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El '---ubTlnleutn real IssEo en los

laborato ries de Shell De -

" lopment le. (1,2) de que el prnpllen''

rodiay-*x1-'aTcse en fase de
-4 '-r po-'- B to de

“xlgono o aire en p”“esenota de 6xl'“o ouprosn,

n altos rond iinient<"s cdle aoroieina, ha aoierto interesanétes y nue¥*

0.3 postoil h"ades a esta subs tarela oomo -“uente de obtenul-n de una
r-an gama e productos o-rgénlcos.

Shell y otras compa-las producen
acroleina e ¢'l'scala coraeroial mediante esta técnica.

En 1'Péb - en el Instituto de Plasticos y Gaucho se inicidé una
ouova llnea "e investiradon en la que se t”naba a la acroleina co-

substancia base a pa*:'tlr de la cual se p-otendian obtener dlver-

substa .oias capac'S -e dar.lugar a poll-eros nuevos y de posl-
ble int'-'T“éo v”*actIco,

Asi s o''eparar n l-'“mo-y c-“poliraeros e ecroiema por via

(o)

algunos de los cuales mostrar'-“n interesantes pT-oploda-

B03 corao adhesivos y cooo materiales de recubrimiento

(E) .

Por reeccién de acroleina cnn pentaeritrita y posteriores trans
1-

roac ioneo se obtuvloron >nie—-os compues tos p“l1Ifune tonales (5)»

HC-CE?-GPp-GE GR-GRp-GH~-CH

-~C-C% GE2 -C*



HOOC-CHp ~CHyp = CH~-CH, ~CH, ~COOH

o/\o
\
//

Ho  CH2-0O

a partir “e los cuales se prepararon dolidsteres, (6), policarbo-

natos y voliformales (7), ¥y peliuretanos (#), entre otros.

La r»ecaccidn de acroleina con pesntaeritrita a pH controlado

7 sin disolvente ¢id lugar a un compucsto pelifuncional de interés
“entro del campo ¢e los altos polimeros, el 2-vinil-5,5'-dihidroxi-

ctil=1,3-dicxano:

O ﬂﬁz /ngoH
CHZ:CH—CH C

/ |
\O—-CH2 \CHZOH

zuceptible de reaccidn a través del grupc vinilo y de los hicroxi-
los, Asi, vor reaccidn con “iésteres convencionales se prepararon
noliésteres no saturados (9) los cuales pusien entrecruzarse y dar

‘ugar a materiales termoestables (10). For otra partes, la poli-



~srizacidn o copolimerizacidn del grupo vinilo (alflico) daria lu-

rar a polimeros con grupos alcoholes libres, capaces de posteriores

~z2accliones,

Sobre la poli- o copolimerizacidn de vinil dioxanos o dioxo-
lanos no se.encontrd referencia en la bibliografla, por lo que con-
siderandolo de interéds tanto cientificd como practico, se programd

el estudio de la polimerizabilidad de estos.compuestés, trabajo que

senstituye 1a base de la presente lemoria.

Se escogld el compuesto mas sencillo, el 2-vinil-1l,3-dioxano:

s2studiandose su posible homopolimerizacidn Vv copolimerizacidn. Unos

27e0s ensavoes mostraron gue la homopolimerizacidn por via radical

10 tenfa luzar vor ninsuno de los procedimientos de polimerizacidn



hloaue, sdlucidn, suspensidn y emulsidn, bajo diversas condiciones

temperatura,iniciador, etc,. L& copolimerizacidn sin emharzo,

:

)

tenfa lugar con alsunos mondmeros vinf{licos, por lo que se proyec-—
td el correspondiente programa de investigacién, 21 cual en ter-
ninos generales comprande las sigulentes etapas.

Dado 1o inexplorado del tema y teniendo en cuenta que los com-

muestos a2lilicos polimerizan con gran dificultad dando lugar a trans-

fefencia de cadena degradativa, ¥ que en zeneral el hidrdzeno ace-

[S1)

t4lico puede labilizarse con facilidad, se imponfa 12 necesidad

e realizar un estudio prbfundo‘a la vez gue amplio del comporta-
niento de 1a polimerizacidn de un mondmero viniiico, que no copo-
1imerizara con los vinil-dioxanns, en presencia de compuestoslﬁe-
rivados del 1;3—diozano. De esta manera se tendrfan los Jatos
necesarios sobre velocidades de polimerizacidn ¥y transferencia dé
sadena producidas por la presencia de los compuestos dioxanos, da-
tos transferibles vosteriormente al estudio de la copolimerizacidn

Sel Z=vinitl-l,3-d10xanc,

Ia rrimsra parte de la lMemnoria refiere el travajo realizado
7 los resultados obtenidos en =1 estu’io de 12 transferesncia de ca-

Jena Ade acatales ciclicos (principaimente 1,3-7ioxanos) en la po-



limerizacisn de estirznd., Se escogieron 9 compuestos (vease capl-
tunlo A, varte 12) Los cuales cubrfan las estructurss necesarias

cara dete:

~

minar que hidrdgenos del 2-vinil-1,3-dioxano y de otros
derivados =ran los respvonsables 7e los cambios observados en la -

velocidad 7 peso molecular de los polimeros de estireno sinteti-

La psrte I ha sido dividida en 3 capituloes péravsu me jor
comprensidn y estudio., En el capitulo A se describen los métodos
de sintesis utilizados para preparar los 9 compuestos acetédlicos
emoleados., ] Capitulo B COmprende los aspectos cinéticos sobre
le. transferencia de cadena de utilidad v empleo en la determinacion
e constantes de transferencia de cadena., En él Qapitulo C se es-
tudian 1aé reacclones de trahsferencia que'tienen lugar an 13 PO -
limerizacidn de estireno en presencia de los 9 compuestos acetd-
licos sintcetizados. lLa obtencién de resultados aque no estaban de
azuerdo con la teoria gzeneral sobre transfefencia de cadena llevd
2 sstudizar ner espectroscopla de resonancia magnética nuclear las
nosloles interaccilonzs existentss entre el estireno y los compues-
tns acetdlicos como mefio para explicar el andmalo c~mportamiento
ancontrato, TWste Capituloic,‘ viene pues dividido en Jos subcapi-
wlos, Ofl; en donde se dan los resultados experimentales y el cdy~

2ulo de conatantes de trahsferencila aparentes, y el C=2, donde
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w2 incluve 21 estudio por RMN de las interacciones esiirenn-deri-

O

vados acetidlicos. Por 0ltimo en la Discusidn de Resultados se
trata de estructurar y combinar los datos obhtenidos pera llegar
3.1 conocimiento real de lo gue ccurre en el proceso de poilméri—
zacién.

En la 22 parte de la Memoria se %incluye el trabajo y estudio
realizade sobre 1a copolimerizzcidn del 2-vinil-1,3-3iommno con
diversos mondmeros vinilicos ¥ con anhidrido maleico. En el Ca-
nitulo & =Intrgduccidn- se nlantea el vroblema de la polimeriza-
cidn de compuestos alilicos, vasandose en el Capitulo B a dar los
resultédos ohtenidos en las copclimerizaciones del 2-vinil-l,3-
—-lioxano con acrifonitrilo, cloroacrilonitrilo, N-vinil-2-pirro-
lidona, y snhidrido majeico. Como en la 12 Parte se hace una dis-
cusidn de los resultzados de cownolimerizacidn obfenidos asi como

7e.los de transferencia de cadena Gtiles wara llegar a explicar

los corresvondientes s la copolimerizacidn.

Las conclusinnes a las que se llemza en el estudio descrito

cierran lo “escripcidn fe la lahor investizzdora desarrollsda,
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PARTE I

ESTUDIC DE LA TRANSFERENCIA TE CADENA DE ACETALES

CICLICCS EN LA PCLIMERIZACICN DE ESTIRENO. -
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SINTESIS DE LOS ACETALES CICLICCS EMPLEADOCS

-

El presente éstudi§ de traﬁsferencia de cadena ha sidollie-
vado 2 ¢ abo con el fin de llegar a conocer e interpretar las
reaccliones de este tipo que tienen lugar en 1la copolimerizaciép
del 2-vinil-l,3~dioxano., Por esta razdn, los compuestos estudia-
dos son en su mavoria derivados del 1,3-dioxano y en todos 1los

casos acetales,

En las pédginas sisuientes se dan la fdrmula y denominacidn

de cada uno de los compuestos empleados,

La obtencidn de los compuestos I, II, III, IV, VII, VIII y
IX se realizd empleando un catalizador dcido y utilizando un me-
dio inerte e reaccidn (benceno, cloruro de metileno, etc.) que
permitiera la separacidn cel agua de‘reaccién de la mezcla aceo-

trdpica agua-disolvente.



0-CHy o | _0-CHp
crg  omp ' - CH3~-CHp~CH ScHp
C-CHo” N0-CHEZ
1,3-dioxano 2-etil-1,3-d1oxano
(1) (11)
0-CH ,0-CHp
-<C::::>-CH/ %)caz CHp=CH~CH_ . “CHp
No-CHy | 0-CHy”
2-fenil-1,3-dioxano 2—vin11-1,3-dioxano
(II1) (IV)

O-CHp, ,CH20H

CHB-CHZ-CH‘O-CHZ/ NCHLO0H

2-etil-5,5'-dihidroximetil-1l,3~dioxano

(V)



0-CH CH,CH
No-cHp” \CHZCH

2-vinil-5,5'-dihidroxietil-1,3-dioxano
(vI)

,0=CHp ~CH2-0\ .
CHg~CHp ~CE, o CH=CHp =CH3
No-CHY” NCHp =0

3,9~dietil-2,4,8,10-tetraoxaspiro-5,5-undecano

(VIT)
CHy=C_ CH HsCp-C_ O-CoH
l :c< 3 52 CH TeS
CHp-0" “CH3 CH
2,2-dimetil-1,3~-dioxano , Cdz

(CVIII) | 3,3-dietoxi-propenoc=-1
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Los cenpuestos V y VI se prepararcn por reaccidn directa a
sbullicidn de propionaldehido en un caso ¥ écroleina en el otro
con pentaeritrifa empleando un catalizador Acido. Se obtiene asi
una mezcla del mono ¥ diacetal, los cuales se separan por desti-

- < ” <
LACION & VaclOe.

En la Tabla I se dan los vuntos de fusidn o ebulliciAn de los

compuestos referidos asi como, estado y aspecto de los mismos,



- 17

sols8 v Jd070

sp oJdoToourt ocﬁzdwq IH mvomss 0T.=® - NO#Hmmo (XI) T-ouedoad-1x0381p~€*(
oavioouUT wpinbl] “H mcwms mcm,d - NOCﬁmmo (IIIA) ouBTOXOTP=C‘T-TT3oUTP~2‘Z
' : IIA) ousodspun-, g fg-oatd
SBOURLQ SBWEOSH -- Sty 002Ky :mﬁk@ﬁ%pmpNCH.m.d.Nxampoﬁcum.m
’ : ‘ IA) OouBXOTp=-(*T
SEOUElq Swlmosy T 08 fiotudo ...Epmsﬁ.xoa@ﬁmﬁ.@w.m.m;ﬂ.ﬁ.»nm
) . < 91 A) ouBxOoTp-¢*T
seoustq sulnay T 69 107480 -.:pmixo%dmﬂwx,m.mémumnm
ozotoouy vptnbyy  UH PP 804 © - 209Tu% (AI) OueXOTp-¢‘[-TTUTA-Z
Sprusdel® SBUSTI - €y 202ly0T, (III) oUuexoTp-('T-TIUd]~Z
040T00UL OpTNDbYT SH mcwm% 504 ® - Z2o2ty9s (II)ousxotp-¢‘T-T130-2
opoﬁoozﬁ opinpyI 41 mmw%% 2uL ®B - 2o8uo (I) ouBxoTp-€°¢T
oOd .00 ) .

BWIo] £ OpwlSH uQTotiInay °*d ugisnd g  wotajdwus BLAWIQL o3senduo)

- I v149Vd



PARTE EXPERIMENTAL

MATERIALES ‘ .

Propanodiol 1,3.- Procedente de la casa Fluka se utilizd sin nin-

glin tratamiento previo.

P-Formaldehido.- Suministrado por la firma Panreac, se empleéltal

como venlia,

Acido p-toluensulfdnico.- Suministrado por la firma Ferosa, sin

ulterior purificacidn.

Benceno.~ Suministrado por los laboratorios Panreac con la indi-

cacidn de purisimo se utilizd sin ningun tratamiento previo.,

Aldehido Propidnico.- Procedente de la firma Ferosa, se empled

sin ulterior tratamiento.
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Acroleina.- Suministrada por la firma Fluka, se sometid a desti-

lacidn a presidn normal antes de su uso.

Acetona, Etilenzlicol, Pentaeritrita y Etanol.- Fueron suminis-

trados por 10s laboratorios Ferosa, empleandose sin posterior pu-

rificacion.



PREPARACION DEL 1,3 DIOXANC (I).- (11) .

En un reactor de tres Dbocas de 500 ml, de capacidad provis-
to de agitador,vtermémetro vy separador de fases con fefrigerante
de reflujo se introdujeron @O gr. de propanodiol 1,3 (0,52 moles), f
20 gr. de paraformaldenido (0,66 moles), 150 ml. de benceno y -
0,9 gr de &acido p-toluenSulfénico. ?e mapfuvo con agiﬁacién g;
aproximadamente 60°C, hasta la total disolucidn del p-forﬁaidé-
hido, elevandose a continuacién la temperatura hasta conseguir el
reflujo de 15 mezcla de reaoéién. Después de 8 horas de reflujo
se habfan extraido 9,4 ml, de agua. Se cortd lé calefacecidn y -
cuando 1z temperatura del reactor era de unos 30°C se aFadid 0OCa
hasta su total neutralizacidn, continuandose la agitacidn durante
algunos minutos. Tras fiitrar la disolucidn se extrajo por desti-
1acidn el benceno; y a continuacidn el 1,3 dioxano a la témpera-
tura de 105-106°C. | o

Tras varias rectificaciones se obtuvo un producto cuyo punto

de ebullicidn era de 105°C a 702 mm. He.

Anélisis de Carbono e Hidrdzeno

TECRICO HALLADO
%Cc= 54,84 4Cc= 54,54
ZH= 9,37 %¥= 9,09

Densidad a 240C,21,00864,



SINTESIS DEL 2-ETIL~1,3~DICXANO (II)

En un reaotor‘de tres bocas de 500 ml. Ade capaciéad, provis-
to de agitacidn, termdmetro y separador dé fases con-refrigeran—
te de reflujo se introdujeron 40 zr, de propranodiol 1,3A(O,52 mo-
les), 36 gr. de aldehido propidnico (0,62 moles), 150 ml. de ben-
ceno y 0,76 gr, (1%) de &cido p—tolu?nsulfénico. Tras 10 horas:
de reflujo se habian extraido 9% ml.kde agua, siendobla tempera-—
tura de reflujo de 78°C, Se cortd la calefaccidn y cuan do la
temperatura del reactor era de BOOC.aproximadamente, se afadid
CCZa hasta su total neutralizacidn, continuandose la agitacidn
durante aleunos minutos., Después de filtrar la solucidn se extra-
jo el benceno por destilacidn y a continuacidn el 2-etil-1,3-dio-
¥ano, 1l producto obtenido se sometid abvarias rectificaciones
obteniendose un producto que destild a la temperatura de 130°cC.

‘a 705 mm. de Hg.

Andlisis de Carbono e Hidrdseno

- TEORICC HALLALO
%c= 62,06 %Cc= 62,36
%H= 10,34 ZH= 10,54

Tensidad a 200C = 0,94542



SINTESIS DEL 2-FENIL-1,3-DICXANC (III)

En un reactor de iguales caracteristicas al méncionadO‘en
las anteriores sintesis se introdujeron 46 gr. de bénzaldehido . 7
(0,48 moles), LO gr., & propanodiol 1,3 (0,52 moles), 150 ﬁl; de E;
benceno y 17,9 gr. de acido p-toluensulfénico. Despu€s de 10 horas;j
de reflujo se habian extraidso 9,4 m}.'de‘égua, siéndo la tempe-??é
ratura de reflujo de 78%¢, Se cortd *a calefaccidn y éuandé la a
temperatnura del reactor era de'unos 30°C se a®adid 0Ca en peque-
fias cantidades hasta su total neutralizacidn, continuandose 1la
agitacién darante algunos minﬁtos. Tras filtrarlla disolucidn
se extrajo por destilacidn primeramente el benceno yAa continua-
cidn a presidn reducida v en atmosfera de nitrégeno el Z-fenil—

1,3-dioxanc a una temperatura de 135°C a 1la presidon de 9 mm. de Hg.

Tras wvarlias cristalizaciones en bhenceno se obtuvo un produc-

to cuyo punto de fusidén era de 43°C,

Analisis cde Carbono e Hidrdgeno

TECRICC HAT.LADO

‘?ZC: 73,17 %C= 73'2

2y= 7,31 BE= 7,43



O\

SINTESIS DEL 2-VINIL-1,3-DICXANC (1Iv)

Se calientan a reflujo 50 gr. de 1,3-propancdiol, 50 gr.
de acroleina, 150 ml. de benceno y un 0,2% en peso el total
de los reacclionantes de Acido p-toluensulfdnico, hasta 1a sepa-
racidén de 16 ml. de agua; se neutraliza, se filtra y se proce-
de a ia separacidn dej disolvente (benceno), asi como el eice-
so de.acroleina. El residuo se destila a preésidn reducida.

El producto asi obtenido se somete a varias rectificacio-
nes en columna de anillcs Fensken hasta 1a obtencién de un pro-

ducto de olor agracdable que destila a 130°C y 708 mm. de Hg.

Andlisis de Carbono e HiArdzeno

TECRICC HALLATOQ

%C= 55,01 | #cz 55,03
ZH= 8,04 | ZH= 8,05

SINTESIS DEL 2-ETIL 5,5' BDIHIDROXIMETIL 1,3 DICXANC (V).- (12)

Se calentaron en un matraz de 500 m], de capacidad, provis-
to de agitacidén mecénica y refrigerante de reflujo, 400 zr, de

pentaeritrita (2,9 moles), 169 gr. (2,9 moles) de propionaldehido
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¥y 20 cc. de ClH concentrado., Tras 10 horas de reflujo se dejé
enfriaxr y:se neutralizd, cuando la temperztura era prdoxima a la
ambiente., Se filtrd y se extrajo'con benceno callente; se eva-
pord el ©benceno y se procedid a su dest11agién a una presidn

de 0,5 mm. de Hz obteniendose dos fraccicnes:

1o

12 fraccidn a 95-97°C, correspondiente al dilacetal.

22 fraccidn a 118-120 ©C. Correspondiente al monoacetal,

La fraccidn correspondiente al monoacetal después de'varias
cristalizaciones en benceno caliente did un punto de fusidn de

69°cC,

Andlisig “e Carbono e Hidrdeeno

TEORICC HALLADO
%Cc= 54,54 4c= 54,60
4H= 9,09 %H= 9,11

PREPARACICN DEL 2-VINIL, 5,5'-DIHIDRCXIMETIL-1,3-DIOXANC (VI)

“n un natraz de tres bocas de 500 ml, de capacidad, equi-
vado con un agitador y una cclumna de reflujo, se introdujeron

200 zr. Ae pentaeritrita (1,44 moles), 200 ml. de acroléina



(2 moles) y L8 egr. de &cido p-toluensulfdnico (pH=2,5-2,6),

Tras ©& horas>de réflujo ¥ una temperatura que dscilaba‘entré

55 y 57°C se crrtd la calefaccidn, y cuando la. temperatura del
matraz era practicamente la ambiente, se neutralizé‘su conteni-
do can QCa, continuandose la agitacidn durante algunos‘mlhutog.
Tras filfrar la solucidn y extraer con cloroformo la parte de,
producto que pudiera quedar aglomerada eg'la pentaeritrite no
reaccionante, se 11e§6 a un rotavapor, elimiﬁandose e1 clorofor-
mo, el agua de reaccidn, 2asi como la parte de acroleina que que-

dé sin reaccionar; se obtuvo un residuc blanco que se destild

a presidn reducida bajo nitrdgeno,

La destilacidn del residun blanco dié'el‘siguiente resul-

A 0,3 mm, Hg,
12 fraccidn. entre 90-100°C..60 gr. correspondiente

al diacetal,
22 fraccidn entre 102-129°C, 6 gr.

32 fraccidn entre 129-132°C, 45 gr. correspondiente

a1l wmonoacetal,



sta tercera fraccifn se recristalizd tres veces, dando -
un punto de fusidn de 80-20,5°C. El a2ndlisis elemental fué

el siguiente:s

Andlisis de Carbono e Hidrdgeno

TEQORICO | HALLADO
4C= 55,24 %c= 55,16 -
gu= 7,85 FH= 8,0L )

SINT=Z3IS LEL 3,9-CIETIL-2,4,8,10-TETRACXASPIRO 5;5' UNDECANO(VIT)

“n un reactor de caracteristicas similares al anterior,
eguipado con un separador de fases y refrigerante de reflujo se
pusieron 200 gr., de pertaeritrita (1,&7 mo1es), 170,5 gr. (2,94
moles) “e propionaldehido, 4 gr, de Acido p-toluensulfdnico, y |
250 ml., de benceno. La mezcla de reacciéh se calentd a reflﬁjo
durante 8 horas, al cabo de las cuales se neutralizd, filtrd y
destild a presidn reducida de 0,1 mm. de Hg. destilando el dia-

cetal entre 70 y 72°C. FEl vproducto se recristalizd en benceno.

Andlisis de Carbono e Hidrdzeno

TEORICO HALLATO
%0z 61,11 FC= 61,20

ZH= 9,25 ZH= 9,3



SINT=3IS DEL 2,2-DIMETIL 1,3-DICXCLAND (VITI)

En un matraz de 100 ml. de capacidad equinado con calefac-
cidn y agitacidn, columna de fraccionamiento y sebarador de fa-
ses cdn refrigerante de reflujo, se introdujéron’llZ'ml. de etié
lenglicol, 220 ml.. de acetona, 110 ml. de cloruro de metileno
vy 2,5 gr. de acido p-toluensulfénico;_despgéé de 36 horas de ca-
lentar a reflujo la mezcla de reaccldn, sdlo se obtuvieron éj ml.

de agua de los 36 tedricos que habfan de obtenerse para un ren-

dimiento del 100%.

4 continuacidn se neutraliza con CCa, se filtra y rectifi-
ca con columna de anillos Fenske., Se recoge la fraccidn entre
85-91°C, 1la cual se somete nuevamente a rectificacibdn. A 91°C
(705 mm. de Hg) destila el 85%'del producto, presentando el si-

guiente anilisis,

Andlisis de Carbono e Hidrdgeno

TEORICC HALLADO
%c= 58,82 %c= 58,80

#H= 9,80 FH= 9,82 -
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3,3-DIE'F5L':LI—PROPE}IC-1 (ACETAT, STILICC DE LA ACROLEINA) (IX)

BEn un matraz d¢e 1 litro provisto ¢e des- hocas ¥y unldo a una
ce ellas un separador de fases y un refrigerante, se édicicnaron
%50 ml, de pentano, 60,5 ml. (1,08 moles) ce acroleina y 94 ml.
(2 moles) de alcohol etflico. Con laz ayuca de un agitador mag-
nético provisto de calefaccidn, se homogen;za 1a’mezcla, éaleh-
tando suavemente hasta alcanzar un refluje éonveniente. A con-
tinuacidn, se va asadiendo éoido p-tolﬁensulfénico en cantidades
del orden del mg., esperando entre adicldén y adicidn a que la
sevaracidn ce agua en‘el separador ae fases cese. Lé réaccién

“e aa por terminada una vez serparades 26,5 ml. de agua.

La cantidad total a¥adida de catalizador (4cido p-toluen-~
sulfdnico) vepende del estado de pureza de los éiferentes com=
nonentes de la reaccidn, llegandose a cantidades del ordén de
z -3 mL{ rara purezas de partida elevadas, Trabajando de esta
forma, esto es, afadiendo la cantidad minima de catalizador
para>que la reaccidn tenga lugar, se evitan las ijas reacclones
ce{ doble enlace vinilico cde la acroleinra, slcanzandose rendi-

mientos <¢el orden cdel G0%.

Una vez fria la mezcla de reaccidn, se a~aden 5 gr. de car-

honato &e enbre, dejandola bhajo agitacidn durante 15 minutos.



4 contirmacidn el producto crudo “e reaccidn, una vez filirado,
2e des*tila a vacio, seguide ne sucesivas rectificzciones en co-~
lumna rellena ce anillos Fenske hasta gque las impurezas fueron

précticam=nte eliminadas,

Constantes fisicas del aceta. etijicec de la acrolelinas

Punto de ebullicidn =C
a 91 mm . s L] . L] . L] . . . L} .03

a 10 mm . L] L] L] . . . . [ ] [ ] * :jo

Indice oe refraccidn a 20°C . .+ . .

TECRICC HALLADOC
%CZ 6L,61 g0z 64,63

%H= 10,76 %H=Z 10,80
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ASPECTCS CINETICCS SCBRE LA TRANSFERENCIA D CADENA

Cuzndco se adade una sustancia a un mondmero vinilice, aque-

0

1la puede actuar en la polimerizacidn via radiczl de las siquien-
tes formass a) ccme nuevo diluyente sin ntre tipo de interaccion,
b) inicizndo o catalizando lz reaccion, obsefvable TOr un aumen-—
to de 1z velocidad fotal de bolimerizacidbn, c¢) como retariador,
haciendo wis peque®a la velccidad de reaccidn, d) come inhibi-
dor, originando la paralizacidn del vproceso de polimerizeacidn y

e\ cormo agente transferidor de cadena, en cuyvo caso el efecto

1cipal cobservable es el /el Jdescenso acusado del pese molecu-

e . € 5 . b . =
iniltico obtenidn,

3
D
-3
9]

S
'_J

fusnde ocurre el caso ®) la sustancia nresente en iz poli-



-

~n=CHp~CE ¢+ AB——e ~~~CHp-CHB 4 A

|
=4 3t

A+ + CFp=CH — e A = CHp-CH
: |

R R

La veloci®asd de polimerizacidn en cambio, si el radical A
tiene una sctividad zimilar 21 radical volimero, apenas se modi-

ficza <Jsdo gue, dicha w=2locidad a3 proporcional a la concentra-

~
L

ot
-

An fe raticales existentes, v &sta no varia ror =21 vroceso de

transferencia,

La suhstancia trznsferidora puece ser un disolvente, el

tador, 21 pnlimero gue se va formando

'O
3
]

ko)
:—J-
O
=3
S
3
¢

iy
O
]
t.J
’.J
5
i
O
I

e incluso alsunz substancia especizl avadida 2 propdsito para

r2ha jar =)l peso molecular dz1 polimero., Tl esanema sencillo

corregpoindiente a cada une “e los caso3 mencionados es el si-



ke

-

L .
~n —CHo=CH 4 CHoZCH e Aan—C¥=CH ¢+ CH3-CH Ky
| | ‘ | : | '
X X X : X
-
) primero representa la transferencia al disolvente;
s Y . ‘ s >
el secundo, al inicizdor y el tercerc, 21 provio monNmarc,

Pn rewvragsenta om radical fe zrado Je volimerizacidy

o]

dad parecida a la de los radicales pnlimeros, la velocict=d de

ol
O
-t
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=
“h
’—J
V1Y
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ol
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3
-
1d
D
)
ct
[0

A d(FolTir2r0)

PD= estn 23,
at At

—_ velocidad de polimerizacion

s 3 ~ L2 = <
velogidad As formscion “e pollimero
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La veloecicad d=s polimeriza

n Rp es igual a Kp. (¥Y(P) ¥

la velocidad de Tormacidn de polimero vandra dada por la suma
de las velncidades relativas a cada uno de los procesns que con-

Aucen a1 polimero inerte

Y]

sabher: velocidad de terminacidn nor-

io]
meal He= Kt(P)“, mas valncidad de transferencia con el mondmero
,(P) (1), mis velocidad de transferencia con el iniciador K4 (P)(I)

mads velocidad de transferencia con el disolvente KS(P)(S).

Asi vues el arzdo “e polimerizacidin vendrid dado por la si-

. s *
zuiente evvoresion:

Ky (77) (P)

PD o
) :_-

Ke(P)® 4+ K (P)(F) + K, (F)(I) + Kg(P)(8)

tomanin la inversa 42 zrado de wolimeri-acidn tendremos:

1 K,  Kg(S)  Kg.Bp Ky (X)
=+ + +—-

D ¥ Ko(F) K512 x5 (1)




Los coszlentes reciben el nombre Se cons-

=
N
Nl éﬁ
<
5§|¢§

tantes Ae transferencia al monfmero, al disolvente y al inirnia-
der, respactivamente, Tevresentandose vor CM’ CS vy CI.
S1 la polimerizazcifn se realiza en ausencia 4e iniciador,

el cuarto sumando del segundo miembro Jde la expresidn anterior

se hace imzual a cero, quedando 8sta “de la sizuiente formas

°

n 1la nolimerizacidn tirmica se suele cumplir que Rnyo(N)Z
en cuvo cazso el segundo sumando de la expresidn serd unz ceons-

tante, pudiendonse escribir la misma,ce la Torma siguiente:

1
an J&a aue ﬁﬁﬁ revres=nta &1 reciproce Ael orzdo Je volimariza-
‘o

cifn en ausencia de disnlventse., A vartir e Aicha szsuacidn se

1S s
R E<IAR1

1=
Y

cilmante calcular 0. de 1a peniients de la racta oahtenida
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1 (s)
al repreazentar los valores de — frente a .
PD : (M)

En zensral, un sumento de la *Temperatura disminuye ei'péso
molecnlar de1 polimero producido, independiéntemente de que 15
longitul de cadena sea controlada oor la transferencia de cadena,
o vor la reaccidn de terminacidn normal. En el primer caso, el
aumento “e la constante de transferencisa CS,"que se observa ex-
verimentalmente con la temperatura, es‘una.medida directa de este
coeficiente de temperatura negativo del peso molecular, ya aque
la reaccidn de transferencia. de superior energlia de activactdn

resvectn de la de propzgacidn, es mas afectada por ur aumento

de temperatura.

s™™p

“n egtudios realizados con mercaptanos (13) como agentes
transferidores se ha nhservado gue 13 enerslia de activacidn de
1a reacciin de trangferencia puede ser menor que la de proraga-

n. YWalliing (14) evaldd los coeficiantes de veloecidsad



N

B

vara lz transferan _a de n-'mtilmercaptano en la polimerizzacidn

oy

de estirsno, metacrilato fe meftile v =zceteto de vinilo, La com-

raracidn de estos resultados con los de reactividades en copoli-
-*

- ~
merizacicn de los radicalss aoriginacdes con los monomeros sexala-

d03 suzieran gque, las esnecies 1dnicas formadas en el sgtsdo de

ot
=

ansicidn pueden influencizar la reactividad de dichos reactan-

tes en la transferencia. La existencia de espzcies 1iénicas in-
- - .

termedias pndria exvlicar tasmbién los valores negativos de 7a

energia de activacidn cuanic se emrlesn mercaptanos.

C. F. Claj (15) polirmeriza estireno en pre n”1 de CCl,,
v observa que la constante de transferencia depance de la rela-
. A - . P . e . N .
cisn molar agente de transferencla monomero, explicandec este efec-
to por la existencia de un complejo fe transferencia de carza
en el que el CCl, es ¢l acephor y el a2stireno el dador cuya
concentracidin depende de la relacidn de los componentes que lo

forman,

[ &)

Parece légico ceducir a través de la bibliograflia ezistente
aue, cuanido no existe asoclacifn o interaccidn efectiva entre

mondmern v disolvente transferidor, el comportamiento del pro-

cesc de transferencia ccurre “entro “e los esquemas v ecuacicnes
sefaladas con carscter zeneral, vV aue cuardn esa asocizcisn existe



la rezctividad tento del mondmero comc del transferidor pueden
ser considerablementa influvenciadas pudiendo dar luzar a deri-

-

vaciones immortantes de la teorla general de transferencia, aqufi

escrita,

O
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ESTUDIC TX LAS REUACCICNES TS "RANSFERENCIA

n el presente canitule s2 inecluven los resultados obtani-
dos en =21 estudic realizado, a diversas températufas, de la trans-
ferencia de cadena “e los acetales.rafaridos en el capitule A,

Se determinan las ccenstantes de transferencia y se estudizn por
nedio e laza RMN las posibles interacciones estirenc-acetzl. Di-

cho estuiio fue mntivado ror los valores andmales de lzs constan-~

AY)

b

tes de transferenciza a diversas fTemperaturzs, lo cual nes hizo

M)

e

c

pensar an la posihle formacidn de complejos de transfersncis

carga snhtre el mondmerc (estireno) v =1 acet=1 correspondiente,

L. ., - 5 N o
Dames a cAntimniecidsn los vresultados corresnondiantes & las

reaccinnes de polimerizacidn en presencis Je traznsferidor (acetsl)

v aguellas relativas a la ‘fantificacion e interaccionss ~ond-
nero-transtericor.
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C=1 4= RESULTADCS EXP-ITVMEHTALSS Y CALCULC DE CCNSTANTES TE TF

rEASNCTA APARTNTES , -

En las Tablas II, III, IV, Vv, ¥vI, VvIT, VIII, IX, X y XI,
se dan las condiciones Jde reaccidn y los resultados experimen-
tales obtenidos en la polimerizacidn de estireno a 70°C en ausen--
. LY ° . .

cia Ae transferidor (Tabla TII) v con cada une de los transferi-

(o]

res (acetales) referides anteriormente.

“E1 valor de Kp ( quinta columns, l.mol"l.h'l) correspaonde
a2 la constante de s=gundoe orden de la scnacidn cinética corres-

pendiente a la polimerizacidn térmica de compuestos vinilicos.

R = Kp. (M)?

p:

2l valor de K, nos permitird ovues, el comparar las veloci-
sades reales de las ¢iversas reacciones realizadas. Este valor

ccmn se desprende de las tavlas citadas varia considerablemente

n

traes en funcidn de la natureleza del

9]

e unas pelimerizaciones a
acetal utilizado com~ trznsferider., No resulta fécilments expli-

2a2ble el asumento de 1z constante de velsocidad al incorporar un
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o~ 2 ETIL 5,5 DIHIDROXIETIL 1,3 DIOXANO
7 — 2 VINIL 5,5 DIHIDROXIMETIL 1,3 DIOXANO
8- 2,2 DIMETIL 1,3 DIOXOLANO
9 - 2 VINIL 1,3 DIOXANO
10~ ACETAL ETILICO DE ACROLEINA
10
7" (‘ ~
o .
6+ o
9
(o]
5_.
e
04 0
4#-
o - 5 )
3t o ]
2t/ 6
[} . A
P .. - . ‘4
. ‘ .7 '. - a T Vot 2
[ e = — 8
i 1 1
o 0.5 1 1.5
(Trans) / [M)
.. H@pre:f:::ﬂ becidn ordfica dehia transferancia de cadena =n 12 polime-
rizacida de estireno a 702C con los compuestos arriba incicados.



acetzl -icXico en el sistemz de polimerizacidn, En la discusidn
Jus se realiza 2n el Oltirn apartado de esta primera parte se

tratan tondns lo aspectns relativos a los procesos de polimeri-

=

zacidn v de tranzferencia sobre la base de los resultados ex-

narimentales ohhtenidos,

Las experiencias realizadas a 50 y 100°C se incluyen en leas
. - - .

Tablas XII, XIII, XIV, XV, XVI y XVII.-

in la agrafica de 1la fioura 1 se representan los valores de
1/PD frente a la relacidn (Prans)/(Von.) rara las polimerizacio-
nes realizadas a 70°C con objeto de obtener el valor de la cons-

tante de transfarencia C_, a2 vartir de 12 pendiente de la recta

S

corresrmondiente, de acuerdo con la ecuacidn:

1 1 (Ty)
i C
=5 (PD)O1L ()

Los valores ohtenidos para las constantes de transferencis
(Tabla AVIII) deben consid~rarse como aparentes, y de interés
desde un nanto de vista comvarative, ya que nn se mantiene, tal

come g2 ha indicado, la relacidn Rp/(M)Z, condicidn necessria

nara aus la ecuacidn anterior se cumvla con caracter general,



T —2ETIL 1,3 DIOXANO

3 -3 FENIL 1,3 DIOXANO

1

0.5
(Trans]) / (Est)

FIG. 2. =

. . 2 A Fonenafaranmia A A 1
tepresantacion grafica de la transferencia de cadens en la

. . - o . - )
nolimerizacion e estireno a 50-C, con los comoueztcos arriba
indicadlcs,



1 — 2ETIL 1,3 DIOXANO
2 — 2 FENIL 1,3 DIOXANO

—10%

(Trans) / (Est)

.-o' F s b . Wa . s,
atacion zréafica de la transferencizn de
: X :
e ‘2 con les enmpuesth

C,
ool ™n de estiveno A 10020



Los wvalores obtenides para C, a 50, 70 y 100°C se
1a Tabla XIX. En las figuras 2 y 3 se representan los
pondientes valores de 1/FDC frente a (Tr)/(M) para las

rizaciones realizadas a 50 v 100°C,

dan en

coTrres-

rolime-
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TABLA XVIII

VALCRES APARENTES DE LA CCNSTANTE DE TRAMSFERENCIA DE LCS DI-=

VERSCS ACETALES EN LA PCtIVE?IZACICJ DE ESTIRENC A 70°C
hcetal = | . ‘1Ou.CS
2.Etil 1,3-diexano 1,60
1,3-dioxano | 0,262
2-fenil 1,3-dioxano | 0,609

; 1,8
xaspiro 5,5' undecano '85
2 Etil 5,5' dihidroximetil 0.8L
1,3~dioxano ' '

2 Vinil 5,5' dihidroximetil 3.18
1,3-d1ioxano St
2,2=-dimetil 1,3~-dioxolano ' - 0,153
2 Vinil-1,3-dioxano 5,5

Acetal etilico de la acroleina 20,6
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T:A BL 2 XIX

VALCRES APARENTES DE LA CCONSTANTE DE TRANSFERENCIA DEL 2-ETIL-1,3-

DIOXANO Y 2-FENIL-1,3-DICXANC EN LA POLIMERIZACION DE _ESTIRENQC A

50, 70 y 100°C.

Y

Acetal ‘ 104.CS

 Temperatura de reaccidn: 50°C

2-etil-1,3~-dioxano - 3,05

2-Fenil-l,3-dioxano 0,71

Temperatura de reaccidn 70°C
2-etil-1,3~-dioxano 1,60

2-fenil-l,3-dioxano 0,61

Temperatura de reaccidn 100°C,

2¥2til=1,3~dioxano ’ _11.56

2-fenil-1,3-dioxano L, 91




EXPERIMENTAL

La sintesis y purificacidn de estos materiales fue descrita

LY

anteriormente, "

TECNICA CPERATORIA DE PCLIMERIZACICN

ILas reaccicnes de estireno con cada uno de los transferidores

se llevaron a2 c2bn en reactores cilindricos cerrados a la llana,.

Lz forma de operar fue la sisuiente: Se destilan mcndémero

y transferidor en linea de alto vaclio mediante el desequilibrio

et

térmico creado con aire 1Iiquido, Una vez que se han introducido
las cantidades deseadas de cada uno de elloé, se procede a cerrar
% la llama nor su estrechamiente los reactores cilindridos utili-
zados. A continuzcidn se atemperan y se llevan a un bafo de acéi—

te terrostatizado a la temperatura deseada,

Cuzndo ha transcurrido =1 tiempo requerido se procede a la

2pertura de las zwmpollas, precipitandose su contenido sobhre meta-



nol., Una vez seoadq el polimero madiznte vacio vy calor, hesta

gue dos pesadas consscutivas coincidan, se pfncede a su disolucién
en benceno y reprecipitacidn en metanol. Esta operacifn se rea-
liza tres veces, con objeto de eliminar las trazas de estireno
mondmera v del transferidor empleado en cada caso. EL polimero

se seca 2 50°C y vacio durante 48 horas.

VISCOSIMETRIAS

Las viscosidades intrinsecas se determinaron en un viscosi-
metro capilar tipe UBBELECDE, a la temperatura de 25°C, y emplean=-

do benceno ccmo disolvente,.

E1l peso molecular se obtuvo a partir de 1la ecuacidn de Mark-
~-Honwink [n] = KM® en la que X v a son constantes que dependen
de la temperatura, tipo de diéolvente empleado, ¥ naturalsza del
polimere objeto de estudio. Los valores de estas constantes a

2500 v empleando henceno son los siguientes:

K x 10° dl/gr = 11,3

a =0,73



POLIESTIRENO A 70°C

i i 1] i 1 1 1

oN

‘W

0 oR 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

C gr/100 mi

FIG. 4. Viscosidad intrinseca del poliestireno a 702¢C.
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ESTIRENO - 2 ETIL 1,3 DIOXANO

70°C

] 1 ! L 1 1
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

¢ gr/100ml

FIG. 5. cdlecule gréfiecn de las viscesicades intrinsecas a 7097

. P ]



Dep/C

ESTIRENO — 1,3 DIOXANO
70°C

1 1 1] ! [ i o

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 c7
¢ gr/100 mi

FIG. 6. CAlculo srafico Ye las visconsidades intrinsecas a 702¢.




l')sp/c
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ESTIRENO - 2 FENIL 1,3 DIOXANO
70°C

2k
‘l b
! 1 ! ' L ! e
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 o.7
| ¢ gr/100m!
FIG. 7. 23lculo grificn de las viscosidades inkrinsecas a 7027,

N
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ESTIRENO -~ MONOALILIDENPENTAERITRITA

70°C
)
3}- -
—7-1
2 /
O —— 7'—'2
o 1]
~
by
e . — 7-3
1k B o -4
! ) 1 i ). i 1 ]
0 01 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
c gr /IOO ml

FIG. 10. 78lcnlo srifico de las viscosidades intrinsecas a 702C,



Usp/c

ESTIRENO - DIMETILDIOXOLANO
70°C

2 -
1L

' i ‘ i { l | ———
0] (OR 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7

FIG. 1.

¢ gr /100 mi

- ['< Py - . = > ) - . -
C2leulo zr&fico de las viscosidades intrinsecas a 7022,



ESTIRENO — 2 VINIL 1,3 DIOXANO

70°C
3
9-1
2 -
N
3 — ° —92
[ g WO O 0 O __....9_3
s — - o 9-4
I 1 1 1 1 1
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

¢ gr/100ml

FIG. 12. 241culo grifico de lzs viscosidades intrinsecas a 702¢C.



Dsp/C

ESTIRENO — ACETAL ETILICO DE ACROLEINA
70°C

10-1

- 10-3

- 10-4

1
B
_y anmmm e oY hd
L 1 ] i 1 { e b
0 01 0.2 0.3 0.4 05 C.6 C.7

c gr/1COml

FIG. 13. 74lculo zrarico de las visen

ngi’ades int—insecas



Nsp/C

POLIESTIRENO
- 50°¢C

!

8 {-

A 1 | 1 1 |
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 . 0.6
c gr /100 mli

FIG. 14 2%1culo «rdfico fe las viscosidades intrinsecas a 5020,




ESTIRENO — 2 ETIL 1,3 DIOXANO
50°C

1 1 ! 1 | 1

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
¢ gr /100 ml

FIG., 15 “&lculo zrédfico de las wiscnoidades intrinsecas =z 502




ESTIRENO - 2 FENIL 1,3 DIOXANO -
50°C

(&}
\ 3t
o,
w
o
1 1 B i v A 1
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
c gr/100ml
FIG. 16. ¢z

lculo grifico de las viscosidades intrinsscas a 500¢,



Nep/C

POLIESTIRENO
100°C

-5 -

] 1 | ) ' 3 t

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 Q.6 0.7
¢ gr/100ml

FIG. 17. 2812ule arf+ico de las visecesidades intrinsecas =

10020
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ESTIRENO -2 ETIL

1,3 DIOXANO
100° ¢

0.8

0.5

Vsp//c

03+

0.2k

T

0.1

] 1 | 1 {

- i e P
0 0.1 0.2 0.3 0.4 05 0.6 0.7
¢ gr/1C0 ml

[d s
wTafien de lasg

.3

FIG. 18. ~41culo

viscosidades intrinsecas a 100Qc,
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ESTIRENO - 2 FENIL 1,3 DioXaNO
100° ¢

1.2}

0.9}

Nsp/c
Q
[e)]
o__

0.5

=
0.4‘f‘ o~ Oumay —
o'.3‘L
i
L |
_M‘\%_ANNJN_m._.“_*z;.ﬁ___-_. R
0 0.1 } 0.2 03 - 0.4 0.5 0.6 : 0.7 0.8

¢ gr /100 mi

FIG.19 ~&diculo #rAfico de, las viscogsidadgogs intrinsecas g 1002z,



- 79 -

En las fi=zuras (L-19) se Aan las curvas nsp/c. frente a con-

centraciones para los éiversos acetales utilizados. Los valores
de (nSp/O)c~O obtenidos por extrapolacidén za concentracildn cero,
dan las correspondientes viscosidades intrinsecas, las cuales han

sifo inecluidas en las Tablas II- XVIT.



-2~ ESTDIO PCR BMN DE LAS INTEZRACCICNES USTIRENC~-LERIVADCS DIL

1,3-DIOXANC.-

Les resultacdos obtenideos en el estudio de transferencia de
derivados acetflicos en la polimerizacidn de estireno muestran
dos hechos déstacables, a saber; por una parte el aumento de la
constante de velncidad de segundo ord;n.a meéida que la relacidn
(Transt.)/(Mon.) ofece, ¥y por otra el descenso dél valor de la
constante de transferencia cuanin la temperatura fe polimeriza-
cidn pasa de 50 a 707C, FEstes dos resultados se encuentrsn en
centradicidn con l2 teoria general c-rresponﬂiente é un proceso
de transferencia (vease apartado B snbres aspectos cinéticos de
la transferencia de cadena), En la Tabla XX se pueden apreciar

los cambhios referidos para la polimerizacidn de estireno en pre-

sencia “de 2-etil-l,3-dioxano.

Los resultados referidos nos hicieron pensar en la posible
existencia de intermedios idnicos o al menos de interacciones
polares, los cuales presentaran unz mayor actividad tanto en lo
relativo al procesc de transferencia comec 2l de propsgscidn.
Para crmprobar este supuestb se 1levd a cabo un estudio por es-
rectroscoplia de resonsncia maendtica nuclear con chjeto de detec-

v

tar interacciones y posibles formacicnes cde complejos,



TABLA 2

POCLIMERIZACICN DE ESTIRENC EN PRESENCIA DE 2-ETIL-1,3-DICXANO

 Temp. de cte: velocidad de cte. Transf.

(Trznst) /(Meon. ) Folimerizacidn 2Q orden Kg.lO“ Cg.10

0 50°¢, 0,4k

0,1877 n 2,15

0,370, " : 2,48 3,05

0,5493 " 2,63

0,7h82 " 4,03

0 70°C. - 2,L3

0,1913 A " 4,18

n,370L " 5,08 1,60

-0,566L " 5,88

n 100°C. 26,76

0,5 " 124

1 " 143

2 " 187 - 11,56

3 " 187




Veamos algunosraspectos relativos 21 estudio de interaccio-~
nes disolvente-sQluto por RMN. El desplazamiento quimico obser-
vado (16) para un niicleo de una molécula determinada en disolu-
cidn no es el mismo que el desplazamiento en fase gaseosa., La
diferencia se debe fundamentalmente a contribuciones procedantes
de la diferencia de susceptibilidad magnética de la disolucidn
respecto a la musstra, a la anisotrqpia mégnéticé del disolven-
te, a interacciones de Van der Waals y° a efectos polares, Para
snlutos polares se bbserva también un efeotd polar, resultado
de la creacidn de un campo eldctrico secundario en el disnlvente
debido a su polarizacifn por =1 dipolo permanente-del solnto.
Kuntz y Johnston (17) sugieren que, al menos, cilertas contribu-
ciones a los desplazamientos obser~ados puéden explicarse mejor
en términos de formacidn de complejos disnlvente-soluto. En ge-
neral, la contribucidn gl .desfazamiento, debido a la formacidn
de complejos especificos, es mucho mayor que la. correspondiente
a los efectos débiles antes refefidos pudiendose establecer an
12 mayoria de los casos la existencia de tales complejos cuando

los desplazamientos toman un valor apreciable,

La apariencia del espectro de resonancia magnética nuclear
de un nicleo que puede existir en formas distintas depende “del
tiempn de vida de cada una de esas difsrentes formas, Conside-

ramos el caso de un nicleo gue puede existir en dns formas, I y II,



apareclendo cualguiera de las dos aisladas como un singlete, Si

sus vidas medias en los dos estados son grandes comparadas con

\/?(TTISI“ SH H)" | (en la que SI*—— SH [H es la diferen-

cia de las frecuencias en HZ entre los dos desplazamientos SI ySﬁ'

si cada uno apareciera como un singlete), se observaran dos se-

([8:~ &

do la vosicidn del pico é-: -
(g = Ti g} + T%.éﬁi

en la que Py ¥y PII son las poblaclones relativas en los dos es-

-

tados,

En el caso de complejos Adébiles, el estado I puede represen-
tar una molécula no asociada y el II la misma molécula‘en un es-
tado asociado o complejado. Aunque envgeneral puede obtenerse a
oartir de los desplazamientos observados e#idencia cualitativa y
cuantitativa de la formacidn de un sistema asocciado o compléjado,
no es nosible distinsulr entre complejos con transferencia de
cargsa y cnmerlejos en los que no existe un cambio total de carga,
siendo nu€s imposible llega? & una clara demarcacidn entre tales

agsnciacimrnes,

#ales o picos. Si los tiempos son pequerios comparados con VZ (

-4 . E. )
}D aparece en el espectro una sola linea promedio, sien-



IS

W

Para casi tndas las interzccliones entre sustzncias orzinicas

2
p))
Ty
0}
0}
o
(0]
,.J
a3
!

con desplazamientos fiAcilments apraciables, las velocidad

0]

tercambin ontre los distintos estados caen dentro de la catezoria

de reacciones muy rapidas, aparect

e}
D

ndn pnr consigulente una solsa

-3
E

D

py

32l promedin, E$ste es 21 caso tambidn de lns desplazamientos

(5

detectados en las asociaciones o complejos formados entre el es-

tireno y los acetales estudiados como transferidores de cadena.

a .

La técnica que hemos utiiizaﬁo rara detectar la existencia
de estas asociacionss ha sidn 1= de BMN, puesta a punto vor Hanna
y Aschbzugnh (18), bssado en el Adesplazamiento que éufre un petrin
cuando estd zsocizdo (complejadio) ~on otro compuesto, ¥Estos se-
%alan que el desplazamiento quimico observadn de un determinado
protdn en la molécula A (o D) en el medio .asociante (comple jante)
corresponde al prrmedin en peso del des?lazamiento debido al pro-
tén considerado de la molécula A en su estadd libre y el sufrido

por ese mismo protdn en el complejo puro; expresado matemdtics -

A _gA [ 4] LA [AD]
0vs”O Tr T4 fEn] O °0"Pr T[] )



g} = desplazamiento de 1lrs protones del aceptor en su forma
fr * ;

1ibre.

A
g‘ﬂ = desplazamiento ohservado de lns protones del aceptor

nns

. en el medio asociante (complejante},

A

comp = desplazamiento observado de los protones del acep-

tor en la asociacidn (complejo).

Dafsniendo:

. A (A ~(CA -
A obs."gf‘r. obs. (I1)

A -(CA _é;A T
L comp.”Q fr. cComp., (TI1)

y sustituvendo el valor de (AD) despejado de (I) en la constante

de equilibrio gueda que:

) (AD) . (AD)
T ) (@ [(A)e-(ap)] . [(D)o-(aD)) (v
S ] A‘. v A
—=(D),,|Beomp. 4 (A), 1 1 obs (
- ol 1- v)
K Agbs énmp.



0
,-—l
W
(¢
4

ko]
3
o

'

Si hacemns que (A)O sea mucho menor que (D)o’ entonce

sidon (V) se simplifica sensihlements para gquelar:

1 | 1
S VS Sk
iD]o conp zkgbs '
o mejor:
1 1 1 " 1
= x - (VII)
gbs K. éomp. [D]O éomp.

s ® & s q s |
que es la expresion mas comunmente utilizada ¥ =2n la que:

K = constante de egquilibrio.
ﬁﬂg:concentracién inicial del mondmero denor,

. } . . S NA
Si revresentamos en un disgrama cartesiano l/ZlobS frente

s 1/[D], ovtenemos una linea recta, cuya ardenada en el crigen

t%;]J%&éomp. v la pendiente 1/K. ﬁomp. del valor de la pendien-

te se determina la constante de equilibrian.

Las condiciones que tienen que cumplir =21 sistema psrs due

pueda ser emplezda la espechtrngscopia de RMN en el estudin e

asnciacicrnes (complejos) son:
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12.~ Ambas moléculas donor y aceptor deben contener protrnes

u otros nicleos magnéticos.

2Q,- Las concentraciones de donor y aceptor se podrdin variar

dentro de un gran intervalo, una respecto de la otra,

32,- Las frecuencias caracteristicas de los mondmeros y di-

"sonlvente no deben solapar en el espectromgrama el pico que se des-~

nlaza,

Por filtimo,hemos de tener en cuenta que la expresidn (VII) .
solo es vAlida cuando el disolvente que se emplee no interaccio-

ne con ninouno de 1ns compnnentes,

En piacinas sucesivas se dan los resultados experimentales
obtenidons, asl come el calculn de las constantes de equilibrio
para los pares:

Estireno 1,3-Pioxano en n-Hexsno

Estireno - 2 etil-1,3-Dioxano en n-HeXano

Bstireno 2 vinil-1l,3-Dinx=ano



2E

RESULTATCS

Caleculo por RMMN de la constante de equilibrio del comvlejo

Bstireno-1,3-d1loxanoc en n-Hexano a la temperatura de 37°C ..
- ,

La constante de eqﬁilibrio rara este par ha sido determina-
da por el método anterinrmente descrito. Con el objeto de obser-
var las desviaciones del mé&todo hemos calculado dicha constante
manteniendo en un primer caso la cnncentracidn de.l,a dinx=sno cons-
tante wvarizndo en un amplio intervalo l1la concéntraciﬁn de Esti-
reno; an un segundo caso ha sido mantanida constante la ceoncen-
tracidon de Estireno y henmos variaﬁo en un amplio intervalo la de

1,3 dioxano.

Las condiciones de los ensayos asi crmo 1ns desplezami=ntos

quimicos observedos se dan en las Tablas XXTI y XXIT.



Datos de espectroscopla RMN para la determinacidn de la constan-
t2 de equilibrio del sistema: Estireno-1,3 Aioxano (I) en n-Hexano

manteniendo constante la concentracidn de 1,3-Dioxano

1,3 Dioxano Estireno gb . ..gbs :S% "S%bs.
Expe., Mol/1 Mol/1 CES " CPS
1 0,096 0 232,8 -
2 0,096 1,74 227,4 | ‘ 5,4
3 0,096 3,48 223,8 9,0
U 0,096 5,22 220,8 12,0 )
5 0,096 €,98 218,L4 14,4

La representacidn srafica de los datos de esta Tabla (figura 20)
permite =1 cdlculo de la constante de equilibrio de acuerdo con

la ecuacidn (VII). E1l valor encontrado es el sicuiente:

K = 1,226,107 1/mo1



bs

Aﬁ‘omp = 30,3 cps

K=1.26-10"" | /mol

9] f)
s -

comple jo

X 1 1 1 e \ N \ L
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 . 0.7
C&lcul fi a /1 (D1, £
4lculo grafico de s o &
FI1G. 20 7 1a constante de qulllbrlo el

* estireno-1,3 dioxano en n-hexano.
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B L & XXTI

Datos de espectroscopia RVN pzra la determinacidn de la constan-
te de equilibrio del sistema: Estireno-1,3 dioxano (I) en n-Hexano

manteniendo constante la concentracidén de estireno,

A

Expe. 53 11: }{eno 1, BMS%%%O | %gg : %bs . :, é%; obs
6 0,411 0 3L6,2 R
7 0,411 2,30 352,7 -6,5
8 0,411 4,60 356,9  -10,7
9 0,011 6,90 359,9 -13,7

10 0,411 9,17 - 362,0 | -15,8

La representacidon grafica de los datos de esta Tabla (figura 21)
permite como en el caso anterior el cdlculo de la constante de

equilibrio.Bl valor encontrzdo es el siguiente:

K = 1,20,107% 1/mol
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AR =-303cps

comp

K=1.20-10"" 1/mol

] .
- -01
A .
Aol:ns.
L
- 0.2}

FIG. 21. c4lculo ¢rifico de la constante de equilibrioc del comple jo
estireno-1,3 dioxano en n-hexano.



Cdlenlo por RMYN de la constante “e equilibrin del complejo Estire-~

no-2 etil 1,3-dioxann en n-Hexano a la temperatura de 37°C.

La constante de equilibrio para este par ha sido determinada

de igual forma que para la pareja anterior.

Las condiciones de los ensayos asi como los desplazémiéntqs;~

quimicos observados se dan en las Tablas XXIiI'y XXIV,

-

TABLA XXIIT

Datos de eépectroscopia RMN para la determinacidn de la constanté

de equilibrio del sistema: Estireno-2 etil 1,3 dioxano en n-Hexano

manteniendo constante la concentracidn de 2 etil 1,3 dioxano.

_— 2 etilMil,ilDioxano E;ggino s f;bs.:gc:%; A s,
1 0,0632 0 215,4 ; e
2 0,0632 1,74 211,8 ' 3,6
3 68,0632 3,48 205,8 9,6
Iy 0,0632 5,22 204, 0 11,4
5 0,0632 €,98 202,2 13,2

-

El valor de K.encontrado a p=zrtir de la pendiente de la Yscta

representada en la figuBa 22 fué de 1,005 1/mol.



A -
Acomp =27,7 cps

K=1,005 |/mol

°

T

0.4

‘obs

1 1 1

0 : 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

1/(DJo

FIG. 22

- £ .
Célculo grafico de 1z constante Jde eduiiihrio det complejo
cstireno-2 etil 1,3 A

dinoxane en n-hexano,



T A B L & XXIV

Datos de espectroscopia RMN para la determinacidn de la constante
de equilibrio del sistema: Estireno-2 etil-1,3 dinxano en n-Hexanao

nantenisndo canstante la concentracidn de estireno.

Estireno 2%til 1,3 dioxano 'ggbs'. 'gbs.:S%- gbs.
CPS’

EXpe. | Mol/1 Mol/1 : @FS
6 0,411 0 o 346,2 | _—
7 0,411 1,629 350,0 - -3,8
8 0,411 3,258 . 353,0 -6,8
9 0,411 L,887 ‘ 355,3 -9,1
10 0,411 6,517 357,1 . -10,9

Para este sistema el valor encontrado fu€ el siguiente:

K = 0,94.10"L 1/mol.



AA = 28,5 ¢cps

comp

K=0,94-10"" L /mol

-0.4 -

co de 1=z constante de coquilibrio del ecomplejo
il tioxano en n-hayano, '



~lculo pvor RMN d= la constante de equilibric del compl=jn Estire-

ol
~ A

\)\

no-2 vinil 1,3 dicxano en n-Fexano a la tempesratura de 37°C.

Fara la presente pareja solr s=2 ha determinado la constante

?a 20uilihrio mantenisndn constante la concentracidn de 2 vinil

1,3 dioxano y variando en un amplio intervalo la de estireno. No

ha sido vosible llevar a cabo tal determinacidn manteniendo cons-

-

tante 1= concentracidn de estirseno y vartar la de 2-vinil 1,3-dio-

zano debido a que exXisten solapamisentos al medir los desrplazamien-

Py}

%
O

s de la banda del grupo vinilico, puestn que ambos compuestos

presentan dicheos grupos,

D
9]

Las condiciones de los ensayos asi como los desplazamientos

-

suimicos observados se dan en la Tabla XXV.
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TABLA XXV

Datos de espectroscoplia BMN para ka determinacidén de la constante"

de equilibrio del sistema: Estireno-2-vinil-l,3-dioxano (VD) en

n-Hexano manteniendo constante la concentracidn de 2-vinil-l,3

dioxano, -
2 vinil-l,3-dioxano Estireno gbs gbs.:g%” gbs.

EXpe. Mol/1 Mol/1 CPS ~ CPs

1 0,0607 | 0 " 219,0 | —

2 0,0607 1,74 213,6 5,4

3. 0,0607 3,M8v 210,0 9,0

L ‘0,0607 5,22 206,4 ' 12,6

5 0,0607 ‘ 6,98 204,0 15,0

La representacidn gridfica de los datos de esta Tabla (figura 24)
permite el clAlculo de la constante de equilibrio de acuerdo cen

. # - U4 . s
la ecuaczidon VII dicho valor fue el siguiente:

K =.1,06,10"1 1/mol.



AR =34,48cps

comp

K=1,06-107" | /mol

obs

| 1 1 1 1t 1

0 0.1 0.2 0.2 0.4 0.5 0.6.

1/(D)o

. constante de equilibrio del complejo

FIG. 24 c510cule ardficoe de 1o
1,3 <ioxano en n-hexano,

astiveno~2 vinil



PARTE EXPERIMENTATL

MATERIALES

n-Hexano.,- Suministrado por la casa Panreac fu€ empleado sin

ningun- tratamiento previo. -

La sintesis y purificacidn de los mondmeros: Estireno; 1,3-di-
oxano; 2-etil-l,3-dioxano y 2-vinil-1l,3-dioxano han sido descritas

en las partes precedentes a este capitulo.

METCDO

Con objeto de determinar la constante de eQuilibrio de los .
comple jos formados para cada una de las parejas antes mencilonadas,
se hicieron mediciones de BMN en un aparato Perkin-Elmer R-12 de
o) Moy se utilizd como refersncia interna TMS v n-Hexano como d4i-

snlvente., Las medidas fueron realizadas a la temperatura Ae 37°C.
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-DISCUSION-~-

-

El andmalo comportamiento de la polimerizacidn dél estireno
en presencia de acétales parece claramente atribuible a la asocia-
cidn, detectada por espectroscopia de RMN, entre el acetal y el es-
tireno. Dicha asociacidn incide acusadamente sobfe la velocidad
de polimerizacidn vy sobre 1as constantes de transferencia de los

acetales.,

Ia carencia en nuestro €entro y en otros del C.S.I.C, y de
1z Universidad de un espectrdmetro de RMN con posibilidades de tra-
b2 jo a las temperaturas 2 las que se realiza la polimerizacidn,
21 menos cnando se realizd el trabajo, hizo‘impﬂsiblé el calculo
cuantitativo de las constantes de velocidad de propagacidn del es-
tireno cuando se encuentra asociado, Sin embargo, cuflitativamen-
te pusde sstablecerse su mayor magnitud respecto de la del estire-

-

a0 8in azsociar dados los vzleores de las constantes globales de se-~

Tundo crien calculadas a diversas concentraciones cdel compuesto
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acetédlico y a temveraturas diferentes, El aumento pues de la con-

centracidn de acetal incrementa la del sistema asociado.

K

e ———

Estireno + Acetal ——————— (Estireno....Acetal)

observandose uh‘aumento de la velocidad total de polimerizacidn,
tal como se refleja en las Tablas II = XVII.

De la miéma formé que el estirzno asociadq se incorpora en
el macroradical en crecimiento a mas velocidad (mayor welocidad
de propagacidn), tambien parece, de acuerdo con los resultados,
gue la transferencia es mayor para el acetal asocliado que para el
no z3ocizdo. Asi resultz aue la constante de transferencia del
2=-etil-1,3~dioxano alcanza un valor superior a 50 que a 702C,
Ello puede deberse al aumento de la constante de equilibrio dei'

Sistemsa.

Estireno + Acetal (Estireno....Acetal)

cuando- la temperatura decrece,

El grado de volimerizacidn observado en este caso sera fun -

cidn de las constantes de transferencia del acetal sin asociar y



0
@)
¢
fde
W
¢ 9
o

"

_} = _} Cep {s) + Cip(asociado) g (S)asociade
D Dp (1) (M)

Al aumentar la tenmperatura, ambas conétantes deben crecér,
- . . .

paro la concentracidn del acetal si asaciar por una parte crece
7 la del acetal asociado decrece debido al cambio de la constante
de equilibrio. Todo ello nos lleva a valores totales aparentes
solo comparables a una misma temperatura. Para el Z;fenil-l,34
~dioxano las constantes de transferencizas son muy similares a
50 v 7093. Por otra vparte, la constante de velocidad de segundo
orden cuanin se polimeriza estireno em presencia del 2-fenil-1,3—
-dioxano vracticamente no sufre cambics apresilables, todo lQ cual
parece indicar una menor asociacisn de este acetal respecto de
los otros ensayados, quizids como consecuencia de la existencia
2n ambos compuestos de un gruno fenilo. El valor de la constan-
te de transferencia del fenlil diloxano es inferior a lo esperado
vara un comvuesto cavaz de dar un radical estabilizado por reso-

P 3 4 3 33 ~ . 13 s
nanecia, tal como sa indica a comtinuacion



CH, -0
— cul ETN

C= .
~cHp-07

71l valor de la constante de transfarencia mas alto encontra=
do para la serie de acetales clclicos ensayados ha sido el del

2-vinil-l1,3-dioxano el cual presenta como gﬁ'el caso del fenil-dio-~

-

xXano la rosibilidad de un radical estabilizado vor resonancia.

6 ~CH2\
CHp=CH -8 ;
. C-CHo

¢, -cHz ¢ h

CH
No-cHg” z

‘La ciferencia entre ambos debe ser orizinada por la menor aso—'
ciacidn del fenil djoxano segun se deduce tambien de los wvalores
de la velocidad de reaccidn. El mavor voliimen del anille fenilo
tambiédn vudiera ser la causs orincival o contribuir al haic wvalor
qe la velocidad y de la constante de transfersncia como consecuen-
cia de una mayor ¢ificultad de iniciacidn, desoues de oncurrida

la transferencia ¢ acetalico.

{2
Q
—t
oy
}_Ju
o
o
(@]}
Y
®
o
0



——— . L J ‘/C"C-..z
\“-c YT, + CHpICH —_—

\ J So-cef

En cualguiera de los casos nos encontramos con ague el fenil-
~dioxano se separa del comportamiento general de la serle, EHEstu-
diando la Tabla XVIII se deduce facilmente que el hidrégeno aceti-
lico es el causante princival del wvalor de transferencia encontra-
do, Asiy el 2,2-dimetil-1,3-dioxslano apenas presenta ﬁransferen~

cia siendo también muy dzjo dicho valor para el compuesto no sus-

la “esaparicidn dz los hidrdzenos en posicidén 5 hace decrecer
anrecianlemente la constante Je trahsferencia, tal como pusde ver-
se 21 ceomparar los vares 2-etil-1l,3-dioxanc y 2-etil-5,5'-dihidro-

“imetil-1,3-3dioxano y 2-vinil-l,3-dioxano; v 2-etil-1l,3-dioxano y



- 106 -

3,9-dietil-2,4,8,10<tetraoxaspiro-5,5-undecanc,

[eN

El zcetal etlilico de la acroleina presenta un valor de la
constante de transferencia 4 veces superior al 2-vinil-l,3—dioxano.
In este caso existe también posibilidad de una estabilizacidn por‘
resonancia de un radical, asi como una mayor'movilidad a2l no ser
ciclico el acetal, El'comportamiento‘de,eStos‘cqmpuestoé frente

a la oxidacién y a la hidrdlisis acida presenta un sentido similar,

siendo pues mas facil y rédpida en el caso dél acetal no ciclico.

Lé oxidacifn presenta caracteristices pafecidas a la polimeri-
zacidn ¢dadec que se trata en ambos casos “e reacciones en cadena
y a través de radicales. Se considera “de interes destacar que
en toda lz bibliografia consultada no se ha encontrado ninsun ca--
sé similar de incremento de la velocidad de nolimerizacién de un
monAmero vinilico por adicidn de un compuesto con accidn transfe-
ridora, Por el interes y novedad del ifendomeno, ¥y tambien vor la
imnortancia pfactica que ello vusde tener, princivalmente con mo-
nomeros de polimerizacidn lenta, se ha proyectado un amvlin prngra-

ma de investigacidn basado en los cstudics ya reslizedos,
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PARTE II

RCACRILONITRILC, N-VINIL-2-PIZR0LIDONA Y ANEIDRIDC MALEICO.
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- A -

INTRCDUCCTI®ON

No existe prédcticamente bibliografia sobre la polimerizacidn
de vinil-dioxano via radical; por viz catifnica se han logrado
orevarar polimeros de bajo peso molecular (19,20). En nuestros
laborétorios las primeras experiencias que se reallizarcn estuvieron
dirigidas a homopolimerizar el 2-vinil-i,3-¢ioxano, empleando to=-
dos los métndos conocides: blogque, adicidn, emulsidn y suspensidn

con uns zran variedad de iniciadores. In todes los casos 10s resul-

tados fueron nezativos,

La razon hay daue huscarla en la nsturaleza slilica deq Fdoble
eniace unido al dloxano considerado y en gu escasa cspaclida’ de reac-

cidn frente al atague de un radical, carzcteristica que es zeneral

de estes compuestes.,



IL2s peculiaridades princiraies qite prasentan este tipo de com-

puestos en una reaccidn de polimarizacidn se pueden reagrupar asi:

1) Fereza en polimerizar o copolimerizar.
2) Caso de gue exista reaccidn, velocidad de polimerizacidn

baja 51 la comparamos con la de los compu=stos vinilicos.

3) Peso mnlecular bajo; en el caso de los compuestos alilicos

mas activos se consiguen grades de polimerizacidn de trein-

ta comn miaximo.

El bajo peso molecular de los polimeros obtenidos en la homo~-
vy co=polimerizacidn de compuestos alilices, 2si como, los bajos va-
lores de la velccidad de polimerizacidn se atribuyen al fendmeno
coneocids como "transferencia de cadena degrédativa". Los compues-
tos alilicns tienen un hidrégeno en alfé respecté al doﬁle enlace
Jus se transfiere crn facilidad creando un electron desapareado

a Tuertemente por resonancia, impidiendn el cre-

[§]
)
N
-y
il
o'
'.Jo
’.._l
-t
N
—h

que s

cimiento neormal. dz2 la cadenas

H CH=CH?
] 3
e CHp =CH-CF) —E:o + H-('?H —_—
CH2 CH2 3
R 7 '



[ e ]
T CH:C:‘I C: -CI 2
;{ ' i 2 1]
CHo-CE-CHp-C-U 4 | oCH ————r CH

) = | 1

“H CHo B! 2

! |

2 3 -

III v

cuando se reemplaza este hidrdgeno por otro sustituyente (ror ejem-
, : . :

vlo, un haldégeno o un radical asquilo) la actividad del doble en-

lace y su capacidad de reaccidn aumenta considerablemente.

Sin emhargo, bajo ciertas circunstancias se ha sonsezuido
polirmerizar- 0(—olefinas a pesns noleculares relativamente ele-
vados (21); para ello es necesario lograr la estabilizacidn de

12 molécula 21ilica de forma que se impida la separacidn del hi-

Ardzeno en alfa,., Ssta estabilizacidn que traeria consigo la desa-

o

paricién o~ disminucidn de 1ls transferencia degradativa de cadena
v un crecimiento mas normal de la molZcula, se hz conseguidfo en
la gran mayoria de los casos por complejacifn del mondmern, =8

decir, pvor la formacidn de un complejo molecular de transferencia.

Los ensayos de copelimerizaciin con mondmeros convencicnales,
tz2les como estireno, metacrilatc de metilo v otros, no “iercn lu-
sar a copolimero. Snlo hemoas learado cepnlimerns de 2 vinil-l,3-

~dicrano cuando el comondmero posee sustituventes fuerterente



- 111 -

acaptores de electrdnes (a2cril-nitrils y cloroacrilenitrile)., Con

anhidrids naleico y II=vinil-2-pirrolidona se obtlenen copolimeros

con secuencias alternantes, independientemente de la rélacién no-

lar de partida; este hechb, una vez comprobada 1a lebilidad del

hidfé;eno en alfa respecto del doble enlace por medidas de su

constante de transferencia (ver psrte I), nos hizQ pensar'en.la
-

formacidn de un complejo donor-aceptor entrs ambos componentes,

s . P
suposicidén que pudo confirmarse tal corme veremos mas adelante,



RESULTADOS .

1) CCPCLIVERIZACICN DiL 2-VINIL-1,3-DICXANC (VD) CCN ACRILO-

NITRILC (AN),-

Las cnpolimerizacidnes de VD y AN se realizaron en bhloque

utilizanio perdxidn de benzolleo como catalizador., La reaccidn

0

se 1levd @ cabo en tubos cilindricns carrades a alto vacic y su-

. . fe T 0
mergidos en un termostate a2 65X 0,1°C.

Lo r=accifn d2 copolimerizacidn ocurre en fase heterozdnea
7 los copolimeroas ohtenidos son siempre sélidnsg 7e caracteristi-

cas similares al homepolimera acrilica,



4

e c~mpnsiciin de las nmuestras purificadas se
re2alizd wmoliante el andlisis elemental de nitrdgeno y las cons-

tantes de reactividad se calcularon partiendo de la ecuacidn di-

a (M)  1ary (M7)/(Mp) .

= (v)
d (M2) 1+ 1y (Mp)f(Mp)

én la que rqz Kll/Klg y T2z K22/K21, son las constantes de reac-
tivida? relativas de cada tipo de radical eon su propio mondmero
raspecto el otro. ILa ecuacidfn (V) expresa y liga la compesicidn
121l copolinmero formado>en un instante dado, cuando la relacidn

de mondémero ‘toma el valor (My)/(Mz). La cantidad d(Mp)/d(Mp)

Ft

~epresenta la relacidn de ambos mondmeros en el incrementc infi-

nitesimal fel polimer~ formads en el tiempo t , ¥ en este sen-

tidn la ecuacidn (V) tiene validez a cualquier gradn de conver-
- - - .

310n de la2 mezcla de monomeros, pero teniendo en cuenta que re-~

y

laciona so0lo 1a composicidn del copnlimero gque se esta formando
instantireanente, con la composicidn instznténea de la mezcla de
nandmern; a efectos pricticos, ¥ s lo que hacemos en este tra-

najo, suele tomarse l= composicidn del copolimero formado inicial-

-
o

~2nte, A conversicnss bajas puede considerarse que la concentra-

- - " - -
ciAn “& wondmeros n@® he varizdo priacticamente.



-

L» 2cuacifn diferencial “e crmwpnsicisn del copolimers se pue-
de transformar en la siguiente, cuandc se emplean en lugsr de con-

centracicnes molares, fraccinnes molares:

2 F1-1 £5 F1 [fg \2 |
r]_: ° + — .rz (‘II)
1-F; £, 1P \£p) - |

L3

-

donde F; es la fraccifn molar del menAmero (M) en el polimero y
f1 1a fraccidn molar del mismo mondmern en la mezela inicial. Dado
que la composicidn del copolimers ¥ 3e la mezcla de monAmers se
nbtiene experimentalmente, hzasta un snlo experimento para ﬂefinir
una linea recta en los ejes cartesiancs iy Too El punto de in-
terseccidn de las lineas correspondientes a.dos experimentcs nos
dan los valores ry ¥ Ty para el sistema que estudiamos;»sl emplea-

mos tres o mas lineas, suele ohtenerse un 4rea en la interseccidn,

Q

uya mazgnitud nes da el error experimental c~metido en las deter-

minacionss analiticas.

Ias zondicionss de trabajo v los resultados experiman

t

ales
obtenidos en las reaccinnes de copolimzrizazcifn efectuadas con
el par acrilonitrilo-2-vinil-1,3-7ioxano, asl como, las comrposi-

ciones de 1as muestras poliméricas se dan en la tabla (XVI).
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4

A erhir de los Astos de la tabla I v haclendo uso de la ecuacian
e 3 cuacic

1-1 ri= 3,498 + 2,330 . 75
1-2 ry= 3,390 + 4,143 . r2
1=-3 ri= 3,133 +« 8,330 .‘rZ
1-4 r1= é,715 +15,964 . T,

La representacidn gridfica de estas cuatro ecuaciones se dan en la
figura 25 y a partir de la misma se obtienen los vzlores de las

relaciones de reactividad:

ry= 3,64%0,1

roz 0,057%0,06



. r=36420.]

r r, =0.057+0.06

i ]
0 0.05 0.10
)
FIG. 25 c¢Alculn srdfico de las relaciones de reactividad del par
acrilionitrilo=-2 vinil 1,3 dioxano,
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FIG. 26 curva dz conrosicifn del covolimero acrileonitrilo~2 vinil
1,3 dioxano,



™

Tstos valores responden a‘ una cnpo],imerizac:ic')n en la que la
reactividad del radical acrilonitrilo para reaccionar con su pro-
pio monimsaro es mayor que la que tiene frente al 2-vinil-q,3-dio-
xano, razdn por la cual el copolimero contiene esencialmante enb
5y cadena sscuencias mas © menas larzas de la unidad AN, La cur-
va de composicidn del copolimero en funcidn de la ffacciénkmolar

-

inicial de la mezcla de mondmeros se representa en la figura 26.



2) COPCLII™RIZACIC

yoA
<

~DTCYANC (VD) CCN CLCRC:CRILO-

NITRILC (C1AN),

cifn se llevd a csbo a 65%X0,1

copnlim=rizacidn =

uthl

j
H

i

1

N

©

r)-l

a

e

o]

¥

e

|

» realizd en bhloque siguisn-—

1l apartado anterior. La reac-

C y se utilizd perdxido de benzo-

ilo como iniciador. A medida que transcurre el tiempo precipita

ex copnlimero, presentando aspecto muy similar al del homopnli=-

mnerc.,

©eno .,

La composicidn se calculd por anidlisis elemental de nitrd-

Las crndicicnes e trabajo y los resultazdos experimentales

se dan en la tabla

(XVIT.
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2-1 ryz 1,312%1,019 . 75
2"3 rl: 0’9991 2!“"""1 “ s

-

ILa representscidn griéfica de estss cuatro ecuacicnes se dan

Nal

en la figura 27 y a partir de las wmismas se obhtienen los valorvres

de las relsciones d=2 reactividad, que han llega’n a ser de:

ryz 1,5%0,2
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r] = ],5 + 0.2

r =0,19°+0.02

05}
N ' ! i I L L !
O 0.1 0.2 : 0.3 0.4
2
FI1G. 27

"4 nag 9 3 ~ ]
calzulo zrafico ce las relaciones de reactividad del vpar
cioroacrilonitrilo~2 vinil 1,3 dioxano. ’



P ..

- . 3 -
FIG. 28 curva de commosicidn del corelimero cleroscrilonitrilo-
-2 vinil 1,3 dinvano,



'La raactividad del ra’ical clorczcrilonitrilo para reaccionar
presenta frents al 2-vinil-l,3-
~-dicxanc, como sz desprende d= sus rslaciones de réactividad; sin
embarge, si1 comparamos las zctividades de los racdicales clorecacri-
1o frents al nendzaro acetélico, la reacti-
vidad mayor es la del clornacrilonitrilo (rl (C1lAN) menor que rj
(AN)) 1o cuz2l dehe ser consecuencia del m&s élto caractér elecfré-

ue asrnfiere &1 cloro 27 feble enlace del acrilonitrilos

Lz curva fe crmensicifn 32l copolirmero en funcidn de la frac-

T

cifin melar inicial fa menfmsros estd repressntada en la figura 28,



3) COPOLIMTRIZACICH DE 2-VINIL=-1,3-DICXANC (VD) Y N-VINIL-2-PERRC-

LIDONA (NVP).- °

Las reacclones de covolimerizacidn éé VD con NVP se han lleva-
o a cabo tanto en soluci%n bencénica domo‘en bleque; a medida que
transcurre la reaccidn Ié solucidn dejg de ser incolora para llegar
o ser, & co~nversiones ﬁo relativamente‘élevadas.unabsdlucién rojiza
muy viscosa; sin embargo, el polimefo purificado por precipitacidn

sucesiva es un sdlido blanco. La composicidn se calculd por andli-

sis elemental de nitrdgeno.,

Las condiciones de trahzjo y los resultados experimentales se

dan en la Tabla XXVIII.
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FIG. 29

Curva 2¢ commonsicidfn del corolimero I vinil »irralidona-~
-2 vinil 1,3 dicxenn. ’
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Sesur & Jzgprvende de loz datos de la Tabla XXVIII, la com-

]

sesicifn e los cepolimercs que se cbtienen no se altera aprecia-

(

Slemente 2 variar la relacidn molar inicial ‘e mondmeros (figura

La zaltsrnancia en copolimerizacidn en la mayorfa de los ca-

sos ha side atribuida a la formacidn de un complejo de transferen-
- ° R

ciz de carga entre los componentes,segu®dn por la homopolimeriza-

ci®n del complejo “rrrado (22); en nuestro casc particwlar, la

volucifn el color en el transcurso de la reaccidn nos hizo pen-

D

zar en 1= farmacidn de un compuesto de ese tipc,ya‘que, con fre-
~uanecia “ichos ecrmplejos preserntan coler; sin embargo lés experien-
cias fisicogulimicas encaminadas a’ detectarlo (tal como el estudic
por rescnancia magnética nuclear) na dieron resultado debido al

g~lapamiantc de frecuencias,

Ce tecdas formas aigunos ensayos de orden quimico pueden dar

informacidn sobre la existencia del comple jo.

ILa Tormacidn de un complejo de transferencia de carga es una

reaccidn de equilibrio.

A +D T=——> (AD) (VII)



(aD)
(A).(D)

(VIII)

“sncdesK Z constante de egquilibrio
A) = concantracidn del aceptor

n del donor

Ov

(
(D) = concentraci

=

r ~ S - raey A 5 R o AAmnT a SN g1afo e i
(AT)) Z concentraczidn del conplejo de transferencia

Pues bien, sezun Halvensleben y Lumme (23), cuando se rapre-
centa la velocidad de cepnlirerizacidn frente a la fraccidn molar

Jdz uno de los comprhnentes, si efectivarente la copolimerizacidn

Ey

=0

scurre por homopolimesrizacidn del coumplejo de transferencia ‘e coun-

posicidn 1:l, eq méximo de velocidad aparece cuandc es naxima la

Fal

crnecantoacion del complejo (es decir, frzceidn nolar inieiszl de los

componentes=0,5}v 1a curva en =21 Jdiagrama, velnclidad de copolineri-
zacién (o conversidn)-fraccifn melar 2e un comprnente es del ti-o
Gzuss con =21 méximo an 0,5. Tsuchida v Tormono (24,25) creen sin

anharze que el tipn e curva Jdepende de la concaentracidn dsl ceoim-

N . . . . L - . s . -
wlcjo en el medin Je reascciAn (que vpara un misre sistema o aenf-



FIG. 30. % de conversidn frente a frsccidn molar de N vinil pirrolidona,

Relacidn (inioiador)/(f1+f2 constante,



meros “azerlerd da21 .diselvente ampleado); si la concentracidn del

complejo es suficlientemente zranie la curva serd la de Gauss, pe-

ro si es muy pequesa entonces ey crecimiento de 1a cadena se rea-
liza de forma preferente a través de un mecanismojde liore propa-
z=cidn ( en la gue puede participar o nc:el complejo) ¥ la welo-
cidad crece siémpfe, incluso cuando la fracpién molar de la mezcla.
inicial de mondmeros es superior a 0,5, |

Con el fin Ade comprobar estos.extremos hemos realizado una
sarie 7e ensayos (1ns corresnoniientes en la tabla XXVIII a las
notaciones 2-4, 3-7, 3-9, 3-11.y 3-13) 2n los que manteniendo
siempre consbants 1la suma e concantrzciones: (VD) + (NVP) v la
concentracidn de iniciador nhemos calculado la conversidn de todas -
1as Nuest?a§ al cabo de siete horas. La representacién de los

datos obtenidos, se pueden ver en la fisura 30,



-y CCPOLIN2ILACION DE 2-VINIL-1,3-DICXANC (VD) Y‘ANHIDRIDO MALEL =

La covclimerizacidn se 1levd a cabo en solficidn de benceno a
Z5% 0,28C iniciada con perdxido de benzoilo. .E1 copolimero, segun

se forma, precivpita, siendo este un sd11do hlanco de alta estabili-

[
m
3y
(o2

térmica; se inicia 1a descomnosicidn a temperaturas proximas s
2908C, La composicién del copclimero se determind por valoracidn

rotenciom&trica del anhidrido ceon metdxido sddico.

Las condiciones y los resultados exverimentales estan represen-

tados en la Tabla XXIX,
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2stulio e los Zatos que nos proprreciona  la tabla XH{IX po=-

ernante sn la reaccidn de cocpolime=

o3
[©)
')J
@
3
S»\‘
=
' P’
=y
H
@]
O]
IS
o
-l
o
3
@
Q
Y
s
},.l
92}
3
O
o
'_l
<t

Id
~izacidn; ceomo indicamos en el apartadeo 3 de esta segunda parte, el

rizacidn alternante es la exis-

3

O

et
iy
5

]

racanismo gue mejor explica la c¢o
tanciz de un complejo de transferanciza en el nmedio de reaccidn; este

complejo, que puede ser activado por el sistema iniclador, puede homo-

nolimerizar para dar un copolimero de composiciédn equimolecular y

-

secuencias perfectamente alternadas, .

Las experiencias realizadas por nosotros con el fin de detectar
21 complejo de transferencia entre el anhidrido maleice y el 2-vinil-

-1,3-dioxano en el medio de reaccidn han sido llevadas a cabo en

n-~Hexano 2 una temperatura de registro “e 37°C;‘1as condiclones de
- s 2 L4 K £y

1l~s ensayos, asl como, los desplazamientos quimicos observados se

ven oo eontinuacisn en la Tabla XXX.
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Datos de espectroscopia MNR para la determinacidn de la constante
de egwilibrio del sistema: anhidrido maleico (AM)-2-vinil-l,3-dio=-

xano (VD) en n-Hexano

AM VD B S, Advs. = §% - s,
TXDE. Mol/1. Mol/1. - CPS CPS
1 0,083 - 503, -
2 0,083 1,72 B16,0 - 12,7
3 0,083 2,79 L1R,0 : - 14,7
Ly 0,083 5,16 420,0 - 16,7
3 0,083 €,88 421,0 - 18,0

La representacidon grafica de los datos de la tabla XXX (figura

) nos permite el calculo de la constante de eguilibrio (vease par-

—d

3

<t
]

I)

K =z 1,01 1/mcl.
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-0.08
-0.07
~0.06 A '
Acomp. =-20c¢cps
K=1.011/Md
AR | '
obs ’
-0.05
~-0.04+
E I 1 1 1 1 1 3 1
0 C.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 2.7 0.e
]/CD
FIG. 31 24lcalo griafico de 12 constante de equilibrio del comple jo
2 vinil 1,3 Jioxano-anhidridec maleico en n-hexano.
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Tamhidn “entro ¢

el mismn sis*ema ha sido comprobsda la exis-
tencia da otro complejo de transferencila entre el Z—Vinil?l,B—dio—
wvano ¥ el benceno. Las ewperiencias encaminadas a detectarle y la
medida de su constante de 2quilibrio han sido llevadas =2 czbo por
medin da la vesonancia magndtica nuclear. Los resultados de los
ensayos se dan en la tabla XXXI y la vepresentacidn de la misma
en la fizura 31. La constante de equilibrib‘del sistena tiene

LY

un valor des -

K Z 7,02 x 1072 1/mol

TA BLA XLXI

Dztos de espectroscopia RFN nara lz determinacidén de Ja constante
je eguilibrio “el sistema 2-vinil-l,3-dioxano (VD) v benceno (B)
en n-HeXeano,

A - A A
~ _VD Bencenc obs . gbs - gf - (gobs
Tupe. Mol/1. Mol/1. cps cps
1 0,10 - 223,6 _—
2 0,10 2,26 216,7 é€,9
3 2,10 L., 52 211,2 12,4
b 0,10 £,78 207,3 16,4

5 0,10 9,04 20L,€ 1¢,0
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A
comp.

ok K =7.02-1072 | /Md

A =+50cps

0.10

aobs

0.05

i 1 1 N ]
0 0.1 0.2 0.3 . 0.4
1/Ca
FIG. 32, fcéleulo zriiico de 1a constante de equilibrio del comple jo

2 vinil 1,3 dioxano-bencenc en n-hexano.
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etectado el complejo <e transferencia ¥ calculada su constan-
te de egquilibdbrio, ei mecanismo de volimerizacidn alternante'que da-
mos a continuacidén responde = los resultados obtenidos asi como,
al'esquema que en casos similares ha sicdo dado por otros autores;
la polimerizacidn tisne lugar exclusivémente e través del complejo

de transferencia de carga.

D+ A — (DA).
Iniciador —_ R’
R. + (DA) —> R-DA”
L4 . [ b
R-DA + (DA) — R=-DA-TA —> R-(DA)Y.
2 3-(DA),, _, P-P 5 2P

"Lz terminacidn debe ocurrir por desproporcionamiento o trans-
ferencia de un hidrdgenc del anhidride maleico, dado que la peque-
fia banda que presentan estos copolimeros a 1630 cm71 en la regidn

del IR, es tipica de la insaturacidn del anhidrido maleico,
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I MENTAL
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MATERTIALES

a

El 2-vinil-1l,3~dicxanc se prepard y purificd de igual forma

aue la descrita en la parte A del presénte trabajo.

El acrilonitrilo procedente de la casa Fluka con el indicati-

7 - A - s = ) 2 s
ve de puro fu€ liberedo del inhibidor por destilacidn a presidn nor-

[eS}
}_.I
Q
!_-l
O
3

oacrilonitrilc procedente de la casa Merck con el indi-
cativo de puro fue sometidn a destilacidn a presidn reducida para

21 iminar ek estabilizador momentos antes Je su utilizacidn.

La N-vinil-2-pirrolidona procec=nte de la casa Fluka A.G. con

l2 indicacidn de préctico Fue sometifa dos veces & destiiacidn a

residn weducida para su purificacidn.



=1 metil o(~oi§noacrilato se sint=tiza sonforme = ls patente
(12). “n un baldn s tres bocas de 1 litre Je capscidad, eguipa-
do con z2gitacidn, refrigerante y termdmetro se introducen.Bé partes
de p-formaldehido y 123,8 partes de metil cianoacrilato. Lz mezclas
le reacciin se agits v calienta; cuandéc ha llezado a'BQOC.'comen-
zamos a aticionar el catalizador (02,03 partes de piperidina disuel-
tas en 20 rartes de dietilenglicol dimetilsfér) operacidn gque dura

o _

aproximadamente 1 hora, 2lcanzandose conm ello un pH de 7; 1a mezé
cla se centinua agitando “urante 1 hora, cbteniendose un= solucidn

viscosa raro clara. Al cabo de este tiempo se disminuye la presidn

a 150 rmm, e PFg v e Separa el agua fe reaccldn; uns vez separada

1 agua se desciende la temperatura a 70°C, y se adicionz 30,6
partes de anhidrido acédtico durante 15 minutos elevand-s=2 entonces

l2 temperatiura a 90°C, manteniendose asi Aurante 1 hora,

Destué% que transcurre 1 hora, se a¥ade una parte de pentixi-

-

do de fosform y 0,5 partes de dcido feosfdrice del 100%, destilancdo-

-

se a continuzcidn a presidn reducida; a 1€0°C. comienza 1t despo-

1
S - s ” T o] -
limerizacidn del pclimesro y entre 180-205°C, y 5 mm. de Kz se re-

iAn principal, que se puede estahilizar con anhi‘ride

=
2
Q
QO
-

[ d

Tl zrhidrido mzlefco corercial se purificd p-r recristsliza-

(@)
[y
Oy

n repstida en cloroformo, seonido “e “estilscidn a presisn redu-



0]

e rurificd “e la forma que a continuacidn se des-

£l benceno

~n1ribe; se Hratd tres veces con acido sulfirico (1/€6 del volimen

*

e hencano) cohn agitac

&n durante unos 30 minutos; a continuacidn

a

se 1lavd ccn una s-lucidn acuosa de N‘aZCO3 v a continuacidon con -

[

- B

agua; tras la correspondiente decantacidn se ariaden unos trozos
de CaClp, dejandolo asi toda la noche. El benceno asi tratado se

rectifica a presifn normal en una columna,

l_h

erzoiln se 2@

oy

51 nerdxicfe de suelve en frio en acetona, filtran

\J
)
@
wm

2 continuzcidn v separchinss el disolvente & presidn reducida.

Esta operacidn se revite dos veces,

Lzs reaccionas cde copolimerizacidn se llevaron a caho en reac-

“rres cilinfricos 2cn estrangulanmiento en su parte superior Yy coro-

’_lo

nados por una boca B-14; se opera asi: Se destilen los dos mondme-

ros sohras los reactores cillindricos (que tienen ya las csntidades
vrescritas del iniciador, perdxido de henzolile) en linea de slto

vacic sz cilerran a la lampara; los reactores se atemperan vy se lle-



.

que s= precipitd sobre agua satufada de sal. Una vez seca la mues-—
tva se Aetsrmina su conversidn., Para la purificacidn se Aisuelven
an MN=-N dimetilformanida (caso de los cnpolimeros écrilonitrilo-Z
vinil-1,3-dioxano y cloro acrilonitrilo-Z—vinil-1,3—6ioxano). en

_ s : )
bencenc (caso del copolimero vinilpirrnkiﬁona-vinild1oxano) o ace-~
tona (caso “e 2 vinil 1,3 dicxano-anhidrido maleico) ¥ precipitan

repetidamerte en los precipitantes antes mencionados; a rcontinua-

.
cicn s

U]

secan a vaclio v 5OOC. hasta peso de muestra ceonstaznte,

ANMALISIS

Compesicidn fel conclimero.-

La compesicidn de los copolimeros fueron calculadas oprr sndli-
sis elemental 4e nitrhgenc. Unicamente en los copnlimer~s “e arhi-

2o maleico se utilizd 1z Tal

2

g

nracidn potenciométrica “e los ani-
1lrs 2nhifrifn con metdxido sAdico sezin 21 método de Fritz v Li-

Si(}l{i (26 )t
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Jonstante de equilibrio

s

La constante de equilibrio del complejo de transferencia de
carga formado entre el 2-vinil-l,3-dioxano y anhidrido wmelelco
fue dsterrinada a partir de los datcs obtenidos de la espectros-

uernon medidos en un aparato ..

™
3
)

conia T2 MMM, Les esrvectrozramas

Perkin-Elm=er R,....? usando como referencia interna el tetrametil-

zilano vy n-Fsxano cemo disclvente, -

Viscngidades intrinsecas

Las me”didas viscosimdtricas Ade 1os copolimeros de acrilenitri-
lo=2-vinil-1,3-31o0xaro se realizaron empleandoc un viscosimetro'tipo

Ubbelhode <2 nivel suspendiin = 25°C. empleandc N=N dimetilformami-.

2a comn digolvente,

Lns resultados experimsntales se can en la tabla XXXII y la

An de los mismos en la fisgura 33.

)
|.Jc

rapresentac



TA B LA XXXTI

Concentracidn n
sp/°

Mu§stra gr./100 ml. n
0,660 2,620
0,471 2,387
1-1 1,77
0,275 2,136
0,164 2,024
0,881 1,711
0,629 1,575
1-2 ' 1,20
, 0,367 1,415
0,259 1,358
0,551 n,hATy
0,393 0,4603
1=3 0,0l
0,275 0,4531




3t | | - 147 -
|

ACRILANITRILO - VINILDIOXANO

' 1 g 1 1 ! 1 ' :
0 | 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 2.3 0.5
¢ gr/100 ml
FiG. 33, Z4

Blouls ~réfico de las viscosidades intrinsecas de copolimeros

1
de acrilonitrilo-2 vinil 1,3 dioxano.

[©]
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-DISCUSION=-

La conolimerizacidn del 2-vinil-l,3-dioxano no tiene lugar
por via radical con una serie de compuestos vinilicos, a saber,
estireno, acetato de vinilo, esteres'écyiiicos v metaecrilicos,
cloruro de ¥inilo y otros. La copolimerizacidn se realiza con
los sizuientes mondmeros ensayados: acrilonitrilo;cloroacrilo—

nitrilo, N-vinilpirrolidona, y annidrido malelico.’

Con los dos wrimercs mondmeros la reaccidn de corolimerizacidn
transcurre en cusznto a la comvosicidn del copolimero sezun lo es-~
peradc para una rarsja enla gue uno de los comondmeros no es ca-
raz de homopnlimerizar. Asl se obtiensn copolimeros acrilonitrijo-
vinil-dioxano (AN-VD) y cloroacrilonitrilo-vinil-dioxanc (ClAN-VD)
con vorcentajes de vinil-dioxano incorvorados inferiores al 50%.

endencia a adicionar

fat

1 radical cloroacrilonitrilo pressnta mayvor
el vinil-dioxano cue el correspondiente 1radical del acrilonitrilo
(r](AN)=3,6M; rq(ClAN)Z 1,5) probablemente debidin al velor mas al-

to del factor polar e del cloroacrilonitrilo ¥y vor consizuiente

a un maveor acercamiento de la tendencia a la alternancia.
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indmalo, sin emhargo, resulta en principio el aumentc de con-
versidn observado cuando incrementa el porcentaje de vinil-dioxa-
no en la mezcla de reaccidn (veanse Tablas XXVI y-XXVII). Parece
18gico pensar en estos casos de forma stmilar a como se hizo en
12 transferencla de compuestos acetidles en la polimerizaciénydel
estireno investizgado en la Parte I, Algun tipo de asociac;én en-
tre el derivadn acrilico y el vinilacetal hace que lakvelocidad‘
de propagacifn de estos compuestos sea'ﬁayor.. Lzs diferencias
aqul, respecto de las del estireno, son inferiores debido al re-
"tardo que ocasioha 1la incorporacidn entre periodos mas o menos
1argos, 421 compuesto acetal en la cadena que crece, es decir, de-

Hido a lz copolimerizacidn, proceso que con el estireno no tenia

lugar,

51 veso nmolecular del copolimero decrece a medida que aumenta
el contenido de vinil-dioxano lo cual era de espverar dads el re-
lativamente alto vaXor encontrado en la Parte I para la constan-

te de transferencia de dicho acetal,

s desde luego descartable en la copolimerizacidn de AN-VD y

3!

Q
[
5

>
cl—a
<
I

la existencia de “transferencia de cadena degradativa" pro-

nla de los commuestos alilicos., Tanto el aumento de la velocidad

’



!
ad
N
o
!

de copnlimerizacidn bbservada asi como, el suave descenso del pe-
so molecular al aunentar la concentracidn de vinil-dioxano, etri-
buible 2 una transferencia de cadena normal apoya y confirman éil-

Tn o «
cha conclusion.

La copolimerizacidn de vinil-2ioxano con énhidrido maleico
responde pvor entero a una copolimerizicidn alternante, fruto de
12 homopnlimerizacidn del comvlejo Az tgansferencia'electr6nioa
entre los dos comonlmeros. £l complejo ha sido detectado, asi co-

mn, su constante de enuilibrio, responiiendo 1a composicidn del

copnlimero a dicho planteamiento.

La fraccidn molar de. la vinil-pirrclidona (Fig. 29) en el
copolimero vinil-pirrolidona-vinildioxano se mantiene, para 1imi-
tes muy amplios de compnsicidn de los comondmeros, entre 0,6 y 0,7.
Ellovparece indicar un proceso muy cercano a la alternancia. EBE1
peso molecular de los copolimeros apenas varia con la concentra-

cidén de los comondmsros, obsarvandose vor otra parte un incremen-

to de la velocidad de nolimerizacidh a medida que la relacidn

o]

Fl/FZ se hace mayor (vease Figz, 30),

Este comportamiento se ajusta mejor 2 la hipdtesis dada por

Tsuchida y Tomono (24,25) para sistemas en gque la concentracidn
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del par asociado o del complejo es muy pequeria, existiendo enton-
ces la posibilidad de un crecimiento de libre propagacidon a la vez
que la del complejo o sistema asociado. Ello explicaria‘también
en nuestro caso el valor de Fl entre 0,6 y 0,7 si1 suponemos que

el copolimero se formg por copolimerizacidén del complejo o sistema
asociado y la N-vinil-pirrolidona con partigipacién mucho mendrk
del comdnémero aislado. . ‘

Los resultados obtenidos en la copolimerizaci6h del 2-vinil-
~1,3-dioxano abren un nuevo campo con gmplias posibilidades para
tcda una serie de derivados del 2-vinil-1,3—dioxano. En nuestros
laboratorios han sido sintetizados algunos derivados con buenos
rendimientos, entre ellos cabe destacar por su versatilidad el
2-vinil-5,5%-dihidroxietil-l,3~dioxano estudiado.entre otros ace-

tales como agente transferidor en la Parte 1 de esta Memoria,
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El trabajo objeto de la presente Memoria tenlia por finalidad -
orincipal el estudiar las posibilida@gs de_fbl*merizacién del 2-vi-
nil-1,3-dioxanc, substancia tomada como*mocelo entre una serie de |
vinil-acetales} 1os cuales puedén aportar caracteristicas de in-
teréds, tanto tedrico como vractico, 2 los cowolimeros formados por

copdlimerizacidn con rondmeros convencionasles.,

Sobre dicha farilia de compuestos no he sido publicado nin-

S : 2 y
aun estudio en el campo de las magromoléculas; por lo que los re-

sultados squi presentados constituven una completa navedad con am-
~l1ias posibilidgdes dentra del vasto mundc de los compuestos poli-

merizanvles.
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l.- Se vrepararon en estado de alta pureza 9 acetales, cde ellos

L)

8 ciclicos, estableciendose condiciones de reaccidn y determinan-

dose vuntos de fusidn y ebullicidn, as? como estsdo y forma de los

mismes.,

Tstos comvmuanstes fueren 1os sizuisntes: 1,3-dioxano (I); 2-etil

U3

-1,3=dicxwano (II); 2~fenil=-l,3-dioxano (III); 2-vinil=-l,3-4ioxano
(IV); 2-etil-5,5'=dihidroximetil-1,3~dioxanc (V); 2-vinil-5,5'~di-
hidrovimetil-1,3-dioxano (VI); 3,9-¢ietil-2,L,8,]10~tetrarxaspiro-
-5,5'=undfecano (VIil); 2,2-dimetil-1,3-c¢ioxolano (VIII); 3,3-dieto-

Xi-provenc-1 (IX).

Sobre los compuestos (V) y (VIII) no se encontraron datos emn
la bibliozrafia, habiendose semuido caminos originales pars la sin-

tesis del (VI) y (IX).
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2.,- Los nueve acetales preparados presentan accidn transferidora
2e cadena en la polimerizacidn de estireno habiendose encontrado,
vor otra rarte, due el comportamiento general de los mlsmos no se

ajusta 2 1a teoria gzeneral establecida,

-~

3.= El andémalo comportamiento de la polimerizacidn del estireno
en presencia de los acetales referidos parece wlaramente atribui-
hle a la asoclacion existente entre el acetal y el estireno. Di-
cha asociscidn incide acusadamente s~bre la velocidad de polimeri-

zacidn ¥ sobre las constantes de transferencia de cadena,

“,- Se calcularon las constantes de transferencia de cadena apa-
rentes a 70°C de 1os nueve acetales sintetizados. Los valores en-

contrados fuercn los siguientes:



Constante de transfe-

ACETAL : | rencia apa _Eente a
' 702C x 10

1,3-dioxano (I) _ , 0,262
2-2til-1,3-dioxano (II) ‘ _ 1,600
Z-fenil-1,3-dioxano (III) . . 0,609
2-vinil-1l,3-dioxano (IV) . 5,5
2-ctil-5,5'~d1hidroxinetil-1,3~dloxano (V) 0,84
2—vin11—5,5'-dihidroximetll-l,3~dlo£ano (V1) 3,18
3,9-3ietil-2,4,8, ]O~tetraoxaspiro(5,5)-unéecano (VII) 1,85
2,2=3imetil- _,B-dloxolano (VITI) | '03153
3,3=-%ietoxi~-proveno=-1 (IX) 20,6

5= 51 hidrdzeno acetl@lico es el responsable principal‘del poder trans-

fericdor del acetal, existiendo una correspondencia entreqjabilidad de di-

cho nidrdgeno ¥ magnitud de valor encontrado..

&.- Una asociacidn entre . acetal y estireno ha sido detectade por
ezvectrnscopla e resonanci magnética nuclear, habiendose calculadn la
conztante de eauilibrio a 37°C del sistemas

K
Acetal 4+ EBstireno ——"_—~ Acetal ,...ssEstireno



vars los pares:
estireno-1,3-dicxano: K:'l,ZéxlO“l‘l/mol
estireno=-2-etil-1,3-dicx2ano: K:O,94X10“l 1/mol

estireno-2-vinil-1,3-dioxanos K= 1,06x10~1 1/mol

7.- El estireno asoclado se incorpora en el macroradical en cre-
cimiento a mayor velocidad (mayor velkocidad de propagacidn) que
el estireno s8in asociar. El efecto tofél pues de la polimer;zao
cién de estireno en presencia de uno ce. los acetales estudiados

es la de una mas rapida transformacidn de mondmero en polimero,
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8,- E1 2-vinil-1,3-¢ioxano no homopolimeriza por via radical. Le
corolimerizacifn tiene lugar con acriionitrilo, clordécrulbnitrié
lo, N~-vinilvpirrolidona y anhidrido maleico. No se forman copqli-»

meros con estireno, acetato de vinilo, esteres acrilicos y cloru-

ro de wvinilo,

Go= Con acrilonitrileo y clorcacrilonitrilec la copeclimerizacidn
transcurre, en cuanto a la compesicidn del copolimero, segun lo
esperado para parejas en las gue uno de lcs mondmeros no es capaz
de homopalimerizar. Asi se obtienen copolimeros con porcéntéjes

de vinil-dioxano inferiores al 50%.

i0e= Los valcres calcuiades (e las constantes de reactividad a 65°¢C
rara las parejas acrilonitrilo-2-vinil-1l,3-dioxano y clorocacrilo-
nitrilo-2-vinil-1,3~-dioxano fueron respectivamente (r1:3,6u;

:('2:0!057) Yy (r]_:]_,5; I'2=O,19).
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11l.- La connlimerizacidn deq 2-vinil-7ioxano con anhidrido malei-

c

o]
H

esponfe ver entero a una copolimerizacidn alfernante, fruto
de l2 hormopolimerizacidn del complejo de transferencie electrdnica
entre los dos comondmeros. £l complejo ha‘sido detectado, 28i co=-
mo medida  su conshante de equilibrio (K=1,01 1/mol), respondiendo
1a composicidn del copnlimero a dicho planteamiento.

-
12.- Ls fraccidn molar de la N-vinil—pi;rolidona en ei copolimero
¥=vinil-pirrolidona-2-vinil-1l,3-dioxanoc se mantiene para limites
muy amplios de combosicidn de los comondmeros entre 0,6 ¥ 0,7, lo
cual vpzrece indicar un proceso muy cerwanc & la anrternancia, Estos
datos unidos a los obtenidosen la medida de velocidades ¥y pesos
moléoulareskparecen indicar que la copolimerizacién tiene lugar
realmente entre la H-vinil-pirrolidona y el sitema ascciado o com-
plejado N-vinil-pirrolidona-2-vinil-1l,3-dioxano con participacidén

rmuche menor del comondmern aistado.
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