmicas.La clave

estáensintetizarun reactivodiflincional quereunalos requisitosanteriormentedescritos,que

en la actualidadno existecomercialmente.
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111.2 EXPERIMENTAL

111.2.1Síntesisde reactivosdifuncionales

Sehansintetizadovariosreactivosdifuncionalesy ensayadootrosmuchoscomerciales,

queporrazonesde brevedadno describimosaquí,perosólo el alcoholp-mercaptobencílicoha

resultadocumplir los requisitosexigidosparaconseguirrendimientosde reacciónaltosy de

formaselectiva.La sintesisde esteproductoconstadetresetapasquesedetallana continuación.

Síntesisdela salpotásicadel ácidop-sulfobenzoico(1)

.9~W sO3K

Q Q
~OI3 COOH

1

Esquema3.1

La salpotásicadel ácidop-sulfobenzoicose sintetizómediantela oxidacióndelácidop-

toluensulfónico(Aldrich) con KMnO4 a 90
0C en mezclaagua/piridina(1:1). Se empleóun

excesomolarde KMnO
4de 10:1,adicionándoseenpequeñasporcionesdurante6 horas.Unavez

finalizadala adición, la mezclade reacciónsemantuvo a 90
0C durante24 horas.El MnO

2

formadodurantela reacciónfueeliminadofor filtrado y la disoluciónobtenidaseconcentró,tras

lo cualseadicionóUCí, lo quecondujoa la apariciónde unprecipitandoblanco.Este,unavez

aisladopor filtrado y secadoa vacio sobreP205a 70
0C, se identificó comoel producto1.

Rendimiento:60 %.Recientementeesteproductotambiénfueobtenidocomoproductocomercial

(Aldrich).
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SíntesisdeCloruro delácidop-clorosulfonilbenzoico(2)

El cloruro del ácidop-clorosulfonilbenzoicosepreparópor calentamientode la sal

potásicadel ácidop-sulfobenzoico(1) enpresenciade doblecantidadmolar de PCi5 a 180
0C

durante2horas.Transcurridoestetiempo,sediluyócon toluenoparalograrunabuenaagitación,

y lamezclade reacciónsemantuvoareflujo durante12horas.Trasel filtrado en calientede la

masade reacción,seeliminó el toluenoy el POCl
3 de la disolución obtenida,aislándoseun

sólido, que por destilacióna vacíoconduceaun productoblanco,de puntode fusión 570 C,

identificadocomo2. Rendimiento:90 %.

Síntesisdealcoholp-mercaptobencílico(3)

El alcoholp-mercaptobencílicofue preparadopor reduccióndel cloruro del ácido p-

clorosulfónilbenzoico.Sobreuna suspensiónde 4,5 mol H4LiAl (Aldrich) en éteretílico en

constanteagitacióny mantenidaa-20
0C,seadicionó,bajoatmósferadeN

2, unadisolucióndel

dicloruro 2 en el mismo disolvente.Una vezterminadala adición, la mezclade reacciónse
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mantuvoa reflujo durante1 hora. Trascurridoestetiempo, sedestruyóel excesode H4LiAl

vertiendo lentamentela masade reacciónsobreuna mezclade agua/hieloen agitacióny se

neutralizaronlos hidróxidosformadosconH2504 al 20% hastaobtenerun pH ligéramente

ácido.La faseorgánicatite separaday extraídarepetidasvecesconéteretílico. Unavezreunidas

todaslas fraccionesorgánicas,selavaronconaguay la faseorgánicasesecósobreNa2SO4.

Finalmenteseeliminó el étery el residuosedestiló avacio, obteniéndoseun sólidoblancoque

seidentificóporRMN-’H (8 ppm[SO(CD3)j: 7.25 (d,2 ArH), 7.2 (d, 2 ArH), 5.3 (s, SH), 5.2

(t, OH), 4.45 (s, CH2)comoel producto3. P.f.: 47~ 48~ C, (45-470 C 62) Rendimiento:60 %

111.2.2ReaccionesdemodificacióndePVC

Productos

PVC inicial

El polímero utilizado como material de partidaes un policloruro de vinilo (PVC)

obtenidoporpolimerizaciónenbloque,suministradodesinteresadamenteporElf AtoChem.Su

pesomolecularpromedioennúmero,determinadoporosmometría,es M~3 8000 g/mol y su

pesomolecularpromedioenpeso,obtenidopormedidasdedifusión de luz,esM~66000g/mol.

La tacticidaddel polímero,medidaporRMN-
13C esla siguiente:iz=0.19, h~O.50y so.31.

Reactivos

El reactivoutilizado fue el alcoholp-mercaptobencílico,sintetizadocomosehadescrito

anteriormente.

Otrosproductos

- N,N-Dimetilformamida(DMF). Scharlau.
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- Ciclohexanona(CH). Scharlau.

- Tetrahidrofurano(THF).Scharlau.

- Metanol.Panreac.

— Carbonatopotásico.Panreac.

El tetrahidrofúranofuepurificadopordestilaciónfraccionadaenatmósferade nitrógeno

en presenciade H4LiAl, para la eliminación de aguay peróxidos.La ciclohexanonafue

purificadapordobledestilaciónfraccionada.Ladimetilformamidatite purificadapor destilación

simple.

Reaccionesde sustituciónnucleófila

Las reaccionesde sustitucióndelPVC con alcoholp-mercaptobencílicoendisoluciónse

realizaronen un reactorde doblecamisay tresbocas,conectadoaun bañotermostático,y con

agitaciónmecánica.

Parallevar a cabolas reaccionesseempleóel siguienteprocedimiento:la muestrade

PVC sedisolvió(c 16 gIl) dentrodelreactor,enDMiF y, unavezconseguidala disolucióntotal,

fue añadidoel C03K2en unarelaciónmolartiolICO3K2 de 1:1. Trasunosminutosseconsiguió

unabuenadispersióndel carbonatoy seadicionóel alcoholp-mercaptobencílico,previamente

disueltoen DMF, bajoflujo estacionariode nitrógeno.La mezclade reacciónsemantuvoa la

temperaturadeseadadurantediferentestiempos,conel objetode prepararPVCsmodificadoscon

porcentajesvariablesde gruposOH.

Una vez alcanzadoel tiempo de reaccióndeseado,la mezclade reacciónfue vertida

lentamentesobremetanol frío con fuerteagitación,con el fin de recuperarel polímeropor

precipitación.A continuaciónseañadieronunosml de aguadestiladaparadisolverel excesode

carbonatoqueno ha reaccionado,y semantuvola mezclaconagitacióndurante1 hora.
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Las muestras de polímero así obtenidas, se purificaron dos veces con THF-Metanol como

sistemadisolvente-precipitantey fueronsecadasen estufade vacíoa 400C durante24h.

El mismoprocedimientosesiguióenlas reaccionesrealizadasen ciclohexanona(CH).

Sobreel procedimientogeneralseguidose emplearondistintasconcentracionesde los

reactivosy distintosdisolventes,con la finalidadde obtenerun amplio rangode conversiones.

Con objetode optimizarla reacción,serealizaronestudioscinéticosen funcióndel disolvente,

la concentraciónde reactivosy latemperatura,tomandomuestrasa diferentestiemposa lo largo

de la reacción,quefuerontratadassegúnsehadescritoanteriormente.

Caracterizaciónde lospolímerosmodificados

Composiciónquímica

La composiciónquímicadelasmuestrasobtenidaspormodificaciónde PVC conalcohol

p-mercaptobencílicose determinómedianteespectroscopiade RIVIN-1H. Los espectrosse

obtuvierona200 MHz en un espectrómetroVarianXL200, apartirde disolucionesal 5%(w/v)

en dimetilsulfóxidodeuterado(DMSO-d
6), a 250 C y en condicionesde operaciónestándar.El

tanto por ciento de unidadesde (.p-bencil alcohol)vinilsulfuro, o lo que es lo mismo, la

composiciónquímicadel copolímero,expresadaen % molar, sepuedecalcularmediantela

siguienterelación:

Conversion(%) .sca6t 4%~.

dondeSCHSrepresentael áreade las bandascorrespondientesaprotonesmetínicosde triadas

centradasenazufre,y
5cHcI al de las triadascentradasen cloro. El área~ puedemedirse

directamentesobreel espectroo, enel casodequela señalcorrespondienteseencuentresolapada
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porotras,calcularlade formaindirectapormediode la relación

— tx’zoft ~ ___4

siendo5CWOH’ eláreade los protonesmetilénicosdel grupoCH
2OH,y ~&H el áreatotal de los

protonesaromáticos.

Todaslas áreasde las bandasde resonanciase midieronutilizandounplanimetropolar

compensado.

Estereoestructura

La estructuraestereoquímica,tanto delpolímero inicial como la de los obtenidospor

modificaciónquímica,ha sido analizadaa900 C medianteespectroscopiade RMN-’
3C, apartir

de disolucionesendioxanodeuterado,en un espectrómetrode 300 MHz XL Varianoperando

a 75,5 MHz, bajocondicionesyadescritas~tDeacuerdoconestudiosrealizadosconanterioridad

ennuestrolaboratorio57’60’61,63 los cálculosdelasproporcionesrelativasde triadasserealizaron

a partir de la siguienterelación:

34

donde~ representael áreade la triada sobrela que serealiza el cálculo, 5 esel área

correspondientea la zonaA del espectro(carbonosmetínicosunidosaCl) y el parámetroa, que

esel gradode conversiónporRMN-’3C, secalculade acuerdoala expresión
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donde5b representael áreade la zonaB (carbonosmetinicosunidosa 5 y metílénicos).Las

asignacionescorrespondientesacadatriaday zonadelespectroseindicanen la figura 3.1.

Asignaciónde señalesen RlvlN-13C parael cálculo del porcentajede

Esto nos ha permitido determinarla distribución composicionalde los polímeros

modificados,expresadaen % de triadasCICICI (iso-,hetero-y sindiotácticas),CICIS y SCIS.

La medidade las áreasde las bandascorespondientesa estastriadasserealizó utilizando un

planímetropolarcompensado.

Calorimetríadferencialdebarrido

Lasmedidascalorimétricasde los PVCsmodificados,sehanrealizadoenun calorímetro

diferencialdebarridoPerkin-ElmerDSC-7.Los termogramasDSC fmalesseobtuvierontrasdos

barridosentre400y 1500 C aunavelocidadde calentamientode l0~ C/min. Los valoresde Tg
3

obtenidosa partir del segundobarrido,correspondenla altura en el punto medio entre las

tangentesde la líneabaseanteriory posteriora la transición.

A

H

deis

seis

66 60
¡ J 1 ¡

55 50 45 40
5 ppm

Figura 3.1.
triadas.
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Pesomolecular

Sehanutilizado dostécnicasparadeterminarlos pesosmolecularespromediode los

copolímerosformados.

El pesomolecularpromedioen número,determinadoúnicamenteparael polímerode

partida,fueobtenidomediantemedidasosmométricasrealizadasa340 (2 con disolucionesdelos

polímerosen ciclohexanonaa cincoconcentracionesdiferentes,utilizando un osmómetrode

membranaKnauer.

El pesomolecularpromedioenpesofUe determinadopordispersióndeluz64.Estatécnica

sebasaen el hechode quecuandoun rayode luz deintensidadl~> atraviesaunadisolución,parte

setransmite,1, y parteesdispersadaentodasdirecciones,1’. Tratándosede sistemaspolidispersos

y considerandolas desviacionesde la idealidad,al expresiónque relacionalas dimensiones

macromolecularescon ladispersiónde luzes

tr~

dondec esla concentraciónde la disolución,M~ esel pesomoleculardel soluto&olímero),K

esla constanteópticadel sistema,y AR
0 la diferenciaentrelas relacionesde Rayleighde la

disolucióny el disolvente.Teniendoen cuentalas dimensionesy característicasde los ovillos

macromoleculares,sepresentaránfenómenosde interferenciaen función de O, que vienen

cuantificadosporel denominadofactorde forma,P(O),cuyovalor esla unidadcuando0=0.Así,

la expresiónfinal quedacomo
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El procedimientohabitualesla construcciónde los conocidosdiagramasdeZimm, en los

que serepresentaKc/AR0 en funciónde Sen
2(O/2),dondela extrapolaciónac~0 y OrtO permite

obtenerel valor de Mw

El pesomolecularpromedioenpesose determinóparael polímerode partiday los

polímerosmodificadosendisolucionesdeTIff acincoconcentracionesdiferentes,enun aparato

Wyatt Dawn-F.Los valoresde la variacióndel índicede refraccióncon la concentración(dnldc)

de las disolucionesde los polimeros,necesariospara la calibraciónde la dispersiónde luz, fueron

determinadosa partirde medidasa la mismalongitud de ondadel dispersorde luz (632,8nm)

utilizandoun refractómetrodiferencialKMIX-16 (Chromatixmc).

Determinacióndelaspropiedadesmecánicas

Ensayosde tracción

El estudiode las propiedadesmecánicasde los polimerosmodificadosse llevó a cabo

mediantela obtenciónde curvasesfuerzo-deformaciónen un dinamómetrouniversalInstroncon

cámaratermostática,empleandoun célulade cargade 100N y unavelocidadde separaciónde

mordazasde 50 mnVmin. Los ensayossellevarona caboaT~b y a 900(2, obteniendodatosde

tensiónen rotura,alargamientoa la roturay módulode Young

La preparaciónde las muestrasparaestosensayosfue la siguiente:sobrelas láminas

polímero,obtenidasporpreparaciónde filmes en disolución,secortaronprobetastipo halterio

de 0,05 - 0,1 mm de espesory 2 mm de anchuraen la zonade alargamiento.En el casode las

medidasrealizadasa900 C lasprobetasfueronpreviamentetermostatizadasadichatemperatura.

En cadamuestrase ensayaronun mínimo de 4 probetas.
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111.2.3 Reaccionesde entrecruzamiento

Productos

Pollineros

Los polimerosutilizadosfueron los copolímerosobtenidosen el apartadoanteriorpor

modificaciónde PVCconalcoholp-mercaptobencílico.Seemplearondiversoscopolímeroscon

distinto gradode modificación.

Reactivosy disolventes

El principal agenteentrecruzanteempleadofue hexametilendilsocianato,producto

comercialde Aldrich, quesedestilópreviamentea suuso.Otroreactivoentrecnizanteempleado

fue difenilendiisocianato,productocomercialde Aldrich, quetambiénfue destiladopreviamente

a suuso.Comodisolventeseempleótetrabidrofiurano(TITE), quefuepurificadopordestilación

fraccionadaen presenciade H4LiAI y atmósferade nitrógeno,paraeliminaraguay peróxidos.

Otrodisolventeempleadofueéteretílico, el cualfue secadosobreCaCI2 durante48 li.

Reacciónde entrecruzamiento

Lasreaccionesde entrecruzamientosellevaronacaboenel interiorde pequeñosreactores

de vidrio de 5 ml de capacidady cierrehermético.

El procedimientoseguidofue el siguiente:sepreparóuna disolucióndelpolimero,PVC-

OH, en THIF (anhidro)de concentración50 mg/mly sobreella seadicionóla cantidadrequerida

de hexametilendiisocianato,en proporción 2:1 (grupos OH del polimero/diisocianato).

Inmediatamentesecerróel frascoy seintrodujo enun bañotermostáticoa600 (2, sometiendoa
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la muestraa agitacióndurante1 h. Transcurridoestetiempola disoluciónfue vertidasobreun

molde inertey sedejóevaporarel disolvente.Unavezeliminadotodo el disolvente,seintrodujo

el molde en unaestufaa 600C durante6 h.

La purificación de los polimeros entrecruzadosasí obtenidos, se realizó mediante

extracciónen aparatoSoxhletconTHF (anhidro)durante24 h y posteriorextracciónen aparato

Soxhletcon éteretílico (anhidro)durante24 h. Finalmentelos polímerosentrecruzadosfueron

secadosenestufadevacíoa400 C durante24 h.

Sobreesteprocedimientoserealizarondiversosestudiosvariandoel tiempode reacción,

el número de grupos OH presentesen los copolimeros de PVC utilizados, así como la

concentracióny estructuradel agenteentrecruzante,con la finalidadde obtenerdiferentestipos

de redescondistintinto gradode entrecruzamientoy númerode gruposOH libres.

Caracterizaciónde los polímerasentrecruzados

EspectroscopiaInfrarroja

El estudio infrarrojo de los polimeros entrecruzados, una vez extraidos y secos,

sellevó a caboenun epectrofotómetroFT-IR Nicolet 520, empleandomuestrasen formade

películade 15-40~imde espesor,preparadaspor disoluciónde 20 mgpolímeroen0,5 ml THF

y entrecruzamientoposteriorsobreuna placapetrí de 6 cm de diámetro,en las condiciones

descritasconanterioridad.

El registrodelespectroinfrarrojodelpolímeronospermitiórealizarun estudiocualitativo

de la incorporacióndel reactivoy un estudiocuantitativode la misma,medianteel seguimiento

de la evoluciónde determinadasbandascon el tiempo de reaccióny la concentraciónde

reactivos.

Parael estudiocuantitativoseempleóunacurva de calibradoconstruidaparalabanda
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del grupoNCO, mediantela medidadel áreacorrespondientea estaabsorción.Paraello, se

preparóunaseriede películasdepolímero con concentraciónde dilsocianatoperfectamente

conocida.Paraeliminarla influenciadelespesordedichaspelículasenla intensidadde la banda,

sereferencióéstaaláreadeunaabsorcióncaracterísticadelpolímero,y por lo tantoflmción del

espesor.De estaforma, la curva de calibradorepresentala relación ~2277~~2q9ofrentea la

concentraciónde gruposNCO, expresadaen% molar.Dicho calibradosemuestraen la figura

3.2.

Figura3.2 .CalibradoIR paramuestrasde PVCmodificadocon
alcohol p-mercaptobencilico y entrecruzado con
hexametilendiisac¡anata.

Hinchamiento

Los experimentosparala determinacióndel gradode hinchamientoy del porcentajede

gel de los polímerosentrecruzadossellevaronacabomedianteel siguienteprocedimiento:de

acuerdocon el procedimientode entrecruzamientodescritopreviamente,seprepararonprobetas

circularesde 1,3 cmde diámetroy 0,3 mmde espesor.Laspiezasasíobtenidasfueronextraidas

en un aparatoSoxhletdurante12 Ii con éteretílico.Trassusecadodurante12 h a 4Q0 (2, fueron

pesadas(W0). Seguidamenteserealizósuextraccióndurante24 enTElE y posteriormente12 h
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enéteretílico.Trassecarlas muestrasdurante12 h a 400 (2, éstasfueronnuevamentepesadas

(WOE) y se introdujeronen THF a 400 (2 durante48 h. Transcurridoesteperiodo,las piezas

fueron sacadasdel disolvente, secadascon suavidadparaeliminar el excesode disolvente

superficialy rápidamentepesadasen unacápsulacerrada(Ws), empleadoparatodo ello un

tiempono superior30 segundos.Finalmente,las muestrasfueronsecadasdurante24 h a 600 (2.

Este procedimientose realizópor duplicado para cada una de las muestrasde polímero

entrecruzado.

El tantoporcientode gel de cadaunade lasmuestrasfuecalculado,apartir de los datos

obtenidos,aplicandola siguienteecuación:

Wo¿
%de~eI~-~-

Parael gradode hinchamiento(a),el pesomolecularentrenudos(Me) y la densidadde

entrecruzamiento(va), seemplearonlas mismasexpresionesque las aplicadasen el casode

PVCsentrecruzadosmediantealcoxisilanos(cap. 11, apdo.11.2.3).

Determinacióndelaspropiedadesde lospolímerosentrecruzados

Análisis termogravimétrico

Las medidastermogravimétricasde los PVCs entrecruzados,una vez sometidosa

extraccióny secado,serealizaronen unatennobalanzaPerkin-ElmerTGA-7. Las curvasTGA

seobtuvieronutilizando velocidadesde calentamientode 5, 10, 15,20y 30~C/min y realizando

un barrido de temperaturasentre500 y 6000 C. Los valoresde la temperaturade cadasalto se

obtuvieronapartirdel puntodecorteentrelas tangentesde las pendientesanteriory posterior

adichosalto(Onset).Ladeterminaciónde laenergíade activaciónde los procesosdegradativos

serealizómediantela aplicacióndel modelode análisiscinéticode Flyn y Wall45 , descritoen

el capítuloII (apdo. 11.3.5),avariosporcentajesfijos de pérdidade peso,obteniéndoseasíuna
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seriedevaloresdeEabastantesimilaresentresi, de los quesepromediaun valor final.

Análisistermodinamornecánico(DMTA)

El análisisdinamomecánicode polímerossebasaen el hechode que al someterel

polímeroa un esfUerzocíclico existeun desfaseentreel esfuerzoaplicadoa la muestray la

deformaciónque experimentael sistema,debidoa sucarácterviscoelástico.El cocienteentre

esfuerzoy deformaciónse denominamódulo, que en estecaso resultaser una magnitud

compleja. Dicho módulopuededescomponerseen una componenteelástica,en fase con el

esfuerzo,denominadamódulode almacenamientoo E’, y una componenteviscosa,desfasada,

conocidacomo módulode pérdidao E”. El cocienteentreambascomponenteseslatangentedel

ángulode desfase,Tan 8, y expresala relaciónentrela energíaalmacenaday disipadaporel

material.

El estudiodelcomportamientodinamomecánicode losPVC-OHentrecruzadosserealizó

enun analizadortermodinamomecánicoPolymerLaboratoriesDMTA MKJI. Los ensayosse

llevaron acaboentensiónafuerzaconstanteconun sistemade reducciónde fuerza,empleando

frecuenciasde 3, 510 y 30 Hz, y conun barridodetemperaturasde 30 a 120~C a unavelocidad

de calentamientode 2”C/min. Las muestras se prepararonpor troquelado de probetas

rectangularessobrefilmes de polímeroentrecruzadode 100-120pm de espesor,siendoéstos

preparadosenmoldesdeteflón,siguiendoel procedimientogeneralde entrecruzamientodescrito

conanterioridad.

Ensayosde tracción

El estudiode las propiedadesmecánicasen tracciónde los polímerosentrecruzadosse

llevó a caboen el mismo equipoy condicionesexperimentalesque enel casode los PVCs

modificadoscon alcoholp-mercaptobencílíco.Los ensayossellevaronacaboaT~by a 900C,
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obteniendodatosde tensiónen rotura,alargamientoa la roturay módulode Young.

La preparaciónde las muestraspara esosensayosfUe la siguiente:sobreláminasdel

polímeroentrecruzado,obtenidasenmoldesdeteflónsiguiendoelprocedimientodescritocon

anterioridad,secortaronprobetastipo halteriode 0,1 - 0,2 mmde espesor y 2 mmde anchura en

la zonade alargamiento.En el caso de las medidasrealizadasa 9Q0 C las probetas fueron

previamentetermostatizadasa dichatemperatura.Encadamuestrase ensayaronun mínimo de

4 probetas.
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111.3 RESULTADOSY DISCUSIÓN

111.3.1 Síntesisdealcoholp-niercaptobencílico

La ruta sintéticaque semuestraenel esquema3.4, noshapermitido la obtenciónun

reactivoparala sustituciónnucicófilade PVC altamenteselectivoy eficaz.Comose hadescrito

en laparteexperimental,encadaunode los trespasosde queconstael procesode síntesissehan

obtenidorendimientossuperioresaun 60%.

El primer pasoconsiste en la oxidación del ácido p-toluensulfónicoa ácido p-

sulfobenzoico,que seobtieneen forma de sal potásica.Como es habitual en estetipo de

reacciones,esnecesanoelempleode un granexesode agenteoxidantequegaranticela completa

oxidacióndel productodepartiday el rendimientoesmoderadamentealto (60%).Porcontra,la

separacióny purificacióndelproductofinal 1 esmuy sencilla.Encualquiercaso,estepasose

puedeobviar, puesrecientementeel compuesto1 haaparecidocomoproductocomercial.El

segundopasosuponela trasformaciónde ésteen el correspondientediclorurode diácido(2), por

reacciónconun agenteclorante,el PCI5.El rendimientoenestecasoesmuy alto, alcanzandoel

90%.El último paso,la reduccióndelproducto2 a alcoholp-mercaptobencilico(3), esun paso

crítico, puesen las condicionesdereacciónempleadas,el alcoholbencílicoque seformapuede

serfacilmentereducidoametilo. Porestemotivo esnecesarioverificarregularmenteel avance

de la reacción,deteniéndolaen el momentopreciso en el que el balance [dicloruro de
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diácido/alcohol/metiloJ sea más favorable para la obtención del alcohol. Esto supone el sacrificio

de partedel rendimientode la reacción,peroapesarde ello sealcanzanrendimientossuperiores

al 60%.

En resumen,podemosconcluir quela rutade síntesisplanteadaparala obtencióndel

alcohol p-mercaptobencílicopermite, de forma sencilla y medianteprocesosampliamente

conocidos, sintetizar dicho producto con rendimientos aceptables y un alto grado de pureza.

111.3.2Reaccionesde modificacióndePVC conalcoholp-mercaptobencílico

Cinéticademod4icación

Se ha estudiadola sustitución nucleófila de los cloros del PVC con alcohol p-

mercaptobencílicoen disolución en presenciade carbonatopotásico,empleandodiversas

condicionesde reacción,conel fin de optimizaríay obtenerunprocesorápido,controlabley que

transcurraenausenciade reaccionessecundarias.Enel esquema3.5 se describe la reacción de

modificación.

En la figura 3.3 se recogenlos resultadosmás importantesdc esteestudio.En ella

representala evolucióndel gradode modificacióndel PVC frenteal tiempo,en función de la

temperatura,la concentraciónde reactivosy el disolventeempleado.En estafigura seobserva
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primeramenteque,entodos los casos,existeunaetapainicial rápidaseguidadeunamáslenta,

hasta alcanzar una zona en la que la conversión se mantiene prácticamente constante con el

tiempo.En segundolugar,a igualdaddel restode condicionesexperimentales(curvasa y b),en

presencia de un disolvente más polar, la reacción transcurre con mayor rapidez y se alcanzan

mayores conversiones, lo que puede explicarse tanto por la mayor solubilidad del carbonato,

comodel tiolato queseformapor reaccióndeltiol con aquel.

Porotro lado,si secomparanreaccionescondistinta concentraciónde reactivos(curvas

b y d), se puede observar que la velocidad inicial es independiente de dichas concentraciones,

pero que laconversiónfmal alcanzadaesfunción de éstas,siendomayorcuantomayoresla

concentracióndeltiol. Estonosvieneaindicarquedichaetapainicial no estácontroladapor la

concentracióndetiolato, sinoporel númerode clorosmásreactivosdelpolímero,queesigual

en ambos casos. Finalmente, comparando las curvas c y d, se aprecia que predomina el efecto

6

Tiempo (horas

)

Figura 3.3. Cinéticasde modificación en disolución de PVC con
aLcoholp-mercaptobencflico:a)* ciclohexanona450C, [tiofl/[PVC]=

0,5; i» -A DMF 450C, [tiol]/[PVC] = 0,5; c) -4 ciclohexanona
6O0CjtioJj/[PVC] = 1; d) -a.DMF 450C, [tiol]/[PVC] 1.
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de la polaridad del disolventesobreel efectode la temperatura.Esto esjustificableyaque,una

vez que se ha establecido que a igualdad de concentraciones la solubilidad del carbonato y del

nucleófilo es la que marca las diferencias cinéticas, es lógico considerar que los cambios en la

polaridad del disolvente tengan mayor repercusión en la solubilidadde compuestosdecarácter

inorgánico, que ligeros cambios en la temperatura de la reacción.

En resumen, la reacción de sustitución nucleófila de PVC con alcohol p-

mercaptobencílico nos permite obtener PVCs modificados (PVC-OH) en un amplio rangode

conversiones y en cortos tiempos de reacción. Una vez finalizado el estudio de la reacción, se

seleccionó la cinética b para la preparacióndelamayorpartede los polimeros,puesnospermitió

alcanzarconversionesde hastaun 20 %en muy cortos tiempos de reacción, en condiciones

suaves y con un considerable abono de reactivo.

Composiciónquímica

Comoya se ha descrito en la parte experimental, la composición química de los polímeros

modificados se determinó mediante RIvIN-1H. En la tabla 3.1 se recogen los desplazamientos

químicos obtenidos para cada una de las funciones presentes en el PVCmodificado con alcohol

p-mercaptobencílico.En la figura3.4 se muestra los espectros de RMN-111 de varios PVC-OH,

junto a los del PVC de partida y del alcoholp-mercaptobendilico.Enella sepuedeapreciarque,

respecto al espectro del tiol puro, en los espectros de los polímeros modificados existe un ligero

desplazamiento de las señales correspondientes a dicho reactivo a menor campo. Estos

desplazamientos son habituales en el injerto de moléculas sencillas en polímeros, pues el entorno

macromolecular que rodeaal injerto puedetenerefectosdiversossobresuespectroRMN. En

cualquier caso, se aprecia claramente que la intensidad relativa de estas señales aumenta al

hacerlo el grado de modificación del polímero. Obviamente, la señalcorrespondienteal protón

del tiol no aparece en los espectros de los PVC-OH, pues la reacción de sustituciónsuponesu

eliminación.
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Figura3.4. Evolucióndel espectroRMN-1H con el gradode conversión, para PVC modificadocon
alcoholp-mercaptobencilico.

Tabla 3.1. Desplazamientosquímicos en RMIN-1H de PVC modificado con alcohol p-
mercaptobencilico.

Función . CH
2

(cadena)

CHS

(CISCI)

CHS

(SSCI)

CHCI*

(CICICÍ)

CUCI

(CICIS)

CHCI

(SCIS)

OH ArC-H

Desplfizmniesitó

(Oppm)

2.20 3.54 3.74 4.50 4.74 4.97 5.24 7.32

* Dentrode estabandase encuentra la señal correspondiente al CH2 del grupo C1120H

Por otro lado, se puede observar que la señal correspondiente a los protones metilénicos

del grupo -CH2OH(4.40 ppm) queda completamente solapada por las bandas correspondientes

a los protones metinicos -(211(21- de las tríadasCICICI (4.20- 4.65 ppm), lo que se ha tenido en
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cuenta a la hora del cálculo de la composición, como ha quedado expresado en la parte

experimental.

De igual forma, se apreciaclaramentela apariciónde otras nuevasbandasen los

polímerosmodificados.Estascorrespondenaprotonesmetínicos-CHCl- detriadasCICIS y SCIS

(4.74 y 4.97 ppm, respectivamente),mientrasque la bandacorrespondientea los protones

metinicos -CHSR- de triadas XSX (con X S, Cl), aparece a 3.60 ppm y se encuentra

parcialmente solapada por la señal del disolvente.

Micro estructura

En la figura 3.5 se muestra la evolución del espectro RIVIN-13C del PVCcon el grado de

modificación. Comoya ha sido descrito ampliamente por López y col.57’61’63, las nuevas bandas

que aparecen en la región entre 60.0 - 62.0 ppm se asignan a carbonos metinicos -CHCI de

triadas CICIS (~ 60.0 ppm) y S(2lS (~ 61.5 ppm), junto con una banda, denominada X,

correspondiente también a triadas CICíS, que se encuentra situadaentre las señalesde los

carbonos metínicos -CHCl- de las triadassindiotácticasCICICI. Estehechoha sidoconsiderado

a la hora de la realización de los cálculos sobre estos espectros. El resto de bandas que aparecen

en la zona de carbonos metínicos son: 57.5ppm, triadas CíCICI isotácticas; 58.4 ppm triadas

CICICí heterotácticas;59.0 ppmtriadassindiotácticas.

Por otro lado, en la zona de los carbonos metilénicos(49.0 - 44.0 ppm)seobserva

tambiénla apariciónde nuevasseñalescomoconsecuenciade la modificación.Deacuerdocon

los trabajosanteriormentecitados,han sido asignadas a los carbonos metínicos (47.0- 46.0 ppm)

y metilénicos(45.5- 44.0 ppm) de triadas XSX( con X= 5, Cl).

Los resultados del cálculo de la distribución de triadas realizado sobre estosespectros,

tal y como se encuentra descrito en la parte experimental,aparecenrecogidosen la tabla3.2. En

base a estosdatosse puedeafirmar que,mientrasque la reacciónde injerto produceuna
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Figura 3.5. Evolución del espectro RLMN-13C con cl grado de conversión,de INC
modificado con alcoholp-mercaptobendflico.
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disminucióndel porcentajede triadasCICíCí iso y heterotácticas,el porcentajede triadas

sindiotácticaspermaneceprácticamenteconstante.Por lo tanto,sepuedeafirmar que,comoya

se ha descrito en multitud de trabajosanteriores,sonaquelloslos clorossobrelos quetienelugar

la reacción de sustitución.

Tabla3.2. Distibucióncomposiciónde triadasde PVC modificadocon alcoholp-
mercaptobencílico,obtenida or RJVIN-13(2

ciclo’
— — —

.4

:U1Ufl~

Conversion

(%)

0 19.4 49.8 30.6 100 - -

3.5 17.3 47.5 29.6 94.4 5.6

6.5 15.0 41.5 27.6 84.1 10.4 -

11.1 12.3 38.9 27.6 78.8 13.3 1.0

13.1 11.0 34.3 27.5 72.8 15.9 1.2

22.1 4.9 24.7 28.4 58.0 25.3 1.9

Estosresultadossobrela evoluciónde la estereoregularidad(% triadas(21(21(21iso, sindio

y heterotácticas)y de la distribuciónde composición(% triadasCICICí, CICíS y 5(215), se

correlacionanperfectamentecon los encontradosrecientementeen la modificaciónde PVC con

tiofenolatosódico,tionaflolato sódico,tiocresolatosódicoy otros.57’61’63En la figura 3.6 se

muestra de forma comparativala evoluciónde la distribuciónde composicióncon el gradode

conversión, de los datos obtenidos en el presente estudio y los obtenidos en trabajos anteriores.

En éstosse realizó un estudio por espectroscopia de correlación inversa heteronuclear de doble

dimensión 13C-1H de los copolímeros obtenidos por modificación y de los homopolimeros de

cada uno de los comonómeros, que por razones de brevedad no describimos en profundidad, lo

que permitió deducir que la distribución de las unidades sustituidas en el polímero era al azar.

En el presente trabajo no hemos realizado un estudio tan completo, pero por analogía con los

anteriores suponemos que la distribución de unidades (2H
2-CHS(C6114)CH2OH en los polímeros

modificados es al azar. Este supuesto es de gran importancia a la hora del cálculo del peso
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molecular entre nudos de las redes que obtendremos posteriormente.

Figura3.6. Distribuciónde triadasCICICI, CICIS y SCIS,enfunción
delacomposiciónmolar.—distribuciónal azardelos comonómeros;los
símbolosrepresentanlosdatosexperinientelesobtenidospor RMN-13C:
e INCmodificadoconalcoholp-niecaptobencílico.A PVC modificado
conotros tiolesaromáticosentrabajosanteriores.

Estudio calorimétrico

En la figura 3.7 se muestran, a título de ejemplo, los termogramas de DSC de PVCy

variosPVCscondistintogradodemodificación,obtenidos en las condiciones que se indican en

la parte experimental. Se puede observar a grandes rasgos que la sustitución de cloros por grupos

tiolato de p-bencilalcohol produce un aumento de la temperatura de transición vítrea, Tg. En la

figura 3.8 se muestra la evolución de la temperatura de transición vitrea con el grado de

modificación para polimerosmodificadoscon estereactivoy conp-tiocresol.Deacuerdocon

estudios realizados en paralelo58’59’ 60 la modificación de PVC con moléculas análogas al p-

mercaptobencil alcohol, como son tiofenol, p-tiocresol y otras, da lugar a una disminución de
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Figura 3.7. Evolución en función del grado de conversión del
tennograma dc DSC, de INC modificado con alcohol p-
mercaptoben e file o
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Figura 3.8. Evolución de la temperaturade transiciónvitrea con el
grado de conversión, de PVC modificado con alcohol p-
mercaptobeneilico(•) y contiocresol(U).
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la del copolimero al aumentar el grado de sustitución. Este es un comportamiento normal que

corresponde al efecto causado, por un lado, por la disminución del número de cloros, y por tanto

de las interacciones en el polímero y, por otro lado, por la introducción en la cadena

macromolecular de un grupo voluminoso que tiende a separar la cadenas, de forma que el

aumento entrópico del sistema conduce a un menorvalorde la Tg.

Sin embargo,sepuedeobservaren lamismafigura que,en el casodelPVC-OH, a partir

deconversionesentornoal 5 %existeunadesviación respecto a este comportamiento, de forma

que la Tg tiende a aumentar. Esto se ha justificado por la aparición de interaccionesdetipo fisico,

— con toda probabilidad puentes de hidrógeno—,entrelos grupos-(2112011del PVC-OHcon

un gradode modificación suficienteparaque dichos gruposse encuentrena distanciasque

permitan dicha interacción. Esta deberá ponerse de manifiesto necesariamente en otras

características y propiedades del polímero, como se verá más adelante.

Porotro lado, laexistenciade un únicovalor de Tg en cadamuestra,vienea confirmar

los datos microestructurales obtenidos por RMN, que indicaban la ausencia de bloques en el

copolímeroy sucarácterbemouillano,esdecir,con unadistribuciónal azar.

Pesomolecular

Ladeterminacióndel pesomolecularde los polimerosmodificadosserealizó,comose

ha descrito en la parte experimental, mediante medidas de difusión de luz que permiten la

construcción de diagramas como el que se muestra en la figura 3.9, conocido como diagrama de

Zimm.

Enlos estudiosanterioresrealizadoshastael momentocon otros reactivos61’65sobreeste

punto, como tiofenol o p-tiocresol, se ha demostrado, bien mediante difusión de luz u otras

técnicas(osmometríade membrana,GPC),quela reaccióndesustituciónnucleófiladePVC con

tioles aromáticos transcurre en ausenciade reacciones secundariasde degradacióno
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entrecruzamiento,por lo que el pesomolecularde los polímerosmodificadosseajustabaal

predichoteóricamenteapartir del PVC de partida.

Figura 3.9.Ejemplode
paraun PVC-OI-l 11.1%

En la figura 3.10 se muestra la evolución teórica y experimental del M~ con el grado de

conversiónde PVC modificadocon alcoholp-mercaptobencílico.En ella sepuedeobservar

como,apartirde conversionesentornoaun 5 %,existeunaclaradesviaciónentreel valorteórico

y el detenninadoexperimentalmente,siendoéstamásacentuadacuantomayoresel gradode

modificación del polímero, como sucedió con los valoresde T5. Puestoque las muestras

empleadas fueron completamente solubles y su caracterización demostró la ausencia de procesos

degradativos u otros que conduzcan a la formación de entrecruzamientos químicos, es necesario

volver aconsideraraquíla existenciade asociacionesde tipo fisico, como las interaccionespor

puentede hidrógenoque sepostularonen el estudiocalorimétrico.Estojustificaría que al

aumentarel númerode OH en el polímerola desviaciónrespectoal valorteóricoseamayor,pues

aumentaráel númerode posiblesinteracciones.
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Figura3.10.Evolucióndel pesomolecularpromedioen pesofrentealgrado
de modificación, de INC modificado con alcohol p-mercaptobenciHco.
Evoluciónteórica(—). Evoluciónexperimental(&).

Resumiendotodo lo expuestoen los apartadosanteriores,podemosconcluirdiciendoque

el estudio de la reacción de modificación de PVC con alcoholp-mercaptobencíliconos ha

permitidoobtenerpolimerosmodificadosabasede PVC, flincionalizadoscongruposOH, en un

amplio rangode conversiones,de formacontroladay con ausenciadereaccionessecundarias,de

forma que la caracterización de estos PVC-OHnos ha permitido conocer perfectamente su

composicióny sudistribucióncomposicional.

Por otro lado, el estudio microestructural de los polímeros modificados, junto con los

datoscalorimétricosde éstos,permiteafirmar quela reacciónde sustitucióntranscurreporun

mecanismoidénticoal descritoanteriormenteen la bibliografia,dandolugara la formaciónde

un copolímero de distribución al azar.
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Además,sehaapreciadolaexistenciade interaccionesintermolecularespormediode los

grupos-CH2OHinjertados,lo quesereflejaráposteriormenteenlaspropiedadesdelos polímeros

modificados.

111.3.3Reaccionesdeentrecruzamientode los PVC-OH

CinéticadeentrecruzamientodePVC-OH

El seguimientode la reacciónentrelos gruposhidroxilo del PVC modificadocon

mercaptobencilalcohol(PVC-OH)y los gruposisocianatodelhexametilendiisocianato(I-IIIVIDI),

para dar lugar al entrecruzamientodel polímero, se llevó a cabomedianteel estudiode la

evolución de determinadasbandas en los espectrosIR de las muestras, durante su

entrecruzamiento.En el esquema3.6 se encuentradescrita la reacción que da lugar al

entrecruzamiento.

En la figura 3.11 semuestrancomparativamentelos espectrosdel PVC (1),de un PVC-

OH (II) y delmismoPVC-OHentrecruzadoconHMDI (III), señalándoseenelloslas bandasmás

significativas.En la figura sepuedeapreciarque el injerto dep-mercaptobencilalcoholen el

PVC producelaapariciónde nuevasbandasen el espectroIR, siendolas mássignificativaslas

situadasa3597cm’ (tensión-OH libre), 3420cm’ (tensión-OH asociado),3032cm
1 (tensión

arC-H), 1601 y 1494 cm1 (arC-C), 1041 y 1017cm’ (tensiónC-O)y 805 cm~ ~ arC-H).

Porotro lado,duranteelentrecruzamientodel polímeroanterior,sepuedeapreciaren la figura

que, la adición de HMIDI y su reaccióncon los gruposhidroxilo del PVC-OH, da lugara la

formaciónde nuevasespecies,lo que seve reflejadoen suespectroIR por la apariciónde las

bandasa3440 cm~4 (tensiónN-1{), 2277 cmt (tensión-NCO), 1729cm4 (tensiónC=O, Amida

1), 1527cm1 (6N}I y tensiónsimétrica(2=0,Amida11) y 775 cm1 (y (2112, rocking).

En la figura 3.12 se muestrala evolucióncon el tiempode reacciónde determinadas

partesdel espectroIR duranteel entrecruzamientode un PVC-OHcon HMDI. Enbasea esto,

el empleode unacurvade calibradoapropiadahapermitidoel estudiocinéticode la reacciónde
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entrecruzamiento.En la mismafigura se apreciaunaprogresivadisminuciónde la bandade los

gruposisocianatoquerespondeala aparicióny crecimientodelabandaAmida1. En lazonadel

espectrosituadaentre3700-3100cm1 el solapamientoy amplitud de las señalesimpide su

empleocon fines de cuantificación,perosepuedeobservarla progresivaapariciónde labanda

correspondientea la tensiónN-H. Portanto, seseleccionóunabandabastantesensibley aislada,

la situadaa2277cm1(tensión-NeO),paraconstruirdichacurvade calibradosegúnhaquedado

descritoenlaparteexperimental.Deestaforma,laevolucióndel entrecruzamientoconel tiempo

fue seguidaenfunción de ladesapariciónde gruposisocianatoempleados.

Seha estudiadoel entrecruzamientode distintosPVC-OH con diferentesporcentajesde

HMDI. La nomenclaturaseguidaa lahorade identificar las muestrasentrecruzadasse basa en

indicar primeramente el %molar de 011 presente en el polímero, seguido del %molar de grupos

isocianatoadicionados,esdecir,PVC-OHx % NCOy %, o en una forma aun más abreviada,

PVC-OHx Ey. Es importarteresaltaraquí,queentodaslas representacionessereferiráel grado

Figura 3.11.Comparaciónde losespectrosdePVC (1), PVC modificadoconalcoholp-niercaptobendilico6.5%
(II) y deestepolímeroentrecruzadoconI-iIMIDI (III).
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de entrecruzamiento,o conversiónde lareacción,al% de gruposNCO, queno debeconfundirse

con el porcentajede diisocianato.

En la figura 3.13 serepresenta,paralamuestraPVC-OH 13.1 E 13.1, la evolucióndel

entrecruzamientoconel tiempo,expresadocomogradode conversiónde la reacciónapartirde

la concentraciónde gruposisocianato.En dicha figura seobservaque la mayor partede la

reaccióntranscurredurantela etapaen disolucióny que,unavezquela muestraestrasformada

en forma de película por evaporación del disolvente, la reacción en estado sólidotranscurrecon

mayor lentitud.

Además, hemos comprobado que, tanto en el caso de muestras con bajo porcentaje de

gruposhidroxilo, como enel de muestras con alto contenido en HMDI, solo se alcanzan valores

próximosal 100%de conversióntraslargostiemposde reacción,si bien en 6 h sealcanzan

conversionesentornoal 90 %. Esto se ha explicadoen baseaque, paraquela reaccióntenga

lugar,esnecesarioqueexistandosgruposhidroxilo suficientementepróximos.

Figura 3.12.Evolucióndel espectroIR duranteel entrecruzamientode la muestraPVC-OH 13.1 E 13.1
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Figura 3.13.
E 13.1

Cinéticadeentrecruzamientodela muestraPVC-OH 13.1

En la figura 3.14 se muestra el grado de conversión alcanzado en la reacción de

entrecruzamientode PVC-OH 7.3%en presenciade distintosporcentajesdeHMIDI. En ella se

apreciaclaramenteque,sí existeun excesomolarde grupos01-1 respectoa los gruposisocianato,

la reacción transcurre con mayor rapidez, alcanzándose prácticamente el 100% de conversion.

Sin embargo,al hacersemenordichoexceso,el valor final de laconversióndisminuye.

Porconsiguientehayqueconsiderarque,tantoen el casode un bajoporcentajede OH,

como en el de alto porcentajedeNCO, transcurridoun 80-90% de la reacción,el númerode OH

esya muypequeño,y , debidoa quela reaccióntienelugaren estadosólido, la probabilidadde

queestosgruposseencuentrentambiénlo es.Porestemotivo, ala horade seleccionarel reactivo

entrecruzanteseconsideróconvenienteel empleode un compuestoen el que existierandos

gruposfuncionalesde gran reactividadfrente a alcoholes,separadospor una cadenalargay

flexible, comoesel hexametilendiisocianato,cuyamovilidadfacilitarael encuentrode los grupos
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Figura 3.14. Grado de conversiónalcanzadoen la reacción de
entrecruzamientoen función de la concentracióninicial de grupos
isocianato,deun PVC-OH 7.3%entrecruzadocon distintosporcentajes
deHMDI.

reaccionantes.Sin embargo,estefactornoha sido suficientecomoparaobtenerporcentajesde

un 100% de reacciónentiemposcortosy condicionessuaves.En ensayosrealizadosutilizando

difenilendiisocianatocomo agenteentrecruzantese ha observadoque, aunquela reacciónes

inicialmentemásrápida,el gradode entrecruzamientofinal esigual o menorqueen el casodel

empleode HMDI, puesla mayorrigidezde lamoléculapoliaromáticadificulta la reacciónen

estado sólido.

Una posible solución a este efecto no deseado, consistió en intentar alargar el tiempo de

reacciónendisolución,perose observóqueel empleode tiempossuperioresa 1 h da lugara la

gelificaciónde la muestra,imposibilitandoun tratamientoposterior.Unasegundaopción fue el

aumentode la temperaturadelentrecruzamientoenestadosólidohastaunatemperaturacercana

a la Tgdel polímero,consiguiendoasíunarelajacióndel sistema.Aunquesehacomprobadoque,

comomuestrala figura 3.15, la reaccióna800C es másrápida,la diferenciade conversiónentre

las reacciones a 60 y 800C acortostiemposde reacciónespequeña.Sin embargoa largostiempos

sí se observanmayoresdiferencias,pero el empleode tiemposlargosa altastemperaturas,

ademásde pocopráctico,dalugara la apariciónde cierto gradode degradaciónen el polímero.

En conclusión,la dificultad para alcanzargradosde conversióncercanosal 100% se ha

interpretadoen baseaqueel progresivoentrecruzamientoconlíevaun aumentode la rigidezdel
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sistema,y en consecuenciade suTg~ reduciéndosela movilidaddel sistema.

Figura 3.15. Evolución del gradode conversiónde la reacciónde
entrecruzamientofrente al tiempo.4-PVC-OH 6.5 E 6.5 entrecruzado
a 800C;- PVC-OH 13.1 E 13.1 entrecruzadoa 600C.

Por lo tanto,sehapreferidosacrificarestadiferenciaentreel rendimientoteóricoy el

experimentalde la reacciónde entrecruzamiento,en beneficiode lahomogeneidady estabilidad

térmica de las muestras.

Cinética deentrecruzamientocon PVC-OHcomercial

Con la finalidadde evaluarel gradode reactividado eficaciadenuestropolímeroen el

entrecruzamiento con diisocianatos, se ha comparado la cinética de esta reacción para el PVC-

OH y paraun PVC comercialcongruposhidroxilo. En concreto,el polímero selecionado ha sido

el terpolímero[cloruro de vinilo (91%)-alcohol vinílico (6 %)-acetato de vinilo (3%)], de

Scientific Polymer Products Inc. (Canadá)66. Las característicasde este terpolimero,

suministradasporel proveedor,Mw = 70000, p = 1.39 y Tg 790C, sonen principio muy
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similares a las de nuestro PVC-OH.

En la figura 3.16 semuestralaevoluciónfrenteal tiempodel gradode conversiónde la

reaccióndeentrecruzamiento,expresadoéstecomo% de gruposNCO reaccionados.En ella se

comparadicha cinéticapara el terpolimero (VC-VA-VAc) con la de un PVC-OH 6.5%,

procediendoen amboscasosa implicar en la reaccióna la totalidad de los gruposhidroxilo

presentesen el polímero. Se puedeapreciarque existeuna marcadadiferenciaentreambas

cméticas,siendoladel PVC-OHclaramentemásrápiday eficaz.

Figura3.16.Cinéticadeentrecruzamientoconhexametilendiisocianato

a 600C. -S PVC-OH6.5 E 6.5%;-S Terpolímero(VC-VA-VAc) E 6 %.

Esteresultadoestádeacuerdoconla distintareactividaddelos gruposhidroxilo presentes

en ambospolímeros.Los hidroxilos del PVC-OH tienencarácterprimario y se encuentran

alejadosde la cadenaprincipalporel grupotiofenolato,queactúacomoespaciador.En el caso

de los gruposOH de la unidadVA del terpolimero,se encuentrandirectamenteunidos a la

cadenamacromoleculary tienencaráctersecundario.Por lo tanto,en funciónde sumayoracidez
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y menor impedimento estérico, los hidroxilos del PVC-OH seránmasreactivosque los del

terpolímero,comode hechosecompruebaen lapráctica.

Por lo tanto, podemosafirmar que el policloruro de vinilo modificadocon alcoholp-

mercaptobencílicotieneun mejorcomportamientofrente a la reacciónde entrecruzamientocon

diisocianatos,encomparacióncon otrosPVC-OHcon alcoholesvinílicos comerciales.

Por otro lado, mientrasque se conocela microestructuradel PVC-OH obtenidopor

modificaciónquímicadelPVC,enel casodel PVC-OHcomercial,desconocemossudistribución

de composición.Los gruposOH queincorporaesteúltimo polímerocreemosqueprovienende

la hidrólisisde los gruposacetatode un copolímeropoli(clorurode vinilo-acetatodevinilo). Aún

conociendola distribución de estecopolímero, tras la hidrólisis seríanecesariovolver a

determinaría,puesse desconoceque gruposacetatose han hidrolizado paradar lugar a la

apariciónde nuevosgruposOH.

Dimensionesde la red

Con lafinalidaddeconocerlasdimensionesde las redesobtenidas,serealizaronunaserie

de experimentosde hinchamientode los polímerosentrecruzados.De acuerdoa lo descritoen

laparteexperimental,sehanobtenidodatosdelpesomolecularpromedioentrenudos,Mc, y de

la densidadde entrecruzamiento,ve, que seencuentranrecogidosen la tabla 3.3. No sehan

incluido aquílos resultadosdel % gel, puesparatodaslas muestrasresultóserdel 100 %.

En la figura3.17 secomparan,frenteadiversosfactores,los resultadosexperimentales

de los M~ con las curvas teóricas, determinadas apartir del númerode OH presentesen el PVC-

OH a entrecruzar.En la figura 3.1 7a se muestrala variaciónde Mc con el % molar de NCO

adicionadoalamuestra,paraun PVC-OH22.1 %. Enella se apreciaunaclaradiscordanciaentre

los valoresteóricosy los obtenidosexperimentalmente.Existenvariosfactoresquepuedendar

lugar a este tipo de desviaciones;

- Unabaja efectividad de la reacción de entrecruzamiento.
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MúcÉtra Mc(&m¿» .1 VtmOI/WW’

PVC-OH6.5 %NCO 6.5 % 660 1.05 e3

PVC-OH 11.2%NCO11.2% 480 l.48e3

PVC-0H3.4%NCO2% 1000 6.95e4

PVC-OH11.l%NCO2% 440

PVC-0H22.1%NCO2% 210 3.31e3

PVC-OH22.1%NCO5% 340 2.04&~

PVC-O1122.l%NCO 10% 180 3.86&~

PVC-OH22.1 % NCO 15% 150 4.63 e

PVC-01122.l%NCO22.l% 240 2.90&~

1w

- Existenciade reaccionesintramolecularesqueno daránlugara entrecruzamientosde

tipo intermolecular.

- Existenciade unareacciónsecundariade entrecruzamiento,bienpordegradacióno por

otrasvías.

- Entrecruzamientofisico porefectosde lazo, esdecir,entrecruzamientode unao varias

cadenasformandounnudoo lazoen el quequedaatrapadaotra.

- Entrecruzamientofisicoporalgúntipo de interaccionesinter o intramoleculares.

Tabla3.3. Dimensionesde redde PVC-OH entrecruzadocon HMDI,
medidasporexperimentosdehinchamiento

.

Debemosdescartarlos dos primeros factores,pues estos conducirían a valores

experimentalesde Mc superioresa los teóricos,mientrasqueennuestrocasola desviaciónsigue

un sentidoopuesto. En cuanto a la posibilidad de entrecruzamientopor degradación,la

caracterizaciónde los polímerosentrecruzadosno muestrala existenciade ningún tipo de

reacciónsecundaria.Finalmente,admitiendola formaciónde nudosde origenfisico porefectos

de lazo,estefactorno tienemagnitudsuficientecomoparajustificar tan acusadasdiferencias

entredatosteóricosy experimentales.Por lo tanto, solonosquedaconsiderarlaposibilidadde

la existenciade una seriede interaccionesque den lugar a la apariciónde unared fisica que

coexisteconlareddeorigenquímico,hechoqueyasehaestudiadoenotrossistemassimilares.20
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Enla figura3.17b serepresentael valordeM~ en funcióndelporcentajeinicial de grupos

hidroxilo, paradistintosPVC-OHentrecruzadostodos ellosen presenciade un 2 % de grupos

NCO. Sepuedeapreciarcomola evoluciónde Mcescompletamentedivergenteentrelas curvas

teóricay experimental,puesmientrasqueen laprimeratiendea ascenderconel % de OH, la

segundadesciende.Estosignifica que, en contrade lo que cabríaesperar,paraun gradode

entrecruzamientoquímicofijo, la densidadde la redaumentaal hacerloel númerode grupos

hidroxilo.

Enapartadosanterioressehademostradolaexistenciade interaccionesentrelos grupos

hidroxilo de los PVC-OH.Portantoeslógico consideraraquíque, enel casode queexistaen

los PVC-OH entrecruzadosun númerosuficientede gruposhidroxilo remanentesparaque

aparezcandichasinteracciones,podamospostularla existenciade una redfisica formadapor

interaccionesdelos grupos-CH2OHdel alcoholp-mercaptobencílicoinjertado,quesesuperpone

ala redquímica.Dehecho,volviendo sobrela figura 3.17a,sepuedeapreciarcomo,paraun

P’VC-OH dadoal aumentarla concentraciónde agenteentrecruzanteen lamuestra,la diferencia

entrelas curvassevahaciendomenor,puesesavariaciónsuponeunadisminucióndelnúmero

de hidroxilos remanentesenel poíimeroentrecruzado.

Comoconfirmaciónde lo anteriormente expuesto,semuestrala figura 3.17c,dondese

representael valor de Mc frenteal gradodemodificacióndepolímerostotalmenteentrecruzados,

esdecir,paramuestrasentrecruzadasenpresenciade porcentajesdeisocianatoequimoleculares

al númerodeOH, de formaqueen la reacciónde entrecruzamientointervengantodoslos grupos

hidroxilo y no quedenremanentes.Sepuedeobservarahoraque la diferenciaentrelas curvas

teórica y experimental es inversa respecto a las figuras 3.17a y 3.17b, pues el grado de

entrecruzamientoalcanzadoexperimentalmenteesmenorque el teórico.Desviacionesde este

tipo sonmasfrecuentesenestaclasede reaccionesdeentrecruzamiento.El comportamiento

reflejadoen estafiguratienedossignificados:enprimerlugar,cuandoseinvolucraenla reacción

de entrecruzamiento a la mayor parte los grupos hidroxilo, esto supone la desaparición de la red

de carácterfísico, lo queconfirmasuorigen;y en segundolugar,comoya sevió en el estudio

cinéticodelentrecruzamiento,al intentarentrecruzarla totalidadde gruposOH delpolímero,la
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gran rigidez introducidaen la estructurada lugar a que la eficacia de entrecruzamiento

disminuya.Estosedebeala bajaprobabilidadde queen estadosólido los gruposaisladosque

permanecensin reaccionarlleguena encontrarseparahacerlo.

Una consecuenciaque podemos sacarde todo este estudio es que la reacciónde

entrecruzamientocon hexametilendiisocianatode polímeros modificados con alcohol p-

mercaptobencilico,permitela obtenciónde redesde tamañoajustable,en función del número

de gruposOH inicialesy de la cantidadde reactivoentrecruzante,perfectamentecaracterizadas

tanto a nivel de composición, como de dimensiones de red, con efectividades de

entrecruzamientoqueoscilanentreun 80-100%.Se aprecialaexistenciadeunareddeorigen

fisico que seencuentrainterpenetradacon la redquimica.Estared estádirectamenterelacionada

conla presenciade interaccionesdebidasa los gruposhidroxilo presentesen el polímeroy, por

consiguiente,desapareceal eliminarlamayorpartede dichosgrupos.

111.3.4Propiedadesde polimerosmodificadosy polimerosentrecruzados

Estabilidadtérmica

Laestabilidadtérmicade los polínierosmodificadosy entrecruzadosfue estudiadapor

análisistermogravimétrico.Lo estudiosde la degradacióntérmicade PVCs modificadoscon

tioles realizadoscon anterioridadpor distintos autores67’68’69indican quea bajosgradosde

modificaciónexisteunaestabilizacióndelpolímero,debidoa la sustituciónde los clorosmás

lábiles,peroagradosde modificaciónmayorestienelugarunadesestabilización.Comopuede

verseenla figura 3.18,dondeaparecenlos termogramasdevariosPVC-OH,elcomportamiento

es similar al descrito.Se puedeapreciarque los termogramasde PVC y PVC-OH son muy

similares,y, aunqueseobservaa grandesrasgosun comienzode ladegradaciónatemperaturas

ligeramenteinferiores,tambiénsepone de manifiestouna menorvelocidadde los procesos

degradativosde los PVC-OH.
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Figura3. 1 8.Comparaciónde los termogramasdePVC modificadocon
condistintosporcentajesde alcoholp-mercaptobencilico.

Figura 3. 19. Influencia del grado de entrecruzamientoen los
tennogramasde DM’l’A de un PVC-OlvI II .2 % entrecruzadocon

distintosporcentajesdeI~IMIX.
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En lo referentea los polímeros entrecruzados,en la figura 3.19 se muestrantos

termogramasde un PVC-OHentrecruzadocon distintosporcentajesde HMDI. Enestecasose

apreciauna marcadadiferencia entre los termogramasde polímerosentrecruzadosy no

entrecruzados,observándoseun desplazamientode todos los saltosa mayorestemperaturas,

siendoéstemásacusadoen el primersalto.

Delos dosprimerossaltosde los termogramas,sehaconsideradoel segundo,entre180

y 3000C,como el másrepresentativode la degradación,y porello se ha centradoen ésteel

análisistermogravimétrico.

En la figura 3.20 semuestrala evoluciónde la temperaturade inicio del segundosalto

de las termogravimetríasrealizadasa 1 00C/min, parauna seriede polímerosmodificadosy

polímerosentrecruzados.En ella sepuedeobservarquela reacciónde modificaciónconalcohol

p-mercaptobencílicoproduceuna ligera desestabilizaciónde los polímeros.En cuantoa los

polímerosentrecruzados,seapreciaentodosun ligero aumentode laestabilidadal hacerloel

gradode entrecruzamiento,siendoésta,en el peorde los casos,del mismoordenqueladel PVC-

OH de partida.

Porotro lado,de acuerdoconlo descritoen laparteexperimental,serealizóun estudio

cinéticodel procesodegradativoquetienelugaren estesegundosalto,obteniéndosedatosde su

energíade activación, 2’ En la figura3.21 semuestranlosresultadosobtenidos.Se representa

en ella los valoresde Ea
2 agrupadosen tres seriesde polímeros: polímeros modificados,

polímerosparcialmenteentrecruzados(con gruposOH remanentes)y polímeroscompletamente

entrecruzados(sin gruposOH remanentes).Sepuedeapreciarqueel entrecruzamientoconduce

a mayoresvaloresde Ea2. Sin embargo,en la figura se puedeobservarcon claridadque los

valoresqueseobtienenparalos polímerosparcialmenteentrecruzados,seencuentranmuypor

encimade los otrosdos grupos.Aunqueesdificil establecerunaexplicaciónparaestehecho,la

diferenciade comportamientoentrelos dosgruposde polímerosentrecruzadospuedeserdebida

a que, tal comoya ha quedadoestablecidocon anterioridad,en los polímerosparcialmente

entrecruzados,la reacciónde entrecruzamientotiene lugarprácticamenteal 100 %. Porcontra,



EntrecruzamientodePVCen disolución en dospasos

300 —

260 —

o
1, o

7) A< (112)
a, 34+ <65) •. <3.7)
o.
E (37>o,
1—

220 —

200 ¡ E ¡

6 8
(% moiar OH)

260

240 —

E ¡ E ¡

0 2 4
Conversión

Figura 3.20. Evolución dela temperaturadel onseldel 20 saltode los
termograinasde distintos INC-OH (.6) y de los mismos polimeros
entrecruzados(*) (el porcentajede gruposisocianatoentreeruzantesse
indicaentreparéntesis).

Figura 3.21. Energiadeactivacióndel 20 salto<Ea2)deINC-OHy PVC-

OH entrecruzados.

¡ E ¡

10 12

115



116 CapítuloIII

en el casode los polímerosen los que se pretendela reacciónde la totalidad de los grupos

hidroxilo, las condicionesde reacciónno permitenalcanzareficaciassuperioresal 90 %, de

formaqueen estasmuestrasexistenestructurasmáslábiles, comopuedensercadenasde HMDI

parcialmenteunidasa las cadenaspoliméricas.Porotro lado, cabriapensarque la presenciade

los gruposOH sin reaccionarde PVC-OH parcialmenteentrecruzados,pudieradar lugar a

interaccionesconlos gruposuretanode los entrecruzamientos,estabilizandola estructura,aunque

esdificil que,de existir dichasinteracciones,persistanatemperaturastan altas.

Análisis termodinamomecánico

Se ha estudiadoel comportamientoviscoelásticode los PVC-OHentrecruzadoscon

objetode evaluarla influenciadel entrecruzamientosobrelas propiedadesfisicasdel polímero,

y comorutaalternativaparadeterminarlasdimensionesde las redesobtenidas.Enpanicularse

hanestudiadopolímerosentrecruzadosen los quesehahechoreaccionarla totalidadde grupos

hidroxilo, con el fin de eliminar las posiblesinterferenciasdebidasa interaccionesde origen

fisico, a las queya noshemosreferidocon anterioridad.

En la figura 3.22semuestran,a título de ejemplo,los espectrosderelajaciónde DMTA,

paraPVC y dospolímerosentrecruzados.Entodosellosseapreciaun comportamientosimilar,

con unaprogresivadisminucióndel móduloa bajastemperaturas,hastalaapariciónde unagran

relajacióndel sistema,tras la cual el módulo decaea valoresmínimos. Si comparamosla

evoluciónde cadaunade las componentesdel móduloparadistintosPVC-OHentrecruzados,

como muestrala figura 3.23, se observanciertas diferencias en función del grado de

entrecruzamiento.Porun lado,el entrecruzamientoproduceun desplazamientode la relajación

principal a mayorestemperaturas,y por otro lado, tiene lugarun aumentode la componente

elástica del módulo, siendo ambos efectos mayores cuanto mayor es el grado de

entrecruzamiento.



Entrecruzamientode PVCen disolución en dospasos

303— 4000 400

a
350

2 50 —

-t 3000 300

2.00
0.

-5

~l.50 —. ~000 -

It
100 - Ero...

— 1000 ¡ 100¿
½‘ .1..:...

50

0.00 —

20 40 60 80 100 120
Temperatura (‘C)

300 —¡ 4000 400

b
350

2.50

3000 300

2.00-
0. 250

-5
EnLIJ - 0.

~1.50 —. 2000 >. 2005

¡ 150

1.00—
tm,.

— 1000

0.50 — ‘½.>¿‘ lOO

0.00 — ____ ________

¡ II

20 40 60 80 100 120
Temperatura (‘O>

3.30 — 4000 400

c
2.50 —

— 3000

200 -- -a- •. 250
0.

1.50 -- ~~000-5

0 LlJ

—-150
— ¡E.00

- l000..M~ %.¡, 100

0.53— ‘u..
¡.1~

¿4 ¡

000

20 40 60 80 100 120
Temperatura (‘O)

Figura 3.22. Comportamientoviscoelásticode a)PVC, b) PVC-O1I 3.7
E 3.7, c)PVC-OHll.2E Il.2.registradoentre3Oyl2O0Ca3,5,IOy3O
Hz. Rojo: II’. Azul: E”. Negro:Tan 8.

117



118 CanituloIII

3000

2500 -

0-

Lo

a

2000

1500 +

1000 -~

500 -

400 —.

<0

(u

40 60 80 100 20
Temperatura (‘O>

lo

300

-1
200 -

¡

_
40 60 80 lOO 20

Temperatura (‘O>

~1~~~~~~ -

40 60 80
Temperatura (‘O)

Figura 3.23. Comparacióude las propiedadesviscoelásticas:a)
módulo de alamacenamiento(E’); b) módulode pérdida (E”); e)

3 6. pve PVC-Oll 3.71?3.7: PVC-OlI 6.5
E 6.5; PVC-O1-1 11 2 U. 11.2

loo

0--

E 60 -.

lOO

080

040 -

0.00

lOO 120



1)9EntrecruzamientodePVCen disolución en dospasos

La relajacióna la que nos hemosreferidoes supuestamentela transiciónvítrea del

sistema,puestiene lugar inmediatamenteantesde la completapérdidade las propiedades

mecánicasdela muestra,porlo queha sido denominadarelajación a. Unaformade comprobar

la veracidadde estaafirmaciónconsisteen constatarque la energíade activaciónasociadaa

dichasrelajacionesen los polímerosentrecruzadosessimilar a la del PVC. Esto esposible

realizarlocuando,comoen nuestrocaso,en el análisisdinamomecánico,realizadomedianteun

barrido de temperaturasy sometiendola muestraa un reducidonúmerode frecuenciasde

deformación,seobservaque las relajacionesdel materialsedesplazanamayorestemperaturas

conformeaumentala frecuencia.Estefenómenosigueunaecuaciónde Arrheniusdel tipo

Mil
V~ 14, ,er¡

lo quepermiteobtenerla energíade activacióndelproceso,AH, apartir de la pendientede la

representaciónde Lnv frentear’, aunqueenel casoderelajacionesqueimpliquenmovimientos

cooperativosde grandessegmentosde la cadena,comoesel casode la T5, los datosseapartan

de la linealidad,salvoafrecuenciasbajase intervalosconos.

En la figura 3.24 serepresentael logaritmoneperianode la frecuenciade ensayofrente

al inversodela temperaturadelmáximode la relajaciónadichafrecuencia,paralos polímeros

entrecruzadosy el PVC de partida.Los resultadosobtenidosa partir de estarepresentaciónse

encuentranrecogidosenla tabla3.4, e indicanquela relajaciónquetienelugaren los polímeros

entrecruzadosesdel mismoordende energíasquela relajaciónasociadaala Tg del PVC, por lo

quepodemosconfirmarque la relajaciónprincipalqueapareceen los polímerosentrecruzados

correspondea la transiciónvitrea de éstos.El ligero aumentode la energíade activación,

pensamos,esdebidoal entrecruzamiento.
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Figura3.24.Determinacióndela energíade activaciónde la transición
a,mediantela representacióndelLn y frenteal inversodela temperatura

detransición.

Tabla3.4. Energíade activacióny temperatura,de la transición
vitreaporDMTA, dePVC-OH entrecruzados.

Polñneíó Ea%cáymol) T~CC)

PVC 123.2 63.8

PVC-OH 3.7 E 3.7 146.8 74.0

PVC-OH6.5 E 6.5 148.5 77.0

PVC-OH 11.2 E 11.2 153.2 84.2
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Unavezestablecidacon certezala naturalezade la relajacióna, se determinóla Tg de

los polímerosentrecruzados,porajustelineal de los valoresde Tg alas distintasfrecuenciasy

extrapolacióna frecuenciacero,comomuestrala figura 3.25. Los resultadosobtenidosde esta

forma, seencuentranrecogidosen la tabla3.4.

Figura 3.25.Dependenciade la temperaturadetransiciónvítreaconla
frecuenciade ensayo,para-tPVC,—~ PVC-OH 3.7E 3.7~-4¡‘VG-OH
6.5E 6.5,-APVC-OH11.2E 11.2.

A primeravistasorprendenlos bajosvaloresobtenidos,sobretodoenel casodelPVC,

puesel valor porDSC paraestepolímeroesde 83.90C (a 100C/min), frentea los 63.80Cpor

DMTA. Estagrandiferenciaradicaen la distintanaturalezade las muestrasensayadas,pues

mientras que en el caso de los ensayospor DMTA setrata de filmes obtenidospor lenta

evaporaciónde disolvente,en las medidasde DSC seempleópolímeroenpolvo obtenidopor

precipitacióny secadoposterior.En efecto,la determinaciónde la temperaturade transición

vitrea de filmes de PVC por DSC (a 100C/min), resultaen un nuevovalor de 71.90C. Los

distintosvaloresde Tg obtenidosserecogenen latabla3.5.Las diferenciaexistenteentrelos dos

valoresobtenidospor DSC para el polvo y el filme, sólo es justificable admitiendouna
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plastificaciónde los filmes porpresenciade estructurasmenosdensas,causadasprobablemente

porla evaporaciónde los restosde disolventeunavezqueel filme yaseha formado.

Tabla3.5. Temperaturade transiciónvitrea de PVC en tbnción del
origende lamuestray la técnicaempleadaparasudeterminación

.

Por lo tanto, debemosteneren cuentaque los valores de valoresde Tg que hemos

obtenidoporDMTA se encuentrandistorsionadospor la presenciade un efectoplastificantey

que soninferioresa los realesen unos1 00C, aproximadamente.

Dimensionesdela red: comparaciónvaloresde M hinchamiento-M~ calculado-M~DM1d

Uno de los objetivos de esteanálisis dinamomecánicoera la determinaciónde las

dimensionesde lasredesobtenidas.La teoríade la elasticidaddel caucho70predicela existencia

de unarelación entreel módulo de equilibrio de unaredpoliméricay el númerode puntosde

entrecruzamiento.El modelo de red ideal proponela expresión

M— gRT

dondeMc esel pesomolecularentrenudos,p la densidaddel polímero,R la constantede los

gases,T la temperaturade ensayoy Geel módulode equilibrio.

En la tabla 3.6 serecogenlos resultadosde la aplicaciónde estaecuacióna los datos

obtenidosporDMTA y en la figura 3.26,en laque se representala evolucióndeMc conel grado

de entrecruzamiento,secomparanéstoscon los obtenidosanteriormenteen los ensayosde

dePVCCC)
Polvo,porDSC Filme, porDSC Filme, porDMTA

83.9 71.9 63.8
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hinchamientoy con los valorescalculados,observándoseunabuenaconcordancia.Estabuena

correlaciónentrevaloresobtenidospor distintastécnicas,demuestraquelos entrecruzamientos

tienenlugarde formacontroladay laprácticamentetotal ausenciade imperfeccionesen la red,

debidasaentrecruzamientointracadenao puntossin entrecruzar,esdecir,que todoslos puntos

de entrecruzamientosoneficaces.No hemosencontradoen labibliografla ningúnejemplode

reticulacióndelPVC en el quesehayallevadoacaboestetipo de estudios,petosi comparamos

estosdatosconotrosobtenidosdela bibliograflareciente,vemosqueenel entrecruzamientode

EPDM71no existeunabuenacorrelaciónentrelos Mcteóricosy experimentales,mientrasque

parael entrecruzamientodeEVA y EMA72 si existeunaconcordancia,aunquesegúnlos autores

existenpequeñasdesviacionesdebidoa la tendenciade los gruposreactivosaformarbloques.

Tabla3.6. Módulo elástico,a 1060Cen la frecuenciade 30Hz,
y ~esomolecularentrenudosde PVC-OHentrecruzados.

Polizneró

PVc o

PVC-OH 3.7E 3.7 1.99 2200

PVC-OH6.5 E 6.5 3.07 1430

PVC-OH 11.2E 11.2 22.38 200

Figura 3.26. Comparaciónde M
0 de PVC-OH en el que se han

entrecruzadola totalidaddegruposhidroxilo, determinadopor varios
métodos:— teórico, e por medidasdehinchamiento,U por análisis
termodinainomecánico.
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Como conclusiónde esteestudiopodemosdecir, por tanto,que esposiblepredecirel

tamañode la redesobtenidasporentrecruzamientode PVC-OHconHMDI, en funciónde la

cantidadde reactivo entecruzante,númerode OH en el polímero inicial y condicionesde

reacción,lo quepuedepermitirel empleode estasredescomomodeloparaestudiosteóricosde

las dimensionesde red.

Ensayosdetracción

Los ensayosde tracciónrealizadosen un dinamómetrouniversalhan permitido la

evaluaciónde ciertaspropiedadesmecánicasde los PVC-OHy PVC-OH entrecruzados.Las

curvastensión-deformación,como las mostradasen la figura 3.27, suministrandirectamente

valoresdel módulo de Young,tensiónmáxima,tensiónen roturay deformaciónen rotura.

Dichos ensayosserealizarona temperaturaambientey a 900C. Sobrelas medidasa

temperaturaambientesolamentecabecomentarque,aunque,tantoparapolimerosmodificados

como entrecruzados,seobtienevaloresdel módulode Youngligeramentesuperioresa los del

PVC, la alta rigidez introducidaen los sistemashaceque éstosno soportenalargamientos

superioresaun4%,porlo que,en ausenciade ciertogradode fluencia,no esposiblerealizarun

estudiocomparativoen profundidad.

Porel contrario,comosepuedeobservarenla figura3.27,cuandolos ensayosserealizan

a 900C se apreciansignificativas diferenciasde comportamiento,tanto en los polímeros

modificados(fig. 3.27a),comoen los entrecruzados(fig. 3.27b).

En la tabla3.7 se recogenlos resultadosde los ensayosrealizadossobreprobetasde

diferentesPVC-OH,junto con los de PVC y PVC modificadoconp-tiocresol(PVC-CRE).El

estudiode esta nueva seriede PVCs modificados se incluye aquí, puescomo se verá más

adelante,resultamuy interesantecomocomplementoal estudiode los PVC-OH.
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En la tabla 3.8 aparecenrecogidoslos datos correspondientesa los ensayosrealizadoscon

probetasde PVC-OHentrecruzado.

Tabla3.7. Propiedadesmecánicasen ensayosde tracciónen Instrona 1 100C,paraPVCy
PVCsmodificadosconp-tiocresoly alcoholp-mercaptobendilico

.

- Mtxóstra MÓdi4o deYcrnng
@APa>

¡ ¡

Tensión Ratura

(MPa>

fletotniadónRotura

PVC 7.81 5.15 513

SeriePVC modificadoconp-tiocresol

PVC-CR.E3.2%

PVC-CRE6.0%

PVC-CRE11.0%

3.54

2.49

1.49

3.90

2.31

1.15

562

644

772

SeriePVC modificadocon alcoholp-mercaptobencilico[PVC-OHJ

PVC-OH3.7%

PVC-OH6.5%

PVC-OH 11.2%

PVC-O1-{ 13.2%

PVC-OH24.6%

3.00

3.69

4.37

6.41

22.20

3.50

4.70

4.98

5.20

6.37

780

605

447

413

173

Respectoa las propiedadesmecánicasde los polimerosmodificados,en la figura 3.28 se

muestrala evolución del módulo de Young y la deformacióna la roturacon el gradode

modificaciónde PVC modificado con alcoholp-mercaptobencílicoy conp-tiocresol.En el

primercasosepuedeapreciarque,a bajosgradosde conversión,la modificaciónproduceuna

disminucióndelmóduloy un aumentode la deformaciónrespectoal PVC. Sin embargo,a partir

de gradosde conversiónsuperioresa un 4-5%, la evoluciónde ambasmagnitudesse invierte,

alcanzándosemódulosmucho mayoresy deformacionesmuchomáscortasqueen el PVC de

partida.

A priori sepuedeconsiderarqueéstees un comportamientoanómalo,puesesde esperar

que el injerto de un grupo voluminoso de lugar a una disminución de la interacción

126
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intermolecular,lo quepodríamosdenominarformalmentecomo unaplastificación.Esteefecto

traeríaconsigounadisminuciónen el móduloy un aumentoen la deformación,queen ambos

casosseríamásacusadocuantomayor fueseel gradode modificación.Con el fin de confirmar

estesupuesto,serealizaronidénticosensayossobreprobetasdePVC modificadoconp-tiocresol.

Se seleccionóestaseriede polimerosdebidoala analogíaexistenteentrelas estructurasdep-

mercaptobencilalcoholy p-tiocresol.Como sepuedeapreciaren la figura 3.28, la evolución

obtenidaparael módulode Young y ladeformaciónen roturacon el gradode modificación,

sigueel comportamientoprevisto.

Tabla3.8. Propiedadesmecánicasen ensayosdetracciónen Instrona 1 100C,paraPVC y
PVC-OHentrecruzadocon HMDI.

Muestra
tnrn4ÉInEEfl

,. ..~,,,,,, .........................¡..¡¡-¡¡---<---
1

~MPa) ¡¡

D~t~tm~ ¡
¡ E¡¡¡¡¡ ¡E(%~) ¡

¡
¡

PVC 7.81 1 5 15 513

SeriePVC-OHentrecruzadocon(C11
2)6(NCO)2

OH l1.2%E2% 10.13 7.99 186

OH 11.2% E 3.7% 15.35 8.65 144

OH 11.2% E 6.5% 25.22 9.63 101

OH 11.2%E 11.2% 58.92 12.03 84

OH 3.7% E 3.7% 6.60 6.44 332

OH 6.5%E 3.7% 13.51 7.10 180

OH 6.5%E 6.5% 24.06 8.03 105

Por lo tanto,paraexplicarel comportamientoanómaloobservadoenel casode los PVC-

OH, debemosvolver a apoyarnosen lapresenciade interaccionesintermolecularespormedio

de los grupos hidroxilo del polímero. De hecho, ésto explica perfectamentelos datos

experimentales,puesel incrementoenel gradode modificación,darálugaraun númeromayor

de esasinteracciones,y porlo tantoseproduciráun aumentoen el móduloy unadisminución

de la deformacion.
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En cuantoa los PVC-OH entrecruzados,en las figuras 3.29 y 3.30 se muestranla

evolucióndel módulodeYoungy la deformaciónala roturaen funcióndel entrecruzamiento,

para variosPVC-OH entrecruzados.El gradode entrecruzamientoseha expresadocomo

molar de gruposNCO adicionados.A modocomparativose incluyetambiénla evoluciónde

ambosparámetrosen funcióndel gradode modificación,paralos PVC-OHsin entrecruzar.Se

puedeobservar,en general,que el entrecruzamientoconducea módulosconsiderablemente

mayoresy a deformacionesmucho menoresque los de los respectivosPVC-OH y PVC.

Asimismo, se puedeapreciarque, dentrode un mismo PVC-OH, el aumentoel grado de

entrecruzamientoproduceun aumentodelmóduloy de la deformación,comoerade esperar.

Igualmente,si secomparandistintosPVC-OHentrecruzadosa un mismoporcentajede NCO,

sepuedeobservarla existenciadepequeñasdiferenciasdebidasal distinto contenidoen grupos

hidroxilo remanente,de forma que se obtienenmódulos ligeramentemayoresy menores

deformacionescuantomayoreselnúmerode OH quepermanecentrase! entrecruzamiento,lo

que estáde acuerdoconlo vistoanteriormente.

Figura3.29.EvolucióndelmódulodeYounga 900Cpara¡‘VG-OH
11.2% con el entrecruzamiento(-a), PVC-OH 6.5% con el
entrecruzamiento(*j, ¡‘VG-OH conel gradodemodificación(.~).
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Figura3.30.Evolucióndela defonnaciónalaroturaa900CparaPVC-
01-1 11.2% con e¡ entrecruzamiento(.S), PVC-OH 6.5% con el
entrecruzamiento(4), PVC-OHcon el gradodemodificación(-U).

En resumen,el estudiode las propiedadesde los polímerosmodificadosy entrecruzados,

nospermiteafirmar quesehanobtenidounaseriede materialesconpropiedadesmejoradas,ya

que, en lo referenteasuestabilidadtérmica,si bienseobservaunaligera pérdidaen suaspecto

termodinámico,en el aspectocinéticode la degradaciónsemuestraunaapreciablemejorade los

polimerosentrecruzados.Porotro lado,encuantoa las propiedadesmecánicas,los resultados

obtenidosindicanunamejorasustancialde éstasa temperaturasporencimade la del PVC,

tantoparalos polimerosmodificados,como paralos entrecruzados.

Conversión (% molar OH)
0 5 10 15 20 25

800

800

c
~0 400

o
o,
O

200

o

250 5 10 15 20
Entrecruzamiento (% molar NCC)



EntrecruzamientodePVCen disolución en dosvasos 131

111.4 CONCLUSIONES

El estudiode la reacciónde modificación de PVC conalcoholp-mercaptobencíliconos

hapermitido,porun lado,obtenerpolímerosmodificadosabasede PVC, funcionalizadoscon

grupos OH, en un amplio rangode conversiones,de forma controladay con ausenciade

reaccionessecundarias,y porotro lado,conocerperfectamentesucomposicióny sudistribución

composicional.El estudiomicroestructuralde los polímerosmodificados,permiteafirmar que

la reacciónde sustitucióntranscurreporun mecanismoidénticoal descritoanteriormenteen la

bibliografia,dandolugara la formaciónde un copolímerode distribuciónal azar.Además,seha

apreciadola existenciade interaccionesintermolecularespor medio de los grupos-CH2OH

injertados,que afectadirectamentea las propiedadesde los polímerosmodificados.

Porotro lado,mediantelamodificaciónde PVC conalcoholp-mercaptobencilicoseha

conseguidounaseriede polímerosfuncionalizadoscon gruposOH, cuyareactividadespecífica

permitesuposteriortransformaciónen otrasfuncionesquímicaso el injerto denuevosreactivos.

Además,aunqueno sehaestudiadoaquí,la introducciónde grupospolaresen las cadenasdel

polímerodebedar lugaraunavariaciónenpropiedadescomola adhesióny la miscibilidad con

otros polímeros.

La reacciónde entrecruzamientocon hexametilendiisocianatodePVCsmodificadoscon

alcoholp-mercaptobencílico,permitela obtenciónderedesde tamañoajustable,en función del

numerode gruposOH iniciales,de la cantidaddereactivoentrecruzantey de las condicionesde

reacción,conefectividadesdeentrecruzamientoqueoscilanentre80-100%. Lasredesobtenidas

hansido completamentecaracterizadastantoanivel de composición,comode dimensionesde

red, apreciándoselaexistenciade unaredde origenfisico queseencuentrainterpenetradacon

la red química.Estaredestádirectamenterelaccionadaconla presenciade interaccionesdebidas

a los gruposhidroxilo presentesen el polímeroy, porconsiguiente,desapareceal eliminarla

mayorpartede dichosgrupos.Por lo tantoesteestudiosobrelas reccionesde modificacióny

entrecruzamientocontroladode policloruro de vinilo permiteel empleode estasredescomo

modelo paraestudiosteóricosde dimensionesde red. Porotro ladosehacomprobadoqueel
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policloruro de vinilo modificado con alcohol p-mercaptobencílicotiene un mejor

comportamientofrentea la reacciónde entrecruzamientocon diisocianatos,encomparacióncon

otrosPVC-OHcon alcoholesvinílicos comerciales.

El estudiode las propiedadesde los polímerosmodificadosy entrecruzadosmuestraque

sehan obtenidouna seriede materialescon propiedadesmejoradas,en los que la estabilidad

térmicasemantieneinalterada,respectoal polímerode partida,mientrasqueen las propiedades

mecánicasseproduceunamejorasustanciala temperaturaspor encimade la del policloruro

de vinilo.
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PROPIEDADESDE TRANSPORTE EN
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IVA INTRODUCCIÓN

Lamayorpartede los materialespoliméricosposeenuncarácterintrínsecocomobarrera

debidoalaresistenciaqueoponenaseratravesadosporun fluido. Enfunciónde sucomposición

química y estructurainterna, estas barreraspoliméricaspuedenser total o parcialmente

impermeablesfrenteadeterminadoscompuestos.Esporello que,jugandoconambosfactores,

existeunaampliagamade aplicacionesbasadasen los fenómenosdetransportequetienenlugar

en el interiorde membranaspoliméricas.

Debidoal granincrementoen los costesenergéticosen ladécadade los 70, el empleode

métodosde separacióncriogénicay térmicaha disminuido.Aunquelos preciosde la energíase

han estabilizado,la reducciónde costessiguesiendola fuerzaimpulsorade los métodosde

separaciónpormembranade mezclasdelíquidosy de gases.Ademásexisteun grannúmerode

mezclasen las quelos métodosclásicosdeseparaciónno sonaplicablespor las características

de la propiamezcla(mezclasconpto. de ebulliciónpróximo,mezclassensiblesa latemperatura,

mezclasreactivas,mezclasazeotrópicas,etc.)

Perola tecnologíademembranasno sehadetenidoahí. Porel contrario,hansurgido

nuevas aplicacionesderivadasdel carácterintrínseco de las membranascomo barreras

atravesadasporun fluido. Así, sehandiseñadomembranascapacesde atrapary/o separariones,

lo que se ha aplicadoa la obtenciónde resinasde intercambioiónico, a la construcciónde

sensorespotenciométricosy electrodos,y al campobiomédico.73’74

Es dentrode esteúltimo campo,dondelas membranaspoliméricasjueganun papel

predominantesobreotrosmateriales,debidoal carácterbiocompatibledemuchospolímeros.De

estaforma, sediseñanentreotras,membranasparaprocesosde diálisis y membranasparala

dosificacióncontroladade fármacos.

El principalelementodeunamembranapoliniéricaesla cadenamacromolecular.Durante

lasúltimasdécadas,juntoconla tecnologíade membranas,sehandesarrolladounagranvariedad
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de nuevosmaterialespoliméricosacordescon los requisitosnecesariosparalas propiedadesde

dichasmembranas.Pero,sin olvidar el objetivo de la reducciónde costes,tambiénsehan

empleadopolímerosconvencionales,como PE,PP,PDMS,y PVC. bien directamenteo con

pequeñasmodificacionesfisicaso químicas.Dentrodeestegrupode polímeras,el policloruro

de vinilo no poseeunabibliografiamuy extensa,peroa partir de los años90 se hanpresentado

ciertonúmerodetrabajos,tantoen estudiosfundamentalesdela tecnologíade membranas,como

en aplicacionesespecíficas,bien empleandoPVC como tal, o realizandosobreel polímero

modificacionesfisicas o químicascon objeto de modificar sus propiedadesde transporteo

barrera.A continuaciónpresentamosunarevisiónde los trabajosmásrelevantesaparecidosen

los últimos años sobre la tecnología de membranasde PVC y sus aplicaciones.

IV.1.1 Membranasparaseparacióndegases

Durantelos últimos 40 añosun grannúmerode investigadoreshan demostradoquelos

coeficientesde difusiónde pequeñasmoléculaspenetrantesenpolímerosse puedencorrelacionar

conel volumenlibre de éstos,porlo quela estructurainternadelpolímerojugaráunpapelbásico

en los fenómenosde transporte.Comomuestrade esto,Barrery col.75midieron los coeficientes

de difusión y solubilidadde ~2 y Nc enel PVC observandoquela adiciónde un plastificante

(tricresilfosfato) conducea un aumentoen el coeficiente de difusión, pero disminuye la

solubilidadde los gasesen la membrana.

Es importanteconsiderarquela fabricaciónde productospoliméricosfrecuentemente

mvolucrauna seriede tratamientostérmicos y mecánicosque inevitablementeafectana las

propiedadesfisicasfinalesdel polímero.Ademásde lacristalinidad,la orientaciónmoleculares

uno de los aspectosestructuralesimportantesdel polímero. Los efectosde la orientación

molecularen el transportede gasesconfrecuenciaimplica la participaciónsimultáneade varios

factores,comocristalinidad,orientaciónamorfa,orientacióncristalina,etc.,lo quehacedificil

asignar cada contribución particular separadamente.Varios autores han estudiadoestos

fenómenos.76’77’78En estostrabajos,seha observadoque para el PVC los fenómenosde
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solubilidady movilidad del gasseven afectadospor los procesosde orientación,haciendo

hincapiéen la necesidadde conocerno sólo la extensiónde la orientación,sino ademáslas

condicionesbajolas quela orientaciónseha realizado.Comoejemplo,citaremosel trabajode

EI-Hibri y Paul~. Los autoresrealizaronmedidasde absorcióny transportedevariosgases(He,

Ar,N2, CH4, CO2) en PVC rígido sometidoa estiramientouniaxial y tratamientotérmico,

encontrándoque tanto el templado,como la orientaciónmolecular, reducenla difusión y

permeaciónde gasesatravésdelpolímero,aunquelo hacenpormecanismosdiferentes.

IV.1.2 Membranasparaseparacióndemezclasbinariasde líquidos

Lasmembranaspoliméricasparaseparaciónsehanconsideradoen varioscampos.La

separacióny concentraciónde mezclasde líquidosorgánicosesmuyimportanteen la industria

química.Es bien conocidoque la pervaporaciónha supuestoun gran avancefrentea otros

procesosde separacióncomodestilación,extraccióncromatográficay otros,desdeelpuntode

vistade susbajoscostesy bajosrequerimientosenergéticos.En estatécnicaunadelas carasde

la membranaseencuentraencontactodirectocon el líquido dela mezclaaseparar,mientrasque

porla caraopuestafluye el vaporpermeado.

Lapervaporaciónseencuentrainfluenciadaporla solubilidadde cadaunode los líquidos

en la membranade polímeroy de sudifusividaden ella. En otraspalabras,en mezclasbinarias

la selectividaddepervaporaciónestáestrechamenteligadaa laabsorciónpreferencialen la cara

mojadade la membrana,y a ladiferenciade difusividadesde las moléculaspermeantes.Si la

afinidadentreel permeantey la membranade polímeroesalta, la solubilidaddelpermeantees

alta. Cuandoel tamañomoleculardel permeanteespequeño,la difusividadseráalta. Ambos

factores, solubilidad y difusividad, son determinantesen la separaciónde mezclaspor

pervaporación.

El parámetrode solubilidadesunamedidaadecuadade la afmidadentrepolímeroy

permeante.La diferenciaentre los parámetrosde solubilidad de polímeroy permeantees
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habitualmenteempleadaparacaracterizarel comportamientode absorcióndelpermeanteen la

membrana.La solubilidad del permeantees alta cuando la diferencia de parámetrosde

solubilidadesbaja.

En los últimos añossehapropuestounatécnica,llamada ‘evapomeación”,como una

nuevatécnicade separaciónpormembranaquetienetodaslasventajasdela pervaporacióny que

la mejoraen algunosaspectos.En estatécnicaambascarasde lamembranaseencuentranen

contactocon vapor: unacon el vaporde la mezclaaseparary otracon el vaporpermeado.

Separacióndemezclasetanol/aguaen membranasde PVC

Variosautoreshanestudiadola separaciónde mezclasetanol/aguaporpervaporación.El

etanolconcentradoseesperaqueseaunanuevafuentede energíade la biomasa.La separación

de estasmezclassehavenidorealizandopormétodosde separaciónclásicosquerequierenuna

considerablecantidadde energía,por lo que se ha dado gran importanciaal estudiode la

separacióny concentraciónde las mezclasetanol/aguamedianteel económicoprocesode

separaciónpormembrana.

Es un hechoconocidoque la fuerteafinidadpor la moléculade aguade los polímeros

hidrofilicos conduceaunabajaselectividaden la separaciónpor membrana,mientrasquelas

membranasdepolímerohidrofóbicotienenunaaltapermselectividaddebidaala altadifusividad

de la moléculade aguaenellas.Recientementeseha iniciado el estudiode la separaciónde

mezclashidroalcohólicasmediantemembranasdepolímerohidrofóbico.Así, Uragamiy col. ~

han seleccionadomembranasde PVC y PS pararealizarun estudiosobrela relaciónde las

característicasde permeacióny separación,y la estructura de la membrana, tanto en

pervaporacióncomoenevapomeacion.

Estos autores ha comprobado que dichas membranas hidrofóbicas permean

predominantementelas moléculasde agua de las disolucioneshidroalcohólicas,tanto en
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pervaporación como en evapomeación,y que las velocidades de permeación son

aproximadamenteiguales en ambos métodos,pero el factor de separaciónes mayor en

evapomeación.Ademásseobservaque la velocidadde permeacióndisminuyey el factor de

separaciónaumentacuandoaumentael tamañode la moléculade alcohol.En cuantoal papeldel

soportepolimérico,seapreciaun aumentoenla velocidadde permeacióny unadisminuciónen

en el factor de separación,al aumentarel gradode polimerizacióndel PVC, lo que sejustifica

porunadisminuciónde ladensidadde empaquetamientode lasmacromoléculasalaumentarsu

gradode polimerización.Porotro lado, seencontróquela afinidadentreel PVC y el etanoles

alta,porlo quela permselectividadalaguaen estasmembranasmediantepervaporación,depende

significativamentede la alta difusividad del agua,debida a su pequeñovolumen y débil

interaccióncon el PVC.

Losmismosautoreshanestudiadola evapomeacióndevaporesde aguay etanolpuros81,

asícomolos de lamezclabinaria,en la membranade PVC,comparandolos resultadosobtenidos

paraesteúltimo casocon los predichosenbasea los datosobtenidosparalos vaporespuros.

Aplicandoel modelode transportedual82a estecomportamiento,encontraronqueel coeficiente

dedifusióndel vaporde aguaen la membranadePVC esmayorqueel delvaporde etanol.Sin

embargo,los datosexperimentalesen lamezclabinariade vaporde aguay deetanol,indicanque

la permeabilidaddel vaporde aguaesmayory la del vaporde etanolmenorque lo predichopor

el modelo,por lo que el factorde separaciónesmuchomayorqueel esperado.

SeparacióndemezclasAc. acético/aguaen membranasdePVC

La eliminaciónde aguade las disolucionesde ácidoacéticoes importanteen muchos

campos,comoporejemploen la deshidratacióndurantela síntesisde acetatode celulosaapartir

de celulosa.Tantoel aguacomoel ácidoacéticotienenunarelativamentebajavolatilidad,por

lo que esnecesariaunagran cantidadde energíaparasuseparaciónpordestilación.Poresta

razónseconsideraquela separaciónpormembranadeestasmezclasesunabuenatécnica.
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Sehanrealizadovariosestudiosde separaciónporpervaporaciónde estasdisoluciones

con membranasde polímerohidrófilas,peropocosehainvestigadosobrela separaciónde estas

mezclascon membranashidrofóbicas.Como ya se ha dicho, la permselectividadde las

membranashidrofóbicasviene dadapor la absorciónpreferencial de los alcoholesen la

membranay la alta diflisividad del aguaatravésde ésta. Uragamiy col.83 han estudiado

membranasde PVC parala separaciónde mezclasde ác.orgánicosy agua,y suscaracterísticas

de permeacióny separación,tantoporpervaporacióncomoporevapomeación.

Comoresultadode estosestudios,seha observadoquelamembranade PVC incorpora

preferencialmenteácidosorgánicosy permeaaguade las disoluciones.La explicaciónde la

permselectividaddel aguaes,al igual que en el casode la mezclashidroalcohólicas,la alta

difusividadde la moléculade aguaen el PVC.

En cuantoalacomparaciónentredistintosácidos,se observóquelamembranade PVC

permeapredominantementeaguaparacualquierade lasdisolucionesacuosasde ác. fórmico,ác.

acéticoy ác.propiónico,tantoenpervaporacióncomoen evapomeación.La solubilidaddeun

ácidoorgánicoenunamembranade PVC esmayorque ladelaguay sigueel orden

ác. Fórmico<ác.Acético<ác.Propiónico

Esteordendependede la afinidadentrePVC y el ácidoorgánico.

SeparacióndemezclasAc. acético/aguaen membranasdePVCmodificado

En un trabajoanteriormentecitadoUragamiy col.83 consideraroninteresanteel estudio

la separaciónde mezclasác. acético/aguateniendoen cuentael efectode la introducciónde

gruposvinilacetatoen lamembranade PVC, paralo queobtuvieronmembranasde poli(cloruro

de vinilo-co-acetatode vinilo). Observaronqueen estasmembranas,respectoa las membranas

de PVC, la velocidadde permeaciónaumentaconel contenidoen acetatode vinilo, debidoal

gran volumen libre de la matriz polimérica. Se encontróque, parael agua, la velocidadde

permeaciónaumentay el factorde separacióndisminuyeal aumentarel contenidode acetatode
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vinilo en el polímerode la membrana.Porel contrario,la solubilidadpreferencialdelác. acético

aumenta.Estoesexplicableporla fuerteafinidadentreel ác.acéticoy el acetatode vinilo en la

membrana.

Separacióndemezclasorgánicasen membranasdePVC

Las absorcionespreferencialesy las selectividadesdepervaporaciónde mezclasbinarias

de alcoholesen membranasde PVC no puedenser explicadasúnicamenteen función del

parámetrode solubilidad.Porejemplo,en unamezclametanoL’n-propanol,la solubilidaddel

metanolen la membranaes mayorque la del n-propanol,en contra de lo predichopor la

diferenciaentreparámetrosde solubilidadentrelos paresPVC/metanoly PVC/n-propanol.Con

el fin de estudiarla absorcionespreferencialesy selectividadesen membranasde PVC en

pervaporación,Uragamíy col.84seleccionaronvariasmezclasdelíquidosorgánicos:mezclas

metanol/n-propanol,en las que el metanol es absorbido preferencialmentey permeado

predominantemente,y mezclasbenceno/n-hexano,en las que el bencenoes absorbidoy

permeadopreferencialmente.

En el sistema[metanol/n-propanol]/PVC,la fracción de volumendel polímeroen el

equilibrio de absorciónesalta, y la absorciónpreferencialdel metanolestácausadapor la

diferenciaentrelos volúmenesmolaresde los penetrantesy por laafinidadmetanol-PVC.En el

sistemabenceno/n-hexano/PVC,la fracciónde volumendel polímeroesrelativamentebaja,y

la absorciónpreferencialdelbencenoesdebidaa la fuerteafinidadentrebencenoy PVC.

Encuantoala selectividadenpervaporación,segúnestosautores,seencuentragobernada

por la selectividadde absorciónen el casodel sistemametanol/n-propanol¡PVC,puesen este

caso,la contribuciónde la selectividadpordifusiónesmuypequeña.

Estosmismosautoreshan realizadoun estudiocomparativode mezclasbinariasde

alcoholeslineales(C
1-C4)y suscaracterísticasde separaciónenpervaporaciónen membranas
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de PVC85.En cuantoa lasmedidasparaun solocomponente,sehaencontradoquelosalcoholes

depequeñotamañotienenunamayorsolubilidady velocidadde permeación,quelos de mayor

númerode átomosde carbono.Enlas mezclasbinarias,el alcoholmáspequeñoesincorporado

a la membranapreferencialmente,en todaslasmezclas,y es predominantementepermeado.En

conclusión,la solubilidady difusividadde los alcoholespequeñosesmayor queparalos de

mayortamaño,en todoslos sistemas.

IV.1.3 Membranas para la separaciónde ionesmetálicos

Otro campode aplicacióndelas membranasde PVC es la separacióndeionesmetálicos.

En estos casos, la membranade PVC actúa como soporte de compuestosque atrapan

selectivamentelos iones. Dichos compuestospuedenencontrarsedispersosen la matriz

poliméricao estarunidosquímicamentea ella.

Separaciónde iones metálicoscon membranasdePVC

Dentro del campode la separaciónde iones, las membranasmodificadascon éteres

coronahansido ampliamenteestudiadasporla químicabiométricaparasuap]icaciónatécnicas

analíticasy de separación.La propiedadmásinteresantede las membranasmodificadascon

éterescoronaessualtaselectividadparaatrapary/opermeariones,en especialcationesalcalinos

y alcalinotérreos,debidoa lacomplejaciónselectivareceptor/huéspedentreelétercoronay los

cationesen la interfasemembrana/soluciónlónica. La selectividada ionesde las membranas

dopadasconéterescoronadependeprincipalmentede la propiedadde atraparionesdel éter

coronaempleado,asícomode lanaturalezafisicay químicadel materialde la membranay de

otrosaditivos.
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En estecontexto, es interesantecitar el empleo de éterescoronasustituidoscomo

transportadoresde ionesya quela selectividadde estoséterespuedeversemodificadapormedio

deinteraccionesespecificasde los sustituyentescon iones,moléculaso estímulosfisicos, como

la luz y el campoeléctrico. Kobayasi y col.86 obtuvieronmembranasde PVC plastificado,

dopadocon ftalocianina-puente-tetrakis étercorona(CRPcH
2)(Esquema4.1). Los estudios

espectroscópicosindicaronla formaciónde undímeroco-facialde CRPcH2o de un complejo

metálico,en disolucionesorgánicas.Esteprocesoestáacompañadode cambiosde color en la

regiónvisible,debidoa la fuertetendenciade la estructuracentralde fialocianinaa agregarse.

Seha sugeridotambiénque en estadosólido,estecompuestosedisponeenunaestructuraen

forma de canal que permitela migración de iones. Se ha propuestola aplicación de estas

membranasdePVC dopadocon CRPcH2 adispositivossensiblesparasensoreselectroquímicos

y de fibra óptica.

En estudiospotenciométricosrealizadospor los mismosautores,estasmembranashan

mostradouna alta selectividadal ion K±frentea NC y Li+, lo que se ha explicadopor la

formaciónde dímerosde CRPcH2,apesarde subajaconcentraciónen la membrana,debidoa

la fuertetendenciadel grupocentralde flalocianinaaformaragregados.
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Separaciónde ionesmetálicoscon membranasdePVCmodificado

Unaprometedoraaplicaciónde la sustituciónde clorosporotrosgruposfuncionales,es

la síntesisde un materialpoliméricocon el cualsepuedaobtenerunamembranageladacon un

plastificantecapazde complejar selectivamenteciertosiones,de formaquepuedaserempleada

en el empaquetamientodecolumnasde intercambioiónico. En estesentidosehaencontradoque

el ácidodi(2-etilhexil)ditiofosfórico(DTPA) introducidoen membranasde soportelíquido,

puedeservir comoun excelentetransportadorde Ag, Hg y otros iones,con unasecuenciade

extracción

Ag>Hg>Cu>Pb>Cd>Fe(ll)>Ni>Zn>Co

En basea ésto, Levin y col.87’88’89 han llevado a cabola obtenciónde membranas

geladasdePVC modificadocon DIPA, enlasqueademásseempleacomodisolventegelificador

el propio DIPA. El polímeromodificadoseobtieneporreacciónde PVC con la sal sódicade

DTPA (esquema4.2)en disolucióny conduceaun materialpoliméricoqueformafasesestables

con DTPA. Los resultadosobtenidoscon diferentescontenidosde gel,indicanqueexisteuna

estrecharelaciónentrela velocidadde transferenciay la estructuradel gel, dependiendoéstade

la reorganizaciónde enlacesporpuentede hidrógeno.Finalmentesecomprobóqueestematerial

escapazde llevar una separaciónselectivade ionesmetálicosbajocondicionesde extracción

cromatográfica.

SNa

Esquema4.2
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Una segundaopciónestudiadapor los mismosautores,es la sustituciónde cloros del

PVC condioctilditiocarbamato(DODTC). Con estepolímeromodificado sehan preparado

membranasgeladasde soportelíquido (MGSL) empleandocomodisolventey agentetransferidor

DIPA, obteniendounaseparaciónselectivade ionesconunarelaciónPVC-DODTCIDTPAde

hasta1:99 o superior. Estosmismosautoreshanobservadoqueen estasmembranasMGSL, las

propiedadesde transportedependende la concentracióndeltransferidoren la membrana,y que

el coeficientededifusiónpareceaumentarcon el incrementodela concentracióndelcomponente

poliméricoen el gel. La conclusiónfinal esque las MOSL preparadasson capacesde una

separaciónselectivade iones,y quela velocidaddetransferenciadel metaldependedel proceso

de elución,porlo queenÑncióndel agenteeluyenteelegido,sepuederegularla selectividadde

la membrana.

Desdeotro puntode vistadentrode la separaciónde iones,recientementeBiswasy col.90

han demostradoque el desplazamientode cloros en el PVC esun procedimientoútil para

introducir ciertosgruposen el polímero,realizandode estaformacambiosenlas propiedades

quimico-fisicasdel polímerobase.

Estudiosselectivosindicanque la naturalezaaromáticao heterocíclicade los injertos

ejerceunainfluenciasignificativaen las propiedadesquimico-fisicasde los PVC modificados.

Enestesentido,sehaobservadoquela introduccióndehidrocarburosaromáticoscondensados,

como antracenoy antraquinona,por medio de la reacciónde PVC con 2-antrol (ACOL) y

antraquinona-2-ol(AQOL), ademásmejorala estabilidadtérmicay produceuncambioapreciable

en laspropiedadesdieléctricas,respectoalPVC departida.Ambospolimerosmodificados(PVC-

ACOL y PVC-AQOL)sonsulfonadosposteriormenteparaobtenerunaTesinadeintercambio

iónico. La sulfonaciónde los PVC’s modificadosconducea unaresmadébilmenteácidacon

grupos ionogénicos,-COOHy -OH, pero no agrupossulfónicosfuertementeácidos,debido

probablementea la degradaciónde lamatrizde PVC.
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C-ACOL P

... Esquema4.3

Tambiénseha descritopor los mismosautores91’92lapreparacióny caracterizaciónde

resinas sulfónicas intercambiadorasde cationes obtenidasa partir de PVC modificado

químicamentecon m-aminofenol(MAP), Bisfenol-A (BIS A) y fenoltialeina(PHEN), por

reacciónde desplazamientode cloros.La estabilidadtérmicade esasresinassulfonadasmejora

significativamenterespectoa la del PVC.

Es posibletambiénprepararintercambiadoresde cationesfosforadosapartir de PVC-

MAP, PVC-BIS A y PVC-PHEN, que tienen una capacidadde intercambio iónico

significativamentemásalta quesusanálogoscomerciales,y queposeenun apreciableestabilidad

térmica.

IV.1 .4 Membranasparaaplicacionespotenciométricas

El potencialdemembranaatravésde membranaspoliméricasesotro temadcestudioen

lacienciay tecnologíade membranas.Hacemásde 20 años,Reboul93justificó laexistenciade

ionesen el PVC pordosrazones:primero,los ionessonañadidosextrínsecamenteenformade

catalizadoresy estabilizadoresencantidadesde hastaun 4%.Horvai y col.94 comprobaronsu

presencia cuando caracterizaronla conductividad eléctrica de PVCs plastificados con

dioctilsebacato,dibutilsebacatoy o-nitrooctiléter. En segundolugar, el PVC está sujeto

intrínsecamenteaprocesosde degradacióntérmica,oxidativay fotoiniciada,que semanifiesta

porel desprendimientode HCl y laapariciónde cromóforos.
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Las membranasde PVC plastificadohansido ampliamenteestudiadascomo sensores

potenciométricosde iones,mediantesudopajecon receptoresy/o intercambiadoresde iones,

como ionóforosy saleslipofilicas. Estábiendeterminadoquelas membranasde PVC muestran

unarespuestapotenciométricaaunagranvariedadde ionesorgánicose inorgánicos,perono se

haestudiadoen profundidadsurespuestaa compuestosno iónicos.En estesentido,algunos

autores95’96han estudiadola respuestapotenciométricade membranasa base de PVC a

surfactantesno iónicos,tipopolietilenglicol,en presenciade ionesmetálicos,y sehanexplicado

los resultadospor la adsorciónespecíficade complejossurfactante/ionmetálicoen la superficie

de la membrana.Liu y col.97 prepararonmembranasde PVC plastificado, dopado con

diciclohexil-18-corona-6(Esquema4.4>, observandoque estasmembranasmuestranuna

respuestapotenciométricaa alcoholesno iónicosapesarde suneutralidadeléctrica.Los autores

sugierenquelos cambiosen elpotencialde superficie,queprocedende la adsorciónespecífica

de alcoholesenla superficiede lamembranapor interacciónhidrofóbica,sonlos responsables

de los cambiosenel potencialde la membrana.

Varios autores98’99’100han preparadomembranasde PVC con transportadoresde

protonesde baseamino, que se encontrabaninjertados en el polímero o dispersosen la

membrana.Recientemente,en un trabajode colaboraciónentrela cienciade los materialesy la

electroquímica,con la finalidad de obtenermembranascon conductividadiónica, Kusy y

col.101’102 han preparadopolvos de PVC aminadoscon dietilendiamina(piperazina), y

posteriormentemidieron los potencialesde fuerzaelectromotrizde las membranasfabricadas

a partir de dichospolímeros,parasuposibleaplicacióncomomembranastransportadorasde

protones.Los autoresobservaronqueestasmembranasdePVC aminadopuedenserempleadas

comomaterialeselectroactivosen sensoresdepH, existiendounarelaciónlineal entreel grado

deaminacióndel PVC y lapendientede las curvasde la respuestapotenciométrica.
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IV.1.5 Membranas para aplicacionesbiomédicas

Muchasde lasmembranasestudiadasenapartadosanteriorespuedentenerunaaplicación

en el campobiológico, farmacológicoo enla medicina.Perosehanpublicadorecientementeuna

serie de trabajosrelacionadosdirectamentecon estetema, ya que en los últimos años ha

adquirido gran importancia el desarrollode dispositivospara la liberación controladay

prolongadade sustanciasquímicasenmediosactivos.El principalelementode diseñode estos

sistemasosmóticoseslamembranapolimérica,pormediode la cualsetransfiereel disolvente

con el quesecontrolael dispositivo.

AplicacionesbiomédicasdemembranasdePVC

El PVC esun polímero hidrofóbicocapazde fonnarclustersen contactocon el agua.La

bajapermeabilidadde las membranasdePVC a lahumedadhaceposibledesarrollarsistemasde

ósmosisconbajavelocidadde liberaciónde sustanciasconactividadquímicay biológica,lo que

permitela dosificaciónen un largoperíodode tiempo.Vedemikovay col.103 hanrealizadoun

estudio sobre la influencia de la estructuradel polímero en la capacidadtransferidorade

membranasde PVC. En particular,los autoresestudiaronla influenciade la orientacióndel

polímeroen lapermeabilidaddela membrana,observandoqueexistendosefectoscontrapuestos:

por un lado, al aumentarel gradode orientaciónla estructurase hacemásordenaday aumenta

sudensidad,lo queconducea unadisminuciónde la permeabilidad;porotro lado,la orientación

de las macromoléculasde PVC causala mutuareordenaciónde los grupospolaresde la cadena,

conlo queaumentala penneabilidadde la membrana.

En las membranasde liberacióncontroladade compuestosbioactivoses importante

considerarel mantenimientoa largoplazode laspropiedadesde permeabilidad/difusióny de las

propiedadesmecánicas,puesen baseaestovienedeterminadoel tiempode serviciodedichas

membranas.El agua,en formade lluvia o humedad,confrecuenciaentraen contactocondichas

membranase influye en suspropiedadesde transporte,porlo queha sidoelegidacomomolécula
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depruebaparaexplorarlas característicasde permeabilidadenesasmembranas.

Aunquela bibliograflasobrepermeaciónde vaporde agua(PVA) enmembranasde PVC

esmuy limitada,recientementeShailajay Yaseen104realizaronun estudioconel objetivo de

llegar a unamatrizde PVC idónea parasu aplicaciónen liberacióncontrolada.Prepararon

membranasde PVC condi-n-alquilfialato,observandoquelavelocidaddePVA decrececonel

aumentodel tamañodel grupoalquilico del fialato, debidoal aumentode la fuerza de las

interaccionesporpuentedehidrógeno,peroaumentacon laconcentraciónde éste.Los datosde

PVA de membranasenvejecidasindican que las que contienenconcentracionesmediasde

plastificante(17.5-22.0%)tienenun mejormantenimientode la propiedady ademásconservan

buenaresistenciamecánica.Los autoresconluyenen que esteestudiopermiteseleccionarel

tamañodel plastificantepresenteen la membranaen funciónde la aplicación,las condiciones

de trabajoy el periodode utilidad.

Aplicacionesbiomédicasdemembranasmod¡ficadasdePVC

En los últimos añosseharealizadoun granprogresoen el desarrollodel riñón artificial

parallevaracaboprocesosde hemodiálisis.Lapartemasimportantedeestedispositivosonunas

membranasporosasque se disponen como un conjunto de fibras huecascon poros. La

eliminaciónde toxinasesselectivasólo en baseal pesomoleculary geometríade las moléculas.

El pasode estassustanciasde un lado a otro de la membranaesdebido a la diferenciade

concentracionesentrela sangrey una disolución de electrólitos isotónicae isolónicaEn la

construcciónde estasfibrashuecasesimportanteel carácterbiocompatiblede los materiales

empleados,la distribucióny tamañodeporos,asícomolos fenómenosdetransporteatravésde

éstos.

Sehadescritola preparaciónmembranasde fibras huecasde PVC’05, a partir de una

mezclade PVC (15%)y PEOdisueltaenDMIF/DMSO (9:1) conDM50 comofluido interno.

Paraevitar la coagulaciónde la sangrealentraren contactoconla membrana,seinjertancadenas
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de poli(amido-amina)en lasuperficiede lamembranade PVC. La superficiees posteriormente

tratadaconheparinay estosinjertos formanun complejocondichasustancia,queeslamolécula

queestimulala actividadde la antitrombinaIII.

Recientementesehadescritootraaplicaciónde lasmembranasporosasde PVC como

soportedeotrasmembranas,parala fabricaciónde membranascompuestasde mosaicocargado

(membranasCMC). Desdeque fueron aplicadaspor Sñllner106en relacióncon fenómenos

biológicos,variosinvestigadoreshantrabajadoenla preparaciónde membranasCMC,utilizando

la separaciónde microfasesde copolímerosde bloque,dondelamembranacontieneregiones

alternantesde cargaspositivasy negativas.LasmembranasCMC consistenendominiosparalelos

de elementosintercambiadoresde anionesy cationesque pasana travésde la membrana.La

teoríafenomenológicapredicequeunamembranaCMC puedesermuy permeablea sustancias

ionizadasde bajo pesomolecular disueltasen agua,pero no a las no ionizadas.Ishizu y

col.107’105han fabricadomembranasCMC en las que seconstruyeun mosaicocargadoabase

de copolímeros de polialcohol vinílico y mezclas de este homopolímerocon otros, y

posteriormentela estructuradel mosaicoesdepositadasobrela superficiede unamembrana

porosade PVC. Estasuperficieesmodificadapreviamenteparaobteneren ella cierto númerode

gruposOH quepermitenla uniónposteriordel mosaicocargadoa la membranasoportede PVC.

El estudiodeltransportede solutosorgánicose inorgánicosatravésde estasmembranasCMC

hadadocomoresultadoquela permeabilidaddeun electrolitoinorgánico,comoKCI, es20 veces

superioralade no-electrolitosorgánicos,comoglucosay sucrosa.Porlo tanto,estasmembranas

CMC tienenuna potencialaplicacióna procesosde separacióndialitica.

IV.1.6 Aplicaciones tecnológicas

Muchosde los casosdescritosen apanadosanteriorestienenpotencialesaplicaciones

tecnológicas,perocaberesaltarla fabricaciónde geomembranasde PVC. Lasgeomembranas
ranl~onrln lac nrnnieciad

sonmembranaspoliméricasenlasque,apit~v~t~ Iwa.~. ~ barreradeestosmateriales,

seempleancomobasamentode grandessuperficiesen las quese almacenandiversassustancias.
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Lasaplicacionesmásimportantesde estasgeomembranassonel almacenamientode aguay el

almacenamientode residuossólidos urbanos.En el caso del control de basurasse da la

circustanciade quedichosresiduospuedencontenersustanciaspotencialmentecarcinógenas,

comobenceno,diclorometano,etc.Porestemotivo, De Kee y col.109hanrealizadoestudiosde

permeaciónde benceno,diclorometanoy triclorometanoen geomembranascomercialesdePVC

plastificado,encontrandoqueel hinchamientodela membrana,quetienelugarenmayoro menor

grado al ponerlaen contactoconcadaunode los disolventes,da lugaraunareordenaciónde la

estructurainternade la membrana,queafectadirectamentea las propiedadesde transporte.

IV.1.7 Conclusiones del estudioprevio y objetivo del trabajo

El conjunto de trabajosrecogidosaquí,y otrosmuchosno citados,muestranla gran

diversidadde camposen los que las membranasde policioruro de vinilo han encontrado

aplicación, partiendo tanto del polímero por si sólo, o despuésde someterloa ciertas

transformacionesfisicaso químicas.Dentrodela seriedepolímerosquímicamentemodificados,

sehanrealizadovariadosestudioscon objetivosespecíficos,peroen la mayoríade los casosse

limitan ala determinaciónde laspropiedadesdetransportesin establecerunarelaciónentreéstas

y la composiciónquímicay estructurainternadel polímero.

Porello, nuestroobjetivoesrealizarunacorrelaciónde estetipo enmembranasobtenidas

apartir de losPVC-OH obtenidosen el capítuloanterior,determinandola influenciadelgrado

de modificacióny entrecruzamientosobrelaspropiedadesde transporte.
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IV.2 EXPERIMENTAL

IV.2.1 Experimentosde permeación

Productos

Paralapreparaciónde membranasseutilizó PVC, PVC-OHy PVC-OHentrecruzado,

sintetizadoscomo se ha descritoen el capítulo 111. Comopermeantessehanempleado1120

(dest.)y etanolabsoluto.

PreparacióndemembranasdePVCyPVC-OH

Seprepararondisolucionesde 40 mg en 2 ml de THF, que se mantuvierona 600Cbajo

agitación durante 1 hora.Transcurridoestetiempo, las disolucionesfueronmicrofiltradasy

depositadassobreplacaspetri de 6 cm de diámetro, permitiendola lenta evaporacióndel

disolvente.Las películasasí obtenidasfueronseparadasdel recipientee introducidasen una

estufaa 600C duranteunosminutos,paracompletarla evaporación.Posteriormente,fueron

sometidasaextracciónSohxleten éterdurante24h, trasla cual fueronsecadasen estufade vacío

a400C.Finalmente,sobrelos filmesresultantessecortaronmembranascircularesde 1.8 cm de

diámetro.Los espesoresmedidossobreestasmembranasoscilaronentrelos 35-45 ~tm.

PreparacióndemembranasdePVC-OH entrecruzado

Se prepararondisolucionesde 40 mg en 2 ml de THE, alas queseadicionóla cantidad

requeridade hexametilendiisocianato(HivIflí), y se mantuvierona 600Cbajoagitacióndurante

1 hora. Tras sumicrofiltrado, las disolucionesfueronvertidassobreplacaspctri de 6 cm de
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diámetroparaevaporarlentamenteel disolvente. Las películasasi obtenidasfueronseparadasdel

recipiente e introducidas en una estufa a 600C durante6 horas, para llevar a cabo su

entrecruzamiento.Transcurridoestetiempo, fueron sometidasa extracciónSohxlet en éter

durante24h, tras la cualfueron secadasen estufaa400C. Finalmente,sobrelos filmes resultantes

secortaronmembranascircularesde 1.8 cm de diámetro.Los espesoresmedidossobreestas

membranasoscilaronentrelos 35-45 pm.

Ensayosdepermeación

Las medidasde difUsión de líquidos en membranasde PVC, PVC-OH y PVC-OH

entrecruzadosse realizaronen un dispositivo construido al efecto, denominadocélula de

permeación,que ha sido empleadocon éxito en trabajosanterioresrealizadospor otros

autores109’110.El sistema,descritoenla figura 4.1, constade un recipientecilíndricode teflón,

que actúacomo depósitode permeante,en cuyo extremoabiertosecoloca la membrana.La

membranaquedafijadaal depósitoporun discode teflónsobrela cual se ajustanlos tornillos de

cierre,queademásrealizanla fUnciónde soportesde la célula.

Estedispositivopermiterealizarensayosde permeaciónen dosmodalidades,descritasen

la figura 4.2, en funciónde la posiciónvertical de la célula de difUsión: si sesitúa la célulade

formaquela membranatengala carainterior mojada(modalidad1), el fenómenoque tendrálugar

serála permeaciónde un líquido; por el contrario,si secolocala célula de formaquela cara

Depósito de disolvente

Membranapolhnérica

Tornillos de cierre

Figura4. 1. Céluladepermeación.
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interior de la membranano estéen contactodirecto con el permeante,sino con suvapor

(modalidadII), el procesoquetendrálugarserálapermeaciónde vapor.Losensayosdescritos

en esteapartadohansido realizadosempleandola modalidad1.

Figura 4.2. Modalidades de permeación: 1)
permeación liquido-vapor; II) permeaciónvapor-
vapor.

El procedimientoseguido consistió en el llenado de la célula con el permeante

selecionado,colocaciónde la membranay cierre de la célula,evitandoen todo momentoel

contactode lamembranacon el permeante.Seguidamentela célulafUe pesadaconunaprecisión

de décimasde mg, tras lo cualsedepositóen el interior de un recipientedevidrio en la posición

adecuadaparala modalidadde permeaciónelegida(modalidad1), y el recipienteseintrodujo

enunaestufaa400C. A determinadosintervalosde tiempo,la célulatite sacadade laestufay

pesadade nuevo,empleandoparaello el mínimotiempoposible.Deestaformaseregistróla

pérdidadepesofrenteal tiempo,realizandocadauno de los ensayosporduplicado.

IV.2.2 Experimentosdeabsorción

Las medidasde absorciónde vaporserealizaronen colaboraciónconlaprof.y. Vittoria

delDepartamentodeIngenieríaQuímicay Alimentariade la Universidadde Salerno(Italia). Las

1% Y t

II
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membranasempleadasen estos experimentos fueron obtenidas de forma idéntica al

procedimientoseguidoparalapreparaciónde lasmembranasde los ensayosde permeación.Las

medidasde absorciónsellevaronacaboempleandounmétodomicrogravimétricoutilizandouna

balanzacon sensorde cuarzode sensibilidadde 16 mmlmg, y a unatemperaturade 400C,

utilizandodiclorometanocomopermeante.
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IV.3 RESULTADOS Y DISCUSIÓN

IV.3.1 Permeación

El estudiode las propiedadesde transponede los PVC-OHy PVC-OH entrecruzados

tiene comoobjetivodeterminarla influenciade estastransformacionessobrelas propiedades

barreradel polímero y, en el caso de producirsemarcadasdiferenciasde comportamiento,

considerarsuaplicaciónamembranasseparadoras.En cualquiercaso,ésteno pretendeseren

principio un estudioexhaustivo,por lo que se ha empleadouna técnicaadecuadaa nuestros

propósitos,comoesla permeaciónen unacélulagravimétrica,quenoshapermitido,de un modo

sencilloy eficaz,determinarvatiosparámetrosde transporte.

El fundamentoteóricoquepermitela estimaciónde dichosparámetrostite planteadopor

Rogerst11.En el serelacionael flujo de un permeantequeatraviesaunamembranapolimérica

(E) consucoeficientede difusión (D) mediantela expresión

wv=¿,
7f(2~ñ + Iyt1

—r.z—-—r<t}=~4i) —
.1

dondec1 esla concentracióndelpermeanteax0 (superficiede la caramojada),y 1 esel espesor

de la membrana.A tiemposcortossólotiene importanciael primertérminode sumatorio,m~O.

En estemomentodebemosaclararun puntoimportante:esun hechoampliamenteconocidoque

los procesosde permeaciónenpolímerosamorfostranscurrenporun mecanismodual,en el que,

tras un primerperíodode hinchamientode la membrana,seproduceuna reordenaciónde la

matriz polimérica, dandolugara una estructuramásordenada,en la que las propiedadesde

transportepuedendiferir en granmedidade las originales.’
09’112”13Porello seha considerado

necesarioel empleode tiemposmáslargosde los apropiadosparatenerencuentaúnicamente

elprimertérminode la ecuaciónde flujo. No obstante,la división de los diagramasde flujo en

dosetapasindependientes,— unapreviaal cambioestructural,y otraposterioraéste—,unidas
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porunperiododetransición,nospermiteasimilarel comportamientoglobaldepernieaciónados

procesosconsecutivosque tienelugaren tiemposrelativamentecortos,enlos cualespodemos

realizarla simplificacióna la que ya se ha aludido.Así pues,la expresiónfinal que ha sido

empleadaes

de forma que la representaciónde Ln(F~t112) frentea l/t, aplicadaa cadauna de las etapas,

permitiráobtenerel coeficientede difusiónde cadaunade ellas,a partirde las correspondientes

pendientes.

Siguiendoestalíneade trabajosehanestimadolos coeficientesde difusiónparaambas

fasesenvariasmuestrasde PVC, PVC-OHY PVC-OHentrecruzado.Enla tabla4.1 serecogen

los resultadosobtenidos,siendoD
1 y D2 los coeficientesde difUsión de las etapasanteriory

posterior,respectivamente,a la reordenaciónde la matriz. El valor del flujo queapareceen la

tablaserefiereal régimenestacionarioalcanzadoen la segundaetapa,por lo quecorrelaciona

conD2.

Tabla4.1. Datosdeyermeaciónde PVC, PVC-OHy PVC-OHentrecruzados.

PVC 1.56 l.85~E-10 1.33~E-1l 1.16 2.54•E-l0 l.49’E-ll

PVC-0H3.7% 1.27 6.31E-11 1.06~E-ll 0.74 1.73E-I0 7.95~E-I2

PVC-OH 6.5% 1.68 6.75~E-l1 8.44E-12 1.75 6.38’E-1l 3.4&E-12

PVC-OH 11.2% 1.91 4.13•E-11 5.22~E-12 8.88 4.12~E-1l 5.60•E-12

OH 3.7E 3.7% 1.28 - 8.15~E-l2 1.51 - 9.27E-12

OH 6.5 E 6.5 % 1.28 4.45E-10 7.25~E-12 1.05 3.78~E-10 7.26~E-12

OH 11.2E3.7% 1.59 1.84~E-10 5.28E-12 3.31 3.12E-l0 4.45~E-12

OH 11.2 E 11.2% 0.85 8.77~E-11 5.05~E-l2 0.49 - 3.90’E-12
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Los valoresde D1, lógicamentesuperioresa los de D2, siguenunatendenciasimilara los

de la segundafase,pero,debidoa quedependenen granmanerade la historiapreparativade la

membrana,no sondatosfiables.El motivo de estosedebe,a queporun ladoesdificil garantizar

unavelocidadde evaporaciónhomogéneaparatodaslas membranas,cuandoéstassepreparan

por eliminacióndeldisolventede unadisoluciónde polímero;porotro lado,hemosde recordar

queel tratamientoaplicadoparala preparaciónde lasmembranasentrecruzadasha sido distinto

al del resto.Porestasrazonesno sehaconsideradoprudentediscutir las posiblesvariacionesde

D1.

Encuantoa los valoresobtenidosparaD2, debemosrecurrirenprimerlugaraevaluarsu

precisióncomparándoloscon los queaparecentabuladosen la bibliografia.Éstosólo esposible

en el casodelPVC. Paraestepolímeroel valor encontradoparala permeaciónde aguahasido

de Da~a~
2.4E~Scm2/s, frenteal valor estimadopor nosotros,que es de 1.33~E-11 cm2/s.

Convertirnuestrovaloren undatodel mismoordendel tabulado,supondríaintroducir nuevos

términosen el sumatoriode la ecuaciónde Rogers,hastam10, con lo que obtendríamosuna

nuevaseriede valoresparalos coeficientesde difusión,queaparecenrecogidosen la tabla4.2.

Sin embargo,seha consideradoque la diferenciainicial entreambosvaloresno esdebidatanto

aun defectoenel planteamientodel númerodetérminosdel sumatorioaconsiderar,comoaque

ambosvaloreshansidoobtenidosparapolímerosdedistintascaracterísticas,conhistoriasfisicas

distintasy empleandootrascondicionesy métodosde determinación.

En cualquiercaso, la consideraciónde un mayor o menornúmerode términosen la

ecuacióntieneunainfluenciaigualmenteproporcionalsobretodoslos valoresde D estimados,

por lo que con finescomparativos,como los quenosocupan,no esun factor primordial.Por

contra,sehade admitir quelos valoresde D obtenidosno sonabsolutos,sino relativosanuestro

sistema.Teniendoen cuentotodo esto,en los siguientesapartadosharemosreferenciaa los datos

recogidosen la tabla4.1.
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Tabla4.2.Datosde permeaciónde PVC,PVC-OHy PVC-OHentrecruzados,
considerandohastael ténninom1 O en la ec. de Rogers

.

~F~~210~‘~4w4 tñ~ ;r4~Ñ7 ~aagú1
~r~v/s)

(
(9rn18)

2
PVC 1.56 3.28~E-7 2.35~E-8 1.16 4.50E-8 2.64E-8

PVC-OH 3.7% 1.27 t.12~E-7 1.88~E-8 0.74 3.O6~E -7 1.4l~E-8

PVC-OH 6.5 % 1.68 1.19~E-7 l.49~E-8 1.75 l.l3~E-7 6.16~E-9

PVC-OH 11.2% 1.91 7.31~E-8 9.24~E-9 8.88 7.30~E-8 9.92~E-9

0113.7E 3.7% 1.28 - 1.44~E-8 1.51 - 1.64E-8

OH 6.5 E 6.5 % 1.28 7.88~E-7 1.28~E-8 1.05 6.69E-7 1.29~E-8

OH 11.2 E 3.7% 1.59 3.26E-7 9.35~E-9 3.31 5.53~E -7 7.8&E-9

OH 11.2 E 11.2% 0.85 1.55E-7 8.94~E-9 0.49 - 6.91~E-9

Propiedadesdetransporteen matricesdePVC-OH

La introducciónen la cadenasmacromolecularesde estructurasqueincorporangrupos

polaresdebeafectaren cierto gradoa la difusión de compuestosen dichasmatrices.En las

figuras4.3ay4.3b semuestrala evoluciónde la cantidadde disolventepermeadoen funcióndel

tiempo,paradistintosPVC-OH,empleandocomopermeantesaguay etanol,respectivamente.

Se puedeapreciarcon claridadque, mientrasque en la permeaciónde aguael aumentodel

numerode gruposinjertadosproducetansólo pequeñoscambiosenla velocidaddepermeación,

en el casodel sistemaetanol/PVC-OHestasdiferenciasson más acusadas,así como que

relativamentealtosporcentajesde modificacióndanlugaragrandescambiosen lapermeación.

En las figuras 4.4a y 4.4b se muestrala evolución del flujo de permeacióny del

coeficientede difusión (D
2) con el grado de conversión,para los sistemasagua/PVCy

etanol/PVC,respectivamente.Seobservaen amboscasosqueel aumentodel gradode injerto da

lugara unadisminucióndel coeficientede difusión,mientrasqueel flujo aumentaligeramente.

Es ampliamenteconocidala relaciónexistenteentrelos parámetrosde difusión,establecidaen

159
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la teoríade Fick paratransportede fluidos atravésde membranas,114

P=D~S

Siendolapermeabilidad,P, proporcionalal flujo, los resultadosaquíobtenidosindican

quelapérdidade difusividadqueexperimentael sistemaporla introducciónde los injertos, se

ve compensadapor el aumentode la solubilidadde los permeantes,tanto en el casode agua

comoen el de etanol,debidoa un aumentode la afinidadpermeante/polímeroque suponela

introducciónde gruposOH en las cadenasdelpolímero.

La disminuciónde la diflhsividadpuedeserdebidaa la formaciónde unaestructuramás

compactacomoconsecuenciade la presenciade los injertos. Estoexplicaríael mayorefectoque

el aumentodelgradode conversióntienesobreel sistemaetanol/PVC-OH,puesla moléculade

etanoltieneun tamañoconsiderablementemayorquela de aguay , portanto acusarámásuna

reduccióndelvolumenlibre de lamatriz. Sin embargoestono podríaexplicarel efectoquetiene

lugaren el sistemaetanol/PVC-OHa altos gradosde conversión,dondela permeabilidadse

disparay parecetenerlugarun aumentodel desordende la estructurapolimérica.

Propiedadesdetransporteen matricesdePVC-OHcompletamenteentrecruzado

Esde esperarquela formacióndeunared tridimensionalenunamatrizpoliméricatenga

unmarcadoefectosobrelas propiedadesde transporte.En las figuras4.5ay 4.5b serepresenta

Ja evolución de la permeaciónaguay etanol, respectivamente,con el tiempo, para PVC y

polímeroentrecruzados,obtenidospor reacciónde distintosPVC-OH con HIMDI, haciendo

reaccionaren ellos la totalidad de gruposhidroxilo. De estaforma, seevita que en las redes

obtenidasexistangruposOH remanentesquepuedanenmascararelefectode la formaciónde la

red química sobrelos coeficientesde transporte.A primeravista no se observangrandes

variacionesentreunospolímerosy otras,salvo en el casode redesmuy densas(PVC-OH11.2

E 11 .2), endondesepuedeapreciarunaconsiderabledisminuciónde la velocidaddepermeación

de los dos sistemas,agua/PVC-OHE y etanol/PVC-OHE.
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Figura4.5. Evolucióndelapermeaciónconel tiempo,paradistintosPVC-OH
entrecruzados.a) Permeaciónde agua.b) Permeaciónde etanol.;4 PVC;-A
PVC-OH3.7 E 3.7 %~SPVC-OH6.5 E 6.5 %-S PVC 11.2 E 11.2%.
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Sin embargo,en la figura 4.6, dondesemuestrala evolucióndel flujo de permeacióny

del coeficientede difusiónen funcióndel gradode entrecruzamiento,paraambossistemas,se

apreciaun claroefectobarreraalaumentarel entrecruzamiento.Se producensimultáneamente

unadisminuciónde flujo y delcoeficientede difusión.Cabríaesperarcierto efectode los grupos

uretanoformadosduranteel entrecruzamiento,en el sentidode un aumentode la solubilidadde

los permeantesen el polímero,comode hechoseobservaabajosgradosde entrecruzamiento.

Peroa gradosde entrecruzamientomayores,esteefectono essuficienteparacompensarla

pérdidade diflisividad de los permeantes,comoconsecuenciade la reduccióndel volumenlibre

en la matrizpor la formaciónde la red. Al igual queen el apartadoanterior,esteefectoesmás

acusadoen el sistemaetanol/PVC-OHE debidoal mayortamañode la moléculapermeante.

Propiedadesde transporteen matricesde PVC-OHparcialmenteentrecruzado

Finalmenteseha estudiadoel casoparticularen el que, partiendodeunPVC-OHde una

conversióndeterminada,sehahechoreaccionarprogresivamenteen distintasmuestraspartede

los gruposhidroxilo presentes,hastaalcanzarun gradoun gradode entrecruzamientodel 100 %

(referidoal númerode OH inicial). Es de esperarque existanefectoscontrapuestosdebidosal

aumentodesolubilidadproducidoporla presenciade los hidroxilosremantes,simultaneadocon

la disminuciónde la difusividadpor la formaciónde la red.

Así, en la figura4.7ay 4.7b serepresentala evoluciónde lapermeaciónde aguay etanol,

respectivamente,en función del tiempo, para PVC y un PVC-OH 11.2% que ha sido

entrecruzadoadistintosgrados.Enla figura sepuedeapreciarcomo,en el polímeroparcialmente

entrecruzado(PVC-OH 11.2 E 3.7), la formaciónde la redquímicadalugara unadisminución

de la velocidaddepermeación,respectoal PVC-OHde partida(PVC-OH 11.2%).Peroapesar

de ello, éstaesconsiderablementesuperiora ladel PVC, debidoala presenciade gruposOH

remanentes.Por contra,el entrecruzamientocompletode los hidroxilos produceuna fuerte

disminuciónde estamagnitud,tantoenel sistemaagua¡PVC-OHE comoen el etanol/INC-OH

E.
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Podemosver ésto con másdetalle en la figura 4.8, dondeserepresentaparaambos

sistemas,laevolucióndel flujo y del coeficientede difusióncon el gradode entrecruzamiento

alcanzado,paraun PVC-OH 11.2 %. Se puedeobservarcontotal claridadqueamedidaque

disminuyeel númerode OH, tambiénlo haceel flujo. Esto es debidoaun descensoen la

solubilidadde lospermeantesen la matrizpolimérica.Sin embargo,el coeficientede difusión

permaneceprácticamenteinvariable.Estehechoexperimentalvieneareforzarla hipótesisde una

estructuratridimensionalmáscompacta,comoconsecuenciadel injertodel grupomercaptobencil

alcohol, pues el coeficientede difusión dependedirectamentedel volumen libre. Podemos

afirmarportanto,que las medidasde permeaciónreflejande nuevolaexistenciade unared de

origenfisico, independientede la red química,comoya seapuntóporotrosestudiosrealizados

enlos capítulosanteriores.

IV.3.2 Absorción

En los experimentosde absorción realizados se ha elegido como permeante

diclorometano.Debidoala naturalezaquímicade éste,esdeesperarunbajogradode interacción

con las membranas,por lo que estosensayosnosdarán informaciónprincipalmentesobrela

estructurainternade éstas,encuantoa gradode ordenacióndelas cadenasy volumenlibre entre

ellas.

En lafigura 4.9semuestranlas curvasdeabsorciónreducidade CH2C12 cona4.22,para

PVC y PVC-OH6.5 E 6.5. En amboscasosseapreciaun comportamientono-Fickianosimilar,

ya queexistendosregímenesunidospor unafasede transición.Cadaunade estasdoszonasse

puedeaproximaraun comportamientoFickiano,representadopor la ecuación

Ct4(DQI/2

dondeC2 y C~ sonlas concentracionesdepermeanteenla membranaen el equilibrio y atiempo

t, respectivamente,y d esel espesor,lo que permitedeterminarpara cadauna de ellasun
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coeficientede difUsión, D, a laactividadmencionada.En la tabla4.3 serecogenlos valoresde

D paraambasmuestrasen cadauno de los dosregímenesde absorción(D1 y D2). Estosdatos

indicanque aestaactividadla absorciónde la membranaentrecruzadaesmayor.

Figura4.9. Cunasde absorciónreducidade diclorometanopara-
4

PVC (d=36pm)y -S PVC-OH6.5E 6.5 (d=SOpm).

Tabla 4.3. Coeficientesde difusiónde CISCI, (a0.22)

Mtt~tr# 1 P~#”’# D
2 ~sW~

PVC

PVC-OH 6.5E 6.5

8.821W’
2

2.01~lW’1

2.004W1’

6.89.10:11

En la figura 4.10 serepresentala evoluciónde los doscoeficientesde difusión a distintas

concentracionesdepermeante.En ella seobservaquecadauno delos doscoeficientes,D
1 y D2,

sigueunaevoluciónqueseajustaa lamismarectaindependientementedel tipo de muestra,lo

queindicaqueno existendiferenciasen el comportamientode difusión de ambas.

e
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Figura 4.10. Dependenciade D1 y D2 con la concentraciónde

permeante. Símbolos cerrados: D1, • PVC,Á PVC-OH 6.5 E

6.5;simbolosabiertos:D2,E PVC, s PVC-OH 6.5E 6.5.

Generalmentela dependenciade D de Ceqvienedadapor

Dz=D0.Exp(yc)

dondeD0 esel coeficientede difusióna concentraciónde permeante0, c es la concentracióndc

permeante,y -y es el coeficientede concentración,relacionadocon el volumen libre y la

efectividadcon queel permeanteplastificael polímero.Enla figurapodemosapreciarquepara

D1 existeunazonaa bajaconcentración,quecorrespondea unabajaactividaddel vapor,en la

que D esindependientede ésta,por lo que parala evolución de D1 con Ceq tendremosdos

comportamientos:uno a bajasconcentracionesy otro a altas.Esto no ocurre así paraD2,

probablementeporqueno sehanrealizadoexperimentosa concentracionessuficientementebajas.

Losvalorescorrespondientesseencuentranrecogidosen la tabla4.4.

El mayorvalor de y en el régimende difusióninicial (D,), indicaquea altasactividades

seproduceninteraccionesde ciertaentidadque facilitan la movilidad de segmentosde las

cadenas,lo que se traduceen unamayordependenciade D1 conlaconcentración.En la figura
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se aprecia ademáslatendenciade D1 y D2 aigunlarseaaltasconcentraciones,con lo queenestas

condicionesseobtendráunúnicorégimen.

Tabla4.4. Coeficientesde difusión:dependencia
con la concentración

En la figura4.11 serepresentala concentraciónde equilibriode absorcióndel vaporde

diclorometanoen función de la actividad,paralas dosmuestrasreferidas.En el casode la

muestraentrecruzadaseapreciaunaevoluciónlineal entodoel rangode actividades,típico de

un sistemaidealenel queno existeninteraccionesfuertespolímero-penneante.Porcontra,en

el casodelPVCseapreciaunadesviaciónde esecomportamientoabajasactividades,queindica

que lamayorinteracciónpolímero-permeanteda lugara cambiosestructuralesen el polímero

hastaalcanzarelmismorégimenqueen lamuestraentrecruzada.Endefinitiva,estosignificaque

la muestraentrecruzadaposeeuna estructuramenosinteractivacon el permeantey/o más

desordenada.

Figura4.11- Dependenciadelaconcentraciónde equilibrio,C8,dela
actividaddelvapor.e PVC;U PVC-OH6.5E 6.5.
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En resumen,los experimentosde absorciónde vaporrealizadosindican la ausenciade

diferenciassustancialesentrePVC y polímeroentrecruzadoen elcomportamientode absorción

y difusióndepermeantesno interaccionantesconlamatriz,sobretodoaaltasactividades,aunque

a bajos valoresde esteparámetrose aprecia la presenciauna estructuraligeramentemás

desordenadaen el casode los polímerosentrecruzados.
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IV.4 CONCLUSIONES

Los resultadosobtenidosen los experimentosde permeaciónlíquido-vaporindicanque

el injerto de alcoholp-mercaptobencílicoen las cadenasde PVC provocaa un aumentode la

solubilidadde permeantespolares,lo quesetraduceenunamayorpermeabilidadfrenteaéstos,

mientrasqueel entrecruzamientode dichospolímerosda lugara un aumentodel carácterbarrera

de dichosmateriales,por lo que la selecciónde la adecuadarelación[n0hidroxilos/gradode

entrecruzamiento]permite la obtenciónde membranascon unaspropiedadesde transporte

determinadas.En segundolugar, los resultadosmuestrande nuevola existenciadeunared fisica

porla presenciade gruposhidroxilo en el polímero,tal comoseha observadorepetidamenteen

otrosensayos.

Porotro lado, los experimentosde absorciónde vaporno indican grandesdiferencias

entreel PVC y los polímerosentrecruzados,debidoal carácterno polardelpermeanteempleado.

En cualquiercaso,solamentehansidopresentadosaquílos primerosresultadosde un estudio

másamplio,queseestádesarrollandoenla actualidad.
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El trabajode investigaciónPolfinerosEntrecruzadosa Basede Policloruro de Vinilo:

Síntesis,CaracterizaciónyPropiedades,descritoampliamenteen estamemoria,constituye,por

unaparte,unacontribuciónal estudiode lasreaccionesdequímicasdepolímerosconvencionales

como método paramodificar controladamentela estructuraquímica y las propiedadesdel

polímerode partida.Porotraparte,estetrabajorepresentaun avancetecnológicopuestoquela

mejorade propiedadesde estospolímerosesuno de los objetivosprincipalesanivel industrial.

Los resultadosobtenidosen el presenteestudio nos han permitido establecerlas

siguientesconclusiones:

La exhaustiva revisión bibliográfica realizada sobre los recientes estudios llevados

a cabo sobre el policloruro de vinilo indica que la modificación química de PVC con

vistasa la mejoradepropiedadesy, enparticularel entrecruzamiento,esun temade gran

actualidadanivel científico e industrial.Porello, variosgruposrepartidosa lo largodel

mundotrabajanactivamentecon esteobjetivo. A pesarde esto,en la mayoríade los

casos,no existeunaoptimizacióndelprocesode caraa suaplicaciónindustrial,y en

ningunode ellos sehallevadoa cabounaverdaderacorrelaciónentrela estructurade los

PVCsentrecruzadosy suspropiedades,ni unacaracterizaciónde las redesobtenidas.

2.- Las reaccionesde PVC con alcoxisilanosen estadofundidohanpermitido la obtención

de polímerosentrecruzadosen condicionesde procesadoindustrial, sin un aumento

sustancialde los costes.Elprocesotranscurreconaltaeficacia,puespequeñosporcentajes

de entrecruzantedanlugaraaltoscontenidosen gel en cortostiemposde reacción.En

estesentido,los resultadosindicanunamayorreactividaddel aminosilano,mientrasque

la reacciónconmercaptosilanoesmáslentaperoa lavezmásselectiva,porlo queenel

primer casola tendenciaal entrecruzamientoprematuroduranteel procesadoesmás

acusada.En el caso del entrecruzamientocon vinilsilanos, la reaccióntranscurrecon

eficienciay selectividadaúnmayoresy en tiemposmáscortos.
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3.- Las reaccionesde PVC conalcoxisilanosen estadofundido hanpermitidola obtención

de polímeroscon mejorespropiedadesmecánicasaalta temperaturaen todoslos casos.

En los compuestosPVC-mercaptosilano,la estabilidadtérmicase ve inclusoligeramente

mejorada.Sin embargo,debidoa lamayoragresividaddel aminosilano,los compuestos

obtenidoscon estereactivohan mostradotenerunamenorestabilidadtérmica,respecto

al polímerode partida.

4.- El estudiode la reaccióndemodificación de PVC con alcoholp-mercaptobencíliconos

hapermitidoobtenerpolímerosmodificadosabasede PVC, funcionalizadoscon grupos

OH, en un amplio rango de conversiones,de forma controladay con ausenciade

reaccionessecundarias,en los que se conoceperfectamentesu composición y su

distribucióncomposicional.El estudiomicroestructuralde lospolímerosmodificados,

permiteafirmar quela reacciónde sustitucióntranscurreporun mecanismoidénticoal

descritoanteriormenteen labibliografia,dandolugara la formaciónde un copolímero

de distribución al azar. Además, se ha apreciado la existencia de interacciones

intermolecularespormediode los grupos-CH2OHinjertados,que afectadirectamente

a las propiedadesde los polímerosmodificados.

5.- La reacciónde entrecruzamientoconhexametilendiisocianatode PVCsmodificadoscon

alcoholp-mercaptobencilico,permite la obtenciónde redesde tamañoajustable,en

función delnúmerode gruposOH iniciales,de la cantidadde reactivoentrecruzantey

de las condicionesde reacción,conefectividadesde entrecruzamientoalrededordel 90

%. Lasredesobtenidassonfacilmentecaracterizablestantoanivel de composición,como

de dimensionesde red, apreciándosela existenciade una red de origen fisico que se

encuentrainterpenetradacon la red química. El estudiode las propiedadesde los

polimeros modificadosy entrecruzadosmuestraque se han obtenido una serie de

materialescon propiedadesmejoradas,en los que la estabilidadtérmicasemantiene

inalterada,respectoal polímerode partida,mientrasqueen las propiedadesmecánicas

seproduceunamejorasustanciala temperaturasporencimade la del PVC.
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6.- Los resultadosobtenidosen el breveestudiorealizadode las propiedadesde transporte

indicanqueel injerto dealcoholp-mercaptobencilicoen las cadenasde PVCprovoca

un aumentode la solubilidadde permeantespolares,lo que setraduceen una mayor

permeabilidadfrentea éstos,mientrasque el entrecruzamientode dichospolimerosda

lugara un aumentodelcarácterbarrerade dichosmateriales,porlo que la selecciónde

la adecuadarelación[n0hidroxilos/gradode entrecruzamiento)permitela obtenciónde

membranasconunaspropiedadesde transportedeterminadas.En segundolugar, los

resultadosmuestrande nuevola existenciadeunared fisicaporlapresenciade grupos

hidroxilo en el polímero.
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