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RESUMEN

En el presente articulo se comentan los resultades de
algunas publicaciones realizadas acerca de la produccién
de alcohol polivinilico, PVOH, de alto peso molecular. Los
estudios sobre la produccién de un polimero de estas
caracterfsticas toman dos vertientes principales. La primera
consiste en la polimerizacién del acetato de vinilo, VAM, a
temperaturas bajas, donde las reacciones de transferencia
de actividad de cadena a polimero se vean reducidas, y la
segunda la produccién de PVOH por la hidrélisis de
polivinil ésteres, obtenidos por polimerizacién de
monémeros diferentes del VAM.

INTRODUCCION

L poliacetato de vinilo, PVA, es uno de los polimeros que

actualmente presenta grandes voliimenes de produccién
debido a sus aplicaciones como adhesivo, base para pinturas y
componentes para acabados arquitecténicos, entre otros. Otra
aplicaci6n de gran importancia de este polimero es en la sintesis
de alcohol polivinilico, PYOH, el cual es un material
hidrosoluble usado como coloide protector en reacciones de
polimerizacién en emulsién y como aditivo para polimeros.
La estructura del alcohol polivinilico corresponde a un polimero
altamente polar, con la posibilidad de formar puentes de
hidrégeno inter e intramolecularmente, haciendo que el PYOH
tenga una fraccién cristalina importante, con un punto de fusién
que estd entre 230°C y 260°C. La existencia de estos enlaces
de hidrégeno implica también que posea un comportamiento
mecéinico apto para la fabricacién de fibras sintéticas, que
ademds de tener una alta resistencia, tendrfan la capacidad de
difundir agua ripidamente. Sin embargo, el mon6mero
correspondiente al PVOH, el alcohol vinilico, es quimicamente
inestable y por tanto la manufactura del PVOH debe realizarse
por la hidrélisis alcalina o 4cida de un polivinil éster, siendo el
més utilizado, como se anoté anteriormente el PVA,

En la polimerizacién del acetato de vinilo ,VAM, se
encuentra que se da una frecuencia de reacciones de
transferencia de cadena a polfmero, mis alta que la presentada

en otros monémeros comunes como se puede ver en el cuadro
1. Las reacciones de transferencia de cadena implican la
abstracci6n de un hidrégeno de una macromolécula y formando
un radical polimérico, el cual serd sitio de inicio de
polimerizacién y de esta forma origen de una estructura con
ramificaciones. En la estructura del PV A existen tres tipos de
hidrégenos que pueden ser extraidos. Si la transferencia de
actividad se da en los hidrégenos acetilicos , se forma lo que
se denomina un ramificacién hidrolizable, ya que en el
momento de la produccién de PVOH ésta se desprende
haciendo que el peso molecular disminuya. Si la ramificacién
se da sobre un hidrégeno metinico o metilénico, en el proceso
de hidrélisis no se presentard una disminuci6n del grado de
polimerizacidn, pero el alcohol producido serd ramificado y
por ende poco apto para la fabricacién de fibras. A este tipo de
ramificaci6n se le denomina no hidrolizable.

Realmente hay discrepancia entre los diversos autores acerca
del tipo de ramificacién que predomina en el PVA. Noro [11]
reporta que las ramificaciones hidrolizables se dan 40 veces
mas frecuentes que las no hidrolizables. Markley [10]
argumenta que la transferencia sobre el grupo acetilico forma
entre el 20% y el 90% del total de las ramificaciones que se
dan en el PVA. Hamielec [6] propone que aunque la mayoria
de las ramificaciones son hidrolizables, no puede despreciarse
la existencia de la transferencia sobre hidrégenos metinicos y
metilénicos.

En general, se puede aceptar que la linealidad en la
polimerizacién del VAM se ve afectada por la alta frecuencia
de transferencia de cadena a polimero, y que ésta se da
primordialmente sobre los hidrégenos acetilicos, lo que produce
un alcohol polivinilico con un peso molecular bajo, que no es
apto para la fabricaci6n de fibras.

En el presente articulo se discuten los resultados obtenidos
por varios investigadores siguiendo dos rutas para obtencién
de PVOH lineal. Una de ellas consiste en llevar a cabo las
polimerizaciones a baja temperatura, donde la cinética de
transferencia de cadena disminuye respecto a la cinética de
polimerizaci6n, y la polimerizacién de monémeros distintos
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al VAM, cuya actividad de transferencia de actividad de cadena
a polimero sea menor.

1. POLIMERIZACION DEL VAM A BAJAS TEMPERATURAS

Como es conocido, la velocidad de las reacciones quimicas
sigue una dependencia respecto a la temperatura de acuerdo
con un modelo tipo Arrhenius:

E
k,= kwexp[— R_’;‘]

Donde:
k, : constante cinética.
k . : factor de frecuencia.
E, : energfa de activacién.
R : constante universal de los gases.
T : temperatura absoluta.

Al comparar las energfas de activacién de propagacién
respecto a la de transferencia para el VAM, se tiene que [13]:

E_=18,4 kJ/mol.
ap

E, =50,2 ki/mol.

Esto indica que cuanto més baja sea la temperatura de
reaccién, mayor seré la linealidad del PVA. El inconveniente
que se presenta es que la generacién de radicales libres se
dificulta al disminuir la temperatura, teniendo que recurrir a
sistemas no convencionales y de mayor costo, como lo es la
fotoiniciacién.

Entre los primeros trabajos registrados, se encuentra el de
Burnet [2], quien afirma que por debajo de -30°C la
polimerizacién del VAM se da en forma completamente
lineal. Friedlander [3], polimeriza VAM hasta una
temperatura de -78°C por la técnica de solucién, utilizando
fotoiniciacién para la generacién de radicales libres. Este autor
no determina cuantitativamente el grado de linealidad del PVA,
pero atribuye la dificultad de solubilizacién de PVOH en agua,
a la disminucién de reacciones de transferencia de cadena a
polimero. Otro grupo de trabajos son los presentados por
Yamamoto[16,17], quien realiza una serie de trabajos donde
polimeriza VAM en emulsi6n hasta una temperatura de -5°C.
La iniciaci6n se realiza por la actividad fotoquimica que posee
el tensoactivo utilizado, los tiempos de reacci6n son del orden
de 10 horas y un rendimiento de 30% a -5°C. La linealidad se
obtiene mediante la determinacién del grado de polimerizacién,
GP, promedio viscoso para el PVA y para el PVOH obtenido
por hidrélisis y posteriormente reacetilado. A -5°C, larelaci6n
GP PVA/GP PVOH da un valor de 2,48, de donde se concluye

que las ramificaciones diffcilmente toman lugar a esta
temperatura. Lyoo [8,10] probé el efecto de la temperatura en
la polimerizaci6n en solucién del VAM a 30°C, 40°Cy 50°C,
y obtuvo GP de PVA y de PVOH entre 4.000-15.000 y 1.000-
5.000, respectivamente. En otros experimentos realizados por
polimerizacién en emulsién a cero grados se obtuvo un GP
para el PVOH de 5.200. Estos valores son menores que los
obtenidos por Yamamoto [17] quien sintetiza PVOH con GP
hasta de 12.800.

Los pesos moleculares obtenidos a baja temperatura por
estos autores pueden considerarse bastante altos, mas los
tiempos de reacci6n y los rendimientos hacen que la obtenci6n
de polfmeros a temperaturas bajas sea una situacién de sintesis
poco favorable.

II. POLIMERIZACION DE MONGMEROS DisTINTOS DELVAM

La polimerizacién de mon6meros distintos del VAM trae
con sigo principalmente dos consecuencias sobre al PVOH
obtenido por hidrélisis:

«+ La variacidn en la estructura 1-2 diol.
+ Los efectos en la estereorregularidad en el PVOH.

En la literatura especializada se pueden encontrar los
resultados de la polimerizacién de diversos monémeros como
vinil ésteres, vinil éteres y acetaldehido[11]

Un mon6mero que ha presentado un reciente interés en los
procesos de sintesis de PVOH es el pivalato de vinilo ,VPi.
Este monémero corresponde a una estructura tipo acetato de
vinilo, con la diferencia que los hidrégenos acetilicos han sido
reemplazados por grupos metilo, lo que lo hace mds estable a
las reacciones de transferencia de cadena. Ademés de esto,
debido al volumen del grupo pivaloilo, el polivinil pivalato,
PVPi, presenta una estructura predominantemente
sindiotéctica, la cual tiene relacién con las propiedades del
polimero, como el punto de fusién. En cuadro 2 se dan los
valores del punto de fusi6n encontrados para el PVOH, junto
con el porcentaje de sindiotacticidad hallado por resonancia
magnética nuclear y el polimero del cual fue derivado. La
relacién entre el punto de fusién y la tacticidad sigue
aproximadamente el siguiente patrén [14]: (230 °C - 267°C)
sindiotictico, (228° C - 240°C) atéctico, (212°C - 235°C)
isot4ctico.

Yamamoto [16] polimeriza VPi a 0°C por un tiempo de 20
horas, utilizando fotoiniciacién para la generacién de radicales
libres. Los valores del grado de polimerizacién para el PVOH
fueron alrededor de 18.000, que comparado con el que el mismo
autor produjo a partir de un PVA a las mismas condiciones de
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polimerizacién (GP 12.400), muestra que el cambio de
monémero representa ya una absoluta ventaja para obtener un
alcohol de alto peso molecular. El contenido sindiot4ctico
aumentd también del 52,7% al 62,8%, al cambiar el polimero
base de PVA a PVPi. Lyoo [8] realiz6 la copolimerizaci6n en
masa de VPi y VAM, y obtuvo un grado de polimerizacién
para el PVOH de 18.300 y una linealidad representada como
DP PVPi/DP PVOH de 1,54.

Aunque en los casos anteriores el cambio del polimero base
dio como resultado un mayor peso molecular del PVA, no
necesariamente todos los vinil ésteres diferentes del VAM
producen un aumento del peso molecular para el alcohol
polivinflico. Al copolimerizar VAM con decanoato de
vinilo[15], se produce un PVOH de menor tamafio que el
obtenido por homopolimerizacién del VAM, lo cual es
atribuido a un aumento en la velocidad de transferencia de
actividad de cadena a polfmero.

CuADRO 1. CONSTANTES DE TRANSFERENCIA DE ACTIVIDAD DE CADENA A
POLIMERO PARA ALGUNOS MONOMEROS (Cp x 10%). [1]

T°C  Acetato de vinilo Metacrilato de Esti Acrilonitrilo  Butadi
metilo

40 11,2-32 15

50 0,15-102 022-15 19-166 47 1

60 1,2-47 0,1-2,1 08-166 35 05-1

CuaDRO 2. RELACION DEL PUNTO DE FUSION CON EL PORCENTAJE DE

ISOTACTICIDAD PARA EL PVOH.

o — T 3
_mmgugxmm___&&%m__mmﬁ%ﬁ%_
2328 217 PVA Lyoo (8]
243 36.8 PVP Fukae [4]
248 393 PVP Fukae [5]
248,5 393 PVP Lyoo(8)
258 448 PVP Fukae {4

a. Obtenido por ' 'H RMN
b. PVP polivinilpivalato

CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

La polimerizacién del VAM a bajas temperaturas ha sido
estudiada desde hace varios afios tanto por el carécter cientifico
que tiene, como por la importancia comercial que representa
la posibilidad de fabricar una fibra de alcohol polivinilico. Sin
embargo, al parecer, los limites de temperatura investigados
hasta el momento no alcanzan a lograr una suficiente linealidad
en el polimero, y ha resultado en que las tltimas publicaciones
se centren en la produccién de PVOH a partir de polivinil
pivalato, que a pesar de su mayor costo y su dificultad relativa
de hidrélisis, hace que se obtenga un producto de alto peso
molecular a una temperatura que estd dentro del intervalo

préctico. De todas formas, los trabajos que aquf se referencian
estdn todavia en la etapa de investigacién b4sica, lo cual no
implica que alguna de las dos vfas de sintesis planteadas haya
sido completamente demostrada o descartada. En la parte de
polimerizacién a baja temperatura los sistemas de iniciacién
pueden ser optimizados para lograr los menores tiempos de
reaccién, lo mismo que pueden acondicionarse nuevos sistemas
para la generacién de radicales libres que sean econémicos y
efectivos a temperatura subcero. En la polimerizacién de
monémeros distintos del VAM existe una amplia gama de
investigaciones, que pueden ir desde la sintesis de monémeros
por procesos de transvinilacién, hasta la optimizacién de las
técnicas de polimerizacién.

Otro aspecto de importancia en este tipo de investigaciones es
el estudio de la estereoquimica del PVA. La mayor parte de
los trabajos analizan estructuralmente el alcohol polivinilico,
especialmente por resonancia magnética nuclear, con lo cual
es posible determinar la tacticidad y el contenido 1,2 diol, mas
no se encuentra en la literatura informacién acerca de un
tratamiento similar a éste, con el cual sea posible el anélisis de
ramificaciones.

La investigacién enfocada hacia la sintesis de alcohol
polivinilico para la obtencién de fibras ofrece la posibilidad
de adelantar investigaciones tanto a nivel basico como a nivel
aplicado.
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