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I M T H O D U G C I O N



El '---ubTlnleutn real IssEo en los laborato ries de Shell De - 
" lopment le. (1 ,2 ) de que el prnpllen'' rodiay-^xl-'aTcse en fase de 
- 4 ' - r po-'- ■ to de ^xlgono o aire en p^esenota de ôxl'^o ou pros n ,
~ n altos rond iinient<̂ s cle a or oie îna, ha a oierto interesan’çes y nue* 
-0.3 post oil h" ad es a esta subs tare la oomo -^uente de obtenu 1-n de una 
r-an gama e productos o-rgânlcos. Shell y otras compa-las producen 
acroleîna e •'l'soala coraeroial mediante esta técnica.

En l'Péb - en el Instituto de Plâsticos y Gaucho se iniciô una 
ouova 11 ne a "'e invest ira d o n  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 nue vos y de posl- 

ble int'-'T-éo v^âct Ico ,

Asi s o-'' e pa r a r n l-'-̂rno - y c-^pol îraeros e e croie m a  por via
(o) algunos de los cuales mostrar'-^n interesantes pT-oploda- 

■03 corao adhesivos y cooo materiales de recubrimiento (E).

Por reeccién de acroleina cnn pentaeritrita y posteriores trans
1- roac ioneo se obtuvloron >nie--os corn pues tos p--̂ 1 If une tonales (5)»

HC-CE?-GPp-GE GR-GRp-GH^-CH
-^C-C% GE2-C^
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' 0-CH? CH?-0/ \ / - \HOOC-CHo-CHo-C C CH-CHp-CK,-COOH2 2
O-CHg CH2-O

a partir los cuales se prepararon poliesteres, (6 ), policarbo- 
natos y pollformales (7), y poliuretanos (7), entre otros•

La reacclon oe acroleina con pentaeritrita a pH controlado 
7 sin diso'l. vente r id lu gar a un conipuesto polifuncional cle Interes 
entro del campo ce los altos polimeros, el 2-vinil-5 ihldroxi* 

otil-1 ,3-dioxano:

0-CH2 y:H20H
GHolGH-GH \c\ / \'0-CH2 CH2OH

suceptible de reaccion a traves del grupo vinilo y de los htdroxi- 
los. Asi, por reaccion con diesteres convencionales se prepararon 
uoliesteres no saturados (9 ) los cuales pusden entrecruzarse y dar 
lugar a materiales termoestables (10). For otra parte, la poli-
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' srizaciôn o copolimerizacion del grupo ^ûnllo (alilico) darîa lu- 
car a polîmeros con grupos alcoholes libres, capaces de posteriores 
reacclones.

Sobre la poli- o copolimerizaciôn de vinil dioxanos o dloxo- 
lanos no æ  encontrô referenda en la bibliografîa, por lo que con- 
siderandolo de interês tanto cientîflcd como practice, se programo 
el estudio de la polimerizabilidad de estos compuestos, trabajo que
oonstituye la base de la présente Memoria,

Se escogiô el corapuesto mas sencillo, el 2-vinll-l,3-dioxano:

GHpIGH  ̂ IACHp GHq

estudiandose su posible homopoliraerizacion y copolimerizacion. Unos 
ç-oos ensayos mostraron que la homopolimerlzacion por via radical 
no tenia lugar por ninguno de los procedimientos de polimerizaciôn
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bloque, soluclôn, suspension y emulsion, bajo cliversas condiciones 
de tempe ratu?oa, iniolador, etc,. La copolimerizacion sin embargo, 
tenia lugar con algunos monomères vinilicos, por lo que se proyec- 
tô el correspondiente programa de investigaclon, ei cual en ter- 
ml no s generates comprends las siguientes etapa-s.

Dado lo inexplorado del tema y te'niendo en cuenta que los com­
puestos alîlicos polimerizan con gran dificultad dando lugar a trans 
ferencia de cadena degradatlva, y que en general el hidrogeno ace- 
tâlico puede labilizarse con facilidad, se imponia la necesidad 
de realizar un estudio profundo a la vez que amplio del comporta- 
miento de la polimerizaciôn de un monômero vinilico, que no copo- 
1imerizara con los vinil-dioxanos, en presencia de compuestos ne- 
rivados del 1,3-dioxano. De esta manera se tendrian los datos 
necesarios sobre velocidades de polimerizaciôn y transferencia de 
cadena producidas por la presencia de los compuestos dioxanos, da­
tes transferibles posteriormente al estudio de la copolimerizaciôn 
■o1 2-yin i1-1,3-dioxano. •

La primera parte de la Memoria refiere el trabajo realizado 
y los resultados obtenidos en el estudio de la transferencia de ca- 
dena de acetales cîclicos (principaimente 1,3-dioxanos) en la po-
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limerizaciôn ce estirenô. Se escogieron 9 compuestos (vease capi­
tule A, parte 1-) Los cuales cubrian las estructuras necesarias 
oara determinar que hidrôgenos del 2-vlnil-1,3-dloxano y de otros 
derivados eran los responsables de los cambios observados en la 
velocidad y peso molecular de los polîmeros de estireno sinteti- 
zados, .

La parte I ha sido dividida en 3 capitules para su mejor 
comprensiôn y estudio. En el capltulo A se describen los mêtodos 
de sintesis utilizados para preparar los 9 compuestos acetâlicos 
em'oleados, SI Capitule 3 comprends los aspectos cinêticos sobre 
la transferencia de cadena de utilidad y empleo en la determinaclôn 
de constantes de transferencia de cadena. En el Capitule C se es- 
tudian las reacciones de trahsferencia que tienen lugar en la po- 
limerizacion de estireno en presencia de los 9 compuestos acetâ- 
1icos sintetizados, La obtenclôn de resultados que no estaban de 
acuerdo con la teorîa general sobre transferencia de cadena llevô 
a estudiar per espectroscopîa de resonancia magnética nuclear las 
noslblss interacciones existantes entre el estireno y los corapues- 
tos acetâlicos como medio para explicar el anomalo Comportamiento 
encontrado. Este Capltulo C, viene pues dividido en dos subcapî- 
■'•ulos, 0-1, en donde se dan los resultados expérimentales y el c ^  - 
culo de constantes de trahsferencia aparentes, y el G-2, donde
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■-e incluye el estudio por RHH de las interacciones estireno-reri- 
vados acetâlicos. For ultime en la Discusion de Resultados se 
trata de estructurar y combinar los datos obtenidos para llegar 
ai conocimiento real de lo que ocurre en el proceso de pollmeri- 
zaciôn.

En la 2- parte de la Memoria se \nciuye el trabajo y estudio 
reaiizadc sobre la copolimerizaciôn del 2-vinil-i,3-dio3ano con 
diversos monômeros vinilicos y con anhidrido maleico. En el Ca- 
oitulo A -Intrpduccion- se nlantea el problema de la polimeriza­
ciôn de compuestos alilicos, pasandose en el Capltulo B a dar los 
resultados obtenidos en las copolimerizaciones del 2-vinil-l,3- 
-dioxano con acrijonitrilo, cloroacrilonitrilo, N-vinil-2-pirro- 
lidona, y anhidrido maieico. Como en la 1- Parte se hace una dis* 
cusiôn de los resultados de copolimerizaciôn obtenidos asî como 
de. los de transferencia de cadena utiles -nara llegar a explicar 
los correspondientes a la copolimerizaciôn.

Las conclusiones a las que se llega en el estudio descrito 
cierran la -escripciôn ^e la labor investigadora desarrollada.
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ESTUDIO DE LA TRANSFERENCIA DE CADENA DE ACETALES 
CICLICOS EN LA POLIMERIZACION DE ESTIRENO,-
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SINTESIS DE LOS ACETALES CICLICOS EKPLEADOS

El presents estudio de transferencia de cadena ha sido 11e- 
vado a c abo con el fin de llegar a conocer e interpretar las 
reacciones de este tipo que tienen lugar en la copolimerizacion 
del 2-vinil-l,3-dioxano, Por esta razôn, los compuestos estudia- 
dos son en su mayorla derivados del 1 ,3-dioxano y en todos los 
casos acetales.

En las paginas siguientes se dan la formula y denominacion 
de cada uno de los compuestos empleados.

La obtencion de los compuestos I, II, III, IV, VII, VIII y 
IX se realize empleando un catalizador âcido y utilizando un me­
dio inerte '*6 reaccion (benceno, cloruro de metileno, etc.) que 
permitiera la separacion del agua de reaccion de la rnezcla aceo- 
trôpica agua-disolvente,
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CH
.O-CHz,
C-CH2''

GH2

1,3-dioxano 
( I )

,0-CE2.CH-5-CH2-CH ^CH2
^ \0-CHA
2 -et il-1,3-<3 ioxano 

(II)

'■=-C ^o -CH2
2-fenil-1 ,3-dioxano

(III)

,0-CH2 
CH2=CH-CH ^CH2

'̂0-CH/'
2-vinil-l,3-d ioxano

(IV)

-O-CH2 CH2OH
CH3-CH2-CH

^0-CH2^ CH2OH 
2-etil-5,5*-dihidroximetil-1,3-d ioxano

(V)



CH2=CH-Cî/ O-CHzx /CH2CH 
^0-CH2^ ^CH2CH

2-vlnll-5,5'-d Ihldrox let il-1 ,3-d ioxano
(VI)

yO-CHz. ,CH2-0\ •
CH3-CH2 -CH C CH-CH2-CHt,

^C-CH2^ ^CH2-0
3,9-dletil-2,A,8,lO-tetraoxaspiro-5 » 5-nndecano

(VII)

— 15 “

I ) c (  3
CR2-O CH3

2 ,2-dime111-1,3-d ioxano 
(CVIII)

H5C2-0^^^y-C2H5
ICH
M
CH2

3 ,3-dietoxl-propeno-1
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Los compuestos V y VI se prepararon por reaccion directa a 
ebulliciorx de propionaldehido en un caso y acroleina en el otro 
con pentaeritrita empleando un catalizador âcido. Se obtiens asi 
una rnezcla del mono y diacetal, los cuales se separan por desti- 
lac ion a vacio.

En la Tabla I se dan los puntos de fusion o ebullioiân de les 
compuestos referidos asi como, estado y aspecto de los mismos.
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P A R T S  E X P E R I M E N T A L

MATSRIALS3 .

Propanodlol 1,3»- Procedente de la casa Fluka se utllizô sln nln-
gûn tratamiento previo.

P-Formaldehldo.- Suminlstrado por la firma Panreac, se empleo tal 
como venia,

Acido p-toluensulf5nico.- Suminlstrado por la firma Ferosa, sin 
ulterior purificacion.

Benceno.- Suministrado por los laboratorios Panreac con la indi- 
cacion de purîsimo se utilizô sin ningun tratamiento previo,

Aldehido Propionico.- Procedente de la firma Ferosa, se empleo 
sin ulterior tratamiento.



Acroleina.- Suminlstrada por la firma Fluka, se soraetio a desti- 
lacion a près ion normal antes de su uso.

Acetona, Stilengliool, Pentaeritrita y Etanol.- Fueron suminls- 
trados por ios laboratorios Ferosa, empleandose sln posterior pu- 
rificaciôn.
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PREPARAGION DEL 1,3 DIOXANQ (I).- (11)

En un reactor de très bocas de 500 ml, de capacidad provis- 
to de agitador, termômetro y separador de fases con réfrigérante 
de reflujo se Introdujeron 40 gr. de propanodlol 1,3 (0,52 moles), 
20 gr, de paraformaldehido (0,66 moles), 150 ml, de benceno y
0,9 gr de âcido p-toluensulfônico, Se mantuvo con agitaciôn a—

■ - M
aproximadamente 60°C. hasta la total disoluciôn del p-formalde- 
hido, elevandose a continuaclôn la temperatura hasta conseguir el 
reflujo de la rnezcla de reaccion. Despues de 8 horas de reflujo 
se habfan extraido 9,4 ml, de agua. Se cortô la calefacciôn y 
cuando la temperatura del reactor era de unos 30°C se afadiô OCa 
hasta su total neutralizacion, continuandose la agitaciôn durante 
algunos minutes, Tras filtrar la disoluclôn se'extrajo por desti- 
laciôn el benceno, y a continuaclôn el 1,3 dioxano a la tempera­
tura de 105-106°C,

Tras varias rectificaciones se obtuvo un producto cuyo punto 
de ebulliciôn era de 105°C a 702 mm, Hg,

Analis is de Carbono e Hidrogeno 
TEORIGO HALLADO

54,84 ' 54,54
2H= 9,3? 9,09
Densidad a 24oc.=l,00864,
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SINTESIS DEL 2-STIL-l.3-DICXàNO (II)

En un reactor de très bocas de 500 ml. de capacidad, provis- 
to de agitaciôn, termômetro y separador de fases con réfrigéran­
te de reflujo se introdujeron 40 gr. de propanodlol 1,3 (0,52 mo­
les), 36 gr. de aldehido propiônico (0,62 moles), 150 ml. de ben­
ceno y 0,76 gr, {!%) de âcido p-toluensulfônico. Tras 10 horas 
de reflujo se habîan extraido 9% ml. de agua, siendo la tempera­
tura de reflujo de 78^0. Se cortn la calefacciôn y cuan do la 
temperatura del reactor era de 30®C. sproximadamente, se afadiô 
CCa hasta su total neutralizaciôn, continuandose la agitaciôn 
durante algunos minutes. Despues de filtrar la soluciôn se extra- 
jo el benceno por destilaciôn y a continuaclôn el 2-etil-l,3-dio­
xano . El producto obtenido se sometiô a varias rectificaciones 
obteniendose un producto, que destilô a la temperatura de 130°C. 
a 705 mm. de Hg.

Analis is de Carbono e Hidrôgeno 
TEORIGO HALLADO

62,06 &c= 62,36
^H= 10,34 10,54

Densidad a 20^0 = 0,94542
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SINTESIS DEL 2-PENIL-l,3-DICXAN0 (III)

En un reactor de iguales caracteristicas al menclonado en 
las anterlores sintesis se introdujeron 46 gr, de benzaldehldo 
(0,48 moles), 4o gr,- de propanodiol 1,3 (0,52 moles), 150 ml, de 
benceno y 0,9 gr. de âcido p-toluensulfônico. Despues de 10 horas 
de reflujo se habian extraido 9,4 ml, de agua, siendo la tempe­
ratura de reflujo de ?8°C. Se cortô la calefacciôn y cuando la 
temperatura del reactor era de unos 30°C se afadiô OCa en peque- 
fas cantidades hasta su total neutralizaciôn, continuandose la 
agitaciôn dûrante algunos minutos, Tras filtrar la disoluclôn 
se extrajo por destilaciôn primeramente el benceno y a continua- 

ciôn a presiôn reducida y en atmosfera de nitrôgeno el 2-fenil-
1,3-dioxano a una temperatura de 135°C a la presiôn de 9 mm. de Hg.

Tras varias cristalizaciones en benceno se obtuvo un produc­
to cuyo punto de fusiôn era de 43°C.

Anâlisis de Carbono e Hidrôgeno

TBQRICO HALLADO
30= 73,17 2c= 73,2
3Ü= 7,31 ^H= 7,43
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SINTESIS DEL 2-VIHIL-l,3-DIC%ANC (IV)

calientan a reflujo 50 gr. de 1,3-*propanodloi, 50 gr. 
de acroleina, l50 ml. de benceno y un 0,2^ en peso dei total 
de los reacclonantes de âcido p-toluensulfônico, hasta la sepa­
racion de l6 ml. de agua; se neutraliza, se filtra y se procé­
dé a la separacion de) disolvente (benceno), asî como el exce- 
80 de acroleîna, El residuo se destila à prés ion reducida.

El producto asî obtenido se somete a varias rectificacio­
nes en columna de anillcs Fensken hasta la obtenciôn de un pro­
ducto de olor agradable que destila a 130°C y 708 mm. de Hg.

Anâlisis de Carbono e Hidroveno

TECRICO HALLADO
% c -  55,01 % C Z 55,03
%H= 8,04 8,05

SINTESIS DEL 2-BTIL 5.5' BIKIDR0XIM5TIL 1.3 DIOXANO (V).- (12)

Se calentaron en un matraz de 5^0 ml. de capacidad, provis- 
to de agitaciôn mecânlca y refrigerants de reflujo, 400 ,gr. de 
pentaeritrita (2,9 moles), 169 gr. (2,9 moles) de propionaldehido
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y 20 cc. de CIH concentrado. Tras 10 horas de reflujo se dejô 
enfriar y se neutralizô, cuando la temperatura era proxima a la 
ambiante. Se filtro y se extrajo con benceno caliente; se eva- 
porô el benceno y se proced16 a su destilaciôn a una presiôn 
de 0,5 mm. de Hg obteniendose dos fraccionesi

1- fraccion a 95-97°C» correspondiente al diacetal.
2- fraccion a 118-120 , Correspondiente al monoacetal»

La fraccion correspondiente al monoacetal despues de varias 
cristalizaciones en benceno caliente diô un punto de fusion de 
69°C.

Anâlisis de Carbono e Hidromeno 

TEORICO HALLADO
3c=  54,54 3 c=  54,60
3 k=  9,09 3h=  9,11

PREPARACION DEL 2-VINIL 5.5 *-DIHIDR0XIM5TIL-1.3-DIOXANC (VI)

En un matraz de très bocas de 5^0 ml. de capacidad, equi- 
pado con un agitador y una columna de reflujo, se introdujeron 
200 gr i de pentaeritrita (1,44 moles), 200 ml. de acroleîna
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(2 moles) y 1̂8 gr. de âcido p-toluensulfonico (pH=2,5-2,6).
Tras 8 horas de reflujo y una temperatura que oscilaba entre 
55 y 57°C se corto la calefacciôn, y cuando la temperatura del 
matraz era prâcticamente la ambiante, se neutralizô su contenl- 
do con OCa, continuandose la agitaciôn durante algunos minutos. 
Tras filtrar la soluciôn y extraer con cloroformo la parte de 
producto que pudiera quedar aglomerada en la pentaeritrita no

«s

reaccionante, se llevô a un rotavapor,. eliminandose ei clorofor­
mo, el agua de reacciôn, asî como la parte de acroleîna que que- 
dô sin reaccionar; se obtuvo un residuo blanco que se destilô 
a presiôn reducida bajo nitrôgeno.

La destilaciôn del residuo blanco diô el siæuiente resul'
tado.

A 0,3 mm. Rg.
1- fracciôn. entre 90-100°C..60 gr. correspondiente 

al diacetal.

2- fracciôn entre 102-129^C. 6 gr.

3- fracciôn entre 129-132°C. 45 gr. correspondiente 
ai monoacetal.
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Esta tercera fracclon se recrlstalizo très veces, dando 
un punto de fusion de 80-P0,5°C. El anâlisis elemental fué 
ei siguientej

Anâlisis de Carbono e Hidrogeno
TEOHIGO HALIADO
^C= 55,24 %QZ 55,16 • •

7,85 ^H= 8,04

3INTESIS DEL 3.9~riETIL-2,4.8,10-TETHACXASPIRQ 5.5* UNDECANO(VIT)

^n un reactor de caracterlsticas similares al anterior, 
equlpado con un separador de fases y refrlgerante de reflujo se 
pusleron 200 gr. de pe^taerltrlta (1,4? moles), 170,5 gr. (2,94 
moles) de propionaidehldo, 4 gr, de âcido p-toluensulfonico, y 
250 ml. de benceno. La mezcla de reaccipn se calentô a reflujo 
durante 8 horas, al cabo de las cuales se neutralize, filtrô y 
destllo a près Ion reduc Ida de 0,1 mm. de Hg. destllando el dla- 
oetal entre 7̂' y 72^C. SI producto se recrlstalizo en benceno.

Anâlisis de Carbono e Hldroeeno 
TBOHICO HALLADO
^GZ 61,11 61,20
%H= 9,25 9,3
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SINTEoIS DSL 2,2-DIMETIL 1,3-DIOXCLANO (VIII)

En un ïïiatraz de 100 ml. de capacidad equlpado con calefac- 
cion y agitacion, columna de fraccionamiento y separador de fa­
ses con refrlgerante de reflujo, se Introdujeron 112 ml. de eti- 
lengllcol, 220 ml. de acetona, 110 ml. de cloruro de metileno 
y 2,5 gr. de âcido p-toluensulfonlco; despues de 36 horas de ca- 
lentar a reflujo la mezcla de reaccîôn, solo se obtuvleron 23 ml. 
de agua de los 36 teôrlcos que hahfan de obtenerse para un ren- 
dlmlento del 100^,

A contlnuaclon se neutralize con OCa, se filtra y rectlfl- 
ca con columna de anlllos Fenske. Se recoge la fracclon entre 
85-91°C, la cual se somete nuevamente a rectlfIcaclon. A 91^C 
(705 mm. de Hg) destlla el 85^ del producto, presentando el s 1- 
gulente anâlisis.

Anâlisis de Carbono e Hidrogeno

TEORICO HALLADO
#C= 58,82 #C= 58,80
#H= 9,80 %H= 9,82'



- 28 -

3,3-DISTCXI-PROPSNC-l (ACETAL ETILIGC D£ U  AGROLEIMA) (IX)

En un matraz ce 1 litro provisto ce aos bocas y uniao a una 
ce el las un separador c!e fases y un refrlgerante, se adicicnaron 
'^50 ml. cte pentano, 60,5 ml. (1,08 moles) de acroleîna y 94 ml.
(2 moles) de alcohol etilico. Con la ayuda de un agltador mag- 
netlco provisto de calefacclon, se homogenlza ia mezcla, calen- 
tando suavemente hasta alcanzar un reflujo convenlente, A con­
tlnuaclon, se va afadlendo âcido p-toluensulfonlco en cantidades 
cel orden del mg., es^erando entre adlclon y adicion a qua la 
separaclon de agua en el separador ce fases case. La reacclon 
so aa per terminada una vez separados 26,5 ml. de agua.

La cantldad total a-adlda de catalizador (acldo p-toluen­
sulfonlco) depende del estado de pureza de los dlferentes com- 
nonentes de la reacclon, llegandose a cantidades del orden de
2-3 mg. para purezas de partlda elevadas, Trabajando de esta 
forma, esto es, afadlendo la cantldad minima de catalizador 
para que la reacclon tenga lugar, se evltan las ias reacclones 
oej Coble enlace vlnillco de la acroleîna, alcanzanc.ose rendi- 
m lent os ciel orden del 90%.

Una vez fria la mezcla ae reacclon, se a-aden 5 gr. de car­
bonate de cobre, dejancola bajo agltaclon durante 15 minutes.
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A contlnuaclon el producto crudo reacclon, una vez filtrado, 
96 destiia a vacio, ssguioo oe suceslvas rectlfIcacionss en cn- 
lumna rellena oe anlllos Penske hasta que las impurezas fueron 
prâctlcarnente ellpilnadas .

Constantes fîslcas eel acetaj. etiilco do la acroleîna:

Punto de ebulllcion  ̂ -
a 9 1  mm » * • ■ < • . • • • •  63
a 10 m.m . . . . . . . . . . .  30

Indice oe refracclon a 20°C . . . . . .  1,4015

Anâlisis ae Carbono e Hldrogeno

TEORICC . HALLADO
%C= 64,61 64,6]
%H= 10,76 %H= 10,80
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ASPECTOS CINETICOS SOBRE LA TRANSPERENCIA DE CADSNA

Cuando se afade una sustancia a un monômero vinîlico, aque- . 
lia puede actuar en la polimerizacIon via radical de las siguien- 
tes formasÎ a) como nuevo diluyente sin otro tlpo de interaccion, 
b) inlciando o catalizando la reacclon, observable por un aumen- 
to de la velocidad total de oolimerizaclon, c) como retardador, 
haciendo mas pequepa la velocidad de reacclon, d. ) como Inhlbl- 
dor, originando la parallzacion del procèso de poliinerizac ion y 
e) como agente transferidor de cadena, en cuyo caso el efecto 
principal observable es el del descenso acusado del peso molecu- 
lar del polimero vlnillco obtenido.

Cuando ocurre el caso e) la sustancla presente en la poli- 
merizaclon contlene un atomo de hidrogeno u otro grupo labil que 
facllmente se transfiere al radical polimero on crecImlento, que
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termina as i su actl^idaè, aeareolendc un centre radical, en la 
''olêcula del agente transferidor.

A* + CF2=GÏÏ ----------A - CHz-CH
R R

La velocidad de polimeri.zacion en camhio, si el radical A* 
tiene una actividad similar al radical polîmero, apenas se modi- 
flca cado que, nicha velocidad es proporcional a la concentra- 
cion de radicales existentes, y esta no varia cor el proceso dè 
transferencia.

La substancia transferldora puede ser un disolvente, el 
propio monoïïiero, el iniciador, el polimero que se va formando 
e incluso alguna substancia especial afadida a proposito para 
reba.lar el peso molecular del polimero, El esquema sencillo 
correspond lente a cada une de los casos menclonados es el si- 
gui ente;



Pn+SH ------- PnFfS. K

Fn+(C^H^CCC)2 -----   Pn-C-G-G^F.+C^H^CC*
C 0

•GHq-GH + GH2=GH  ---   G'^=GH + CHo-CK
I I [ I

X X X . X

HI primero représenta la transferencia al disolvente; 
el segunclo, al iniciador y el tercero, al propio T^onomero,
Pn représenta un radical de grade de pollm^rizacion n.

Si los nuevQs radicales producidos presentan una reactivi- 
dad pa^ecida a. la de los radicales polimsros, la velocidad de 
polirnerizaclon permanecera uracticamente constante,.

Gonsiderando un estado estacionario (c^nstancia en la con- 
centracion de radicales) el peso molecular del polîmero forma- 
do vendra dado oor la exuresion siguiente;

  6 ¥  /  d ( Fo 1 * - e r o )PD=---- -/ ---------------  esto es ,
d t '  i t

—  velocidad de polimerizao.ion PD=— ---------------:-------y--- -----;----velocidad do formacion fe r^limero
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La vel.oclcad de polimerizacion es igual a K^, (M)(P) y  

la velooidad de formacion de polimero vendra dada por la suma 
de las velocldades relativas a cada uno de los procesos que con- 
ducen al polimero inerte, a. saberj velocidad de terminacion nor­
mal KL(P)^, ïïias velocidad de transf erencia con el monomero
K^(P)(L), mas velocidad de transf erencia con el iniciador Kj^(P)(I) 
mas velocidad de transferencia con ei disolvente Kg(P)(S),

As i pues el grade ''e uolimerizaciAn vendra dado per la si­
gn, lente exnresion;

_ K^('U(P)
PD= -

+ g(F)(r') + iC(P)(I) ♦ Ks(P)(3)

toman.fO la inversa de grado de rolimeri?acion tendremos:

1 K„ Kg (S) K f H p  Kj (I) 
+  1-

PD Kp Kp(t') k|(P)^ Kp (M)
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Los CGC lentes —  ̂  ̂ y —  reciben el nombre de cons*
' Kp Kp ' Kp

tantes de transferenoia al monomero, al disolvente y al inlcia' 
dor, respectivamente, representandose por , Cg y Cj,

Si la polimerizacion se realiza en ausencia de iniciador, 
el cuarto snmando del se gundo miembro de la exprès ion anterior 
se hace igi.ial a cero, quedando esta *de la siguiente format

R  n  h  (S)
+--Ô— 2 +PD Kp(î-')‘= Kp (M)

Sn la rollmerizacinn térmioa sm suele cumpllr que R
en cuyo caso el segundo sumando de la expresion sera una cons­
tante , pudiendose escribir la misma.de la forma siguiente;

]. 1 (S)—  z ---- + — 1L__ . ----
FD (?D)o (M)

1
en la que j - r e p r é s e n t a  el re c i pr oc o del grade de rolimeriza-
cion en ausencia de disolvente, A partir de dicha ecuacion se 
nuede fâcil^ente caleular de ia pend lente de la racta obtenida
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1 (s)
al representar los valores de ----  frente aFD (M)

En general,un aumento de la temperatura disminuye el peso 
molecular dei polimero producIdo, independientemente de que ia 
longitiid de cadena sea controlada por la transf erencia de cadena, 
o por la reacclon de terrainacl5n normal, En el primer caso, el 
aumento de la constante de transferencia Gg, que se observa ex- 
perimentalmente con la temperatura, es una medida directa de este 
coeficiente de temperatura negative del peso molecular, ya que 
la reacclon de transferencia, de superior energia de activacion 
respecte de ].a de propagacion, es mas afectada por un aumento 
de temperatura.

Cg: 3 k _ -  _A_exp,Üi:!El
' K„ Ap HT

Eg-E^ tiene pues un valor mayor de cero en la mayoria de
los casos ,

'"r, estudios -^eallzados con mercaptanos (13) como agentes 
t rans fer1dores se ha observado que la energia de activacion de 
1 a reacclon de transf erencia. puede ser menor que la de proraga- 
cion. Wallilng (l4) évalué los coeficientes de velocidad
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para la transferenoia de n-dutilnercaptano en la polimerizacion 
de estireno, metacrilato ce metilo y acetato de vinllo. La com- 
paracion de estes resultaclos con los de reactividades en copoli- 
merizacicn de los radicales originados con los monomeros segala- 
dos sugieren que, las especies ionicas formadas en el estado de 
transieion pueden influenciar la reactividad de dichos reactan­
tes en la transf erencia, Î a existencia de especies ionicas in-

*

termedias podrîa explicar tambieh los valores negatives de la 
energia de activacion cuando se emplean mercaptanos,

C, F. 01aj (15) polimeriza estireno en presencla de CCl^ 
y observa que la constante de transferenoia depende de la rela- 
cion molar agente de transferenoia monomero, explicando este efec­
to por la existencia de un complejo de transferencia de carga 
en el que el CCl^ os cl aceptor y el estireno el dador cuya 
concentracion de-psnde de la relacion de los cornponentes que lo 
forman,

Parece logico ceducir a bravés de la bibliografîa existante 
que, cuando no existe asociacion o interaccion efectiva entre 
monomère y disolvente transferidor, el comportamiento del pro­
ceso de transferenoia ocurre dentro te los esquemas y ecuaciones 
sepaladas con caracter general, y eue cuando esa asociacion existe
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].a react!vidad tanto del rnonomero como del transferidor pueden 
ser considerablemente influenciadas pudienclo dar lugar a deri- 
vactones importantes de la teorîa general de transferenoia, aqui 
descrita.
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ESTUDIC DH LAS REACCirNES PS ^RÀNSFERENCIA

En el présenté capitule se incluyen los resultados obtenl- 
dos en el estudlo realizado, a dlversas temperaturas, de la trans- 
ferencia de cadena de los acetales referldos en el capitule A,
Se determlnan las constantes de transferenoia y se estudian por 
nedlo de la RNN las posibles înteracciones estireno-acetal• Di- 
cho estu.dio fue motivado por los valores anomales de les constan­
tes de transferenoia a niversas temperaturas, lo cual nos hizo 
pensar en la posible formacion de complejos de transferenoia de 
carga entre el monomère (estireno) y el acetel correspondiente•

Faons a cnntinuecion los resultados carrespnndlentes a las 
reacciones de polimerizacion en presencla d e transferidor (acetal) 
y aqueilas relativas a la idnnkificacion de interacciones mono­
mère -transferidor.
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C-1.- RESULTADOS EXPERIMENTALES Y CÀLCULO PS CONSTANTES PS TRANS- 
FERHNCIA APARFNTSS.-

En las Tablas II, III, IF, V, VI, VII, VIII, IX, X y XI, 
se dan las condiclones de reacclon y los resultados expérimen­
tales obtenidos en la polimerizacion de estireno a ?0°C en ausen-*
cia de transferidor (Tabla II) y con cada uno de los transferi- 
dores (acetales) referidos anteriormente,

El valor de Kg ( suinta columna, 1 «mol’" ^ - ) corresponde 
a la constante de segunco orden de la ecuacion cinética corres- 
pondiente a la polimerizacion têrmica de compuestos vinîlicos.

R„= K2 .(M)2

El valor de Kg nos permitirâ nues, el comparar las veloci- 
dades reales de las civersas reacciones realizadas. Este valor 
como se desprende de las tablas citad.as ^arîa cons iderablemente 
de unas polimerlzaciones a otras en funcion de la nature].eza del 
acetal utilizado como transferidor. No résulta fâcilmonte expli­
cable el aumento de la constante de velocidad al incorporar un
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^ r a f l c a  t r a n s f e r e n o i a  de cadena  en l a  p o l lm e

r i z a c l o n  de e s t i r e n o  % 70-C  con  l o s  c o ^ p n e s t o s  a r r i b a  I n r l c a d o s .



-  Ul

acetal ciclico en el sistema de polinierlzacion. En la dis eus ion 
que se realiza en el ûltirn apartado de esta primera parte se 
tratan todns lo aspectes relatives a los procesos de polimeri­
zacion y ce transferenoia sobre la base de los resultados ex­
périmentales obtenidos.

Las experiencias realizadas a 50 y 100°G se incluyen en las 
Tablas XII, XIII, XIV, XV, XVI y XVII.-

la %râfica de la figura 1 se representan los valores de 
1/PD Trente a la relacion CCrans )/(Mon, ) para las polimerizaclo- 
nes realizadas a 70^C con objeto de obtener el valor de la cons­
tante de transferencia a partir de la pendiente de la recta 
correspondiente, de acuerdo con la ecuacion:

PD (PD)n (M)

Los valores obtenidos para las constantes de transferenoia 
(Tabla XVIII) deben consid^rarse como aparentes, y de interês 
desde un punto de vista comparative, ya que no se mantiene, tal 
corne se ha indicado, la relacion Rp/(M)^, condicion necesaria 
nara que la ecuacion anterior se cumula con caracter general.
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1 -  2 ETIL 1 ,3  DIOXANO

3 - 3  FENIL 1 ,3  DIOXANO

5

4

3

2

0.5 10
( T r an s ) / ( E s t )

FIG. 2. Representation srafioa de la transferenoia de cadena en la
polimerizacion de estireno a 50^0, con los comçnestcs arriba 
indica^os.
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FIG,3. tac ion c'râfica ce la transferenoia te cat ena en la polime 
rizaci'n o.o estireno a 100-C con los connues tos arriba inf load o s .
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Los valores obtenidos para a $n, 70 y 100°C se dan en 
1 a Tabla XIX. En las figuras 2 y 3 se representan los corres- 
pond lentes valores de 1/FD frehte a (Tr)/(M) para las polime- 
rizaclones realizadas a 50 y 100°C.
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T A B L A  XVIII

VALOHES APARENTSS DE LA CONSTANTE DE TRAITS FERENC lA D5 LOS DI- 
VERSCS AGETALES EN LA PCLINERI2ACICN DE ESTIRENO A ?0°C

Acetal " 10^.Cs

2 Etil 1,3-dloxano l,6o

1,3-dioxano 0,262

2-fenil l,3-dio%ano 0,60Q

1,85
5 ,9-dietll 2 ,A,R,10 tetrao 
xaspiro 5 ,5* unrlecano

2 Etil 5,5* dihidroxiinetil 
l,3~dioxano

2 Vinil 5,5* dihidroximetil 
1,3-dioxano 3,18

2 ,2-dimetil 1 ,3~dioxolano 0,153

2 Vinil-1,3~dioxano 5,5

Acetal etîlico de la acroleîna 20,6
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T 'A 3 L P. XIX

VA LORES A FA RENTES DE LA. CONSTANTE DE TRANSFERENGIA DEL 2-STIL-1.3 
DIOXANO Y 2-PENIL-l,3-DlOXANO EN LA. POLIMSRIZACION DE ESTIRENO A 
50. 70 y ioo°c.

Acetal icA.c,

2-etj1-1,3“d ioxano
Temperatura de reacciôn: 50°C

3,05

2-Fen11-1 ,3-dloxano 0,71

Temperatura de reacciôn 70°C

2-etil-l,3~d ioxano 1,60

2-f enil-1,3-dioxano 0,61

Temperatura de reacciôn lOO^C

2 T-e t i 1 -1,3 -d ioxano 11,56

2-fenil-l,3-d ioxano 4,91
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E X P E R I M E N T A L

MATERIALES

La slntesls y purificacion de estos raateriales fue descrita 
anteriormente, ' ’

TEGNICA CPSRATORIA PE PCLIMEHIZAGICN

Las reacciones de estireno con cada uno de les transferidores 
se llê '-aron a oabo en reactnres cilindricos cerrados a la llama.

La forma de operar fue la sin^uiente: Se destilan racnomero
y transferidor en linea de alto vacio mediante el cesequillbrio 
termlco creado con aire liquide, Una vez que se ban introducido 
las cantidades deseadas de cada uno de elles, se procédé a cerrar 
a la llama por su estrechamlento los reactores cilindricos utili- 
zados . A continuaciôn se atemperan y se llevan a un bafîo de acei- 
te termostatizado a la temperatura deseada,

Cuendo ha transcurrido el tiempo requerido se procédé a la 
apertura de las ampollas, precipitandose su contenido sobre meta-
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nol, Una vez secaclo el polîmero mediante vacio y calor, h®sta 
que dos pesadas consecutivas ooincidan, se procédé a su disolucion 
en benceno y reprecipitaciôn en metanol. Esta operacion se rea- 
liza très veces, con objeto de eliminar las trazas de estlreno 
monomère y del transferidor empleado en cada caso. El polimaro 
se seca a 50*̂ 0 y vacio durante 48 horas,

VISGOSIMSTRIAS

Las viscosidades intrinsecas se determinaron en un viscosî- 
metro capilar tipo U33ELF0DE, a la temperatura de 25^C, y emplean* 
do benceno ccmo disolvente,

El peso molecular se obtuvo a partir de la ecuacion de Mark- 
-Konwink jVjj % KM®* en la que K. y ^  son constantes que de pend en 
de la temperatura, tipo de disolvente empleado, y naturaleza del 
polîmero objeto de estudio. Los valores de estas constantes a 
25°C y empleando benceno son los siauientes;

K X Iq5 dl/gr = 11,3 

a = 8,73
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POLIESTIRENO A 70?C

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

C g r / 100 ml

FIG. 4. Viiconlôac Intrinseca del poliestireno a 7Q2c.
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ESTIRENO-  2 ETIL 1 ,3  DIOXANO 

70? C

o
CL
tnCT'

4

3

2

1

0.5 0.60.40.30.20.10
c g r / lO O m I

FIG. 5. Calcule .ççrâfico de las viscosidades incvinsbcas a 70-C.
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ESTIRENO -  1,3 DIOXANO
70?C

2 - 15

2-2
2 -3

4

2 - 4

3

2

0 0.1 0.2 0.6 0.70.3 0.4 0.5
c g r / lO O  ml

FIG. 6. Galculo -raflco  tie las viscosidades intrinsecas a 70~G.



ESTIRENO- 2  FENIL 1,3 DIOXANO
70?C

4-1

4 - 2

4 - 3

4 - 4

CLÜ>

0 0.20.1 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7
C gr / lO O m !

FIG. 7. Câlculo :-çrâficn de las Briscos idades intrinsecas a 70~C ,
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ESTIRENO
70?C

-  MONOALILIDENPENTAERITRITA

7-1

7 - 2

CL
V>

7 - 3

7 - 4

0.60.50.40.30.20 0.1

c gr / 1 0 0  ml

FIG. 10. Calcule araflco de las viscosidades Intrinsecas a 702c.
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ESTIRENO -  DIMETILDIOXOLANO
70? C

8 - 3

CLt/>

0.5 0.6 00.3 0.40 0.20.1
C q r / 1 0 0  ml

FIG. 11. Câlculo %râflco de las viscosidades intrinsecas a ?0^(



ESTIRENO -  2 VINIL 1,3 DIOXANO 

70? C

7.1 -

3

9-1

2

o
9 -2
9 - 3

ext/>o

1 9 - 4•O-O

0.60.50.3 0.40.20.10
C g r / lO O m I

FIG. 12- Calcule îçrâfico de las viscosidades intrinsecas a 70-C



ESTIRENO-ACETAL ETILICO DE ACROLEINA 

7 0 fC

( -

o
CL
c/>

2
10-1

1
•10 -3  
' 10 -4

0.5 0.6 0.0.40.30.20.1O
C gr/]00ml

FIG. 13. Câlculo irâflco de l.ao viscosidades intrinsecas a 70-C,
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PO LIESTIR EN O
50?C

8

7

6

5

4

- j -

0 0.1 0.5 0.60.2 0.3 0.4
C gr /  100 m i

FIG. 14 Calcule ç?:râfico ce las viscosidades intrinsecas a ^0-c
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ESTIRENO -  2 ETIL 1 ,3  DIOXANO 
5 0 fC

-o-o-

0 0.1 0.2 0.3 0.4

C g r / lO O  ml

0.5 0.6

FIG.. 15 Calculo las viscoslaanes intrinsecas a 502c



ESTIRENO -  2 FENIL 1,3 DIOXANO
50?C

-  75 -

Clto
P~

0 0.1 0 .5 0.60 .2  0 .3  0 .4

C g r / lO O m l

FIG. 16. Cslculo grâflco de las viscosidades intrinsecas a 50^0,



POLIESTIRENO 
îOOf C

-  76 -

ü

4

3

2

0 0.4 0.50.1 0.2 0.3 0.6 0.7
C g r / 100 ml

FIG. 17, Calcule ncrâfl3o ce las viscosi-.^ades intrinseoas a 1002c.
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ES-TIRENO -  2 ETIL 1,3 DIOXANO 
100® C

0.8

0.7 -

0.6

0.5

o
0.4CLC/>

0.3

0.2

0.1

0.1 0.2 0.3 0.4
c g r / lC O m l

-I- ico 1-.- viscop^i^ades intriiisecas a lOO^C.

0.5 0.6 0.7 0.3

FiG. 18. Oalcnio



ESTlRENO - 2  FENIL 1,3 DIOXANO 
100® C

-  73 -

1.2

1.0

0.9

0.8

0.7

Ü
CLU>

0.5

0.4

0.3

0 0.1 0.2 0U3

FIG. 19 ^Iculo ;rrafico de. las
0.6 0.7&4 as 

c gr/TOO ml
viscosl'dades Intrln^ecas a 100-C,
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En las flsuras (̂ -̂19) se fan las curves ngp/c. frente a con- 
centracion&s para los diverses aoetales utilizados, Los valores 
de (ngp/c)çj^Q obtenidos por extrapolacion a concentracion cero, 
dan las correspond lentes viscosidades intrinsecas, las cuales han 
sldo incluidas en las Tablas II- XVII.



C-2.- EST-DIO FOR RMN PE LAS INTSRAGGIONES ESTIHSriO-rERIVADOS DSL
1,3-DIOXANO.-

Los resu.ltacos obtenidos en el estudlo de transferencla de 
derlvados acetallcos en la pollmerIzacIon de estlreno muestran 
dos hechos destacables, a saber; por una parte el aumento de la 
constante de velocldad de ses;undo orden.a medlda que la relacion 
(Transt.)/(Mon.) crece, y por otra el descenso del valor de la 
constante de transferencla cuan^o la temperatura de polimeriza- 
clon pas8 de ^0 a ?0^C. Estes dos resultados se encuentran en 
centradlclon con la teorîa general correspond lente a un proceso 
de transferencla (vease apartado 9 snbre aspectos clnetlcos de 
la transferencla de cadena), Sn la Tabla XX se pueden apreciar 
los camblos refer"dos para la pollmerIzaclon de estlreno en pre- 
sencla de 2-etll-l,3-dloxano.

Los resultados referldos nos hlcleron pensar en la poslble 
exlstencla de Intermedlos lonicos o ai menos de Interacolones 
polares, los cuales presentaran una mayor actlvldad tanto en lo 
relative al proceso de transferencla como al de propsgaclon, 
Para c^mprobar este supuesto se llevo a cabo un estudlo por es - 
pectroscopia de resonancla magnêtlca nuclear con cbjeto de detec- 
tar Interacclones y poslbles formaclones de complejos.
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T A B L A XX

POLIMERIZACION DS E3TIHSNC EN PRE3ENCIA DE 2-ETIL-1.3-DI0XAN0

Temp, de
(Transt)/(Non.) Folimerlzacion

velocldad de Cte. Transf, 
2û orden Ke.lO^ Cg.lO^

0 50°c.
0,1877 2,15
0,3741 it 2,48 3,05
0,5493 II 2,63
0,7482 II 4,03

0 70°C. 2.43
0,1913 »* 4,18
0,3704 II 5,08 1,60

■ 0 , 5664 II 5.88

0 100°C. 26,76
0,5 Il 124
1 II 143
2 II 187 11,56
3 II 187



Veamos algunos aspectos relatives al estudlo de Interacclo­
nes dIsolvente-sQluto por RMN. El desplazamlento quimico obser- 
vado (16) para un nucleo de una molecula determlnada en dlsolu- 
clon no es el mlsmo que el desplazamlento en fase gaseosa. La 
dIferencla se debe fundamentalmente a contribuelones procédantes 
de la dlferencla de susceptlbllldad magnêtlca de la dlsoluciôn 
respecte a la muestra, a la anlsotrapîa magnêtlca del disolven- 
te, a Interacclones de Van der Waals y  a efectos polares. Para 
solutos polares se observa tamblên un efecto polar, resultado 
de la creaclon de un campe electrlco secundario en el dlsolvente 
debldo a su polarlzaclon por el dlpolo permanente del solute.
Kuntz y Johnston (1?) sugleren que, al menos, clertas contrlbu- 
clones a les desplazamlentos obse^mados pueden expllcarse mejor 
en termines de formaclon de complejos dlsolvente-soluto. En ge­
neral, la contribue Ion al des^iazaniento, debldo a la formaclôn 
de complejos especîflcos, es mue ho mayor que la. correspond, lente 
a los efectos débiles antes referldos pudlendose establecer en 
la mayorîa de los casos la exlstencla de taies complejos cuando 
los desplazamlentos toman un valor apreclable.

La aparlencla del espectro de resonancla magnêtlca nuclear 
de un nûcleo que puede exlstlr en formas dlstlntas depende del 
tlempo de vida de cada una de esas dlferentes formas. Considé­
râmes el caso de un nûcleo que puede exlstlr en dos formas, I y II,
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apareciendo cualquiera de las dos alsladas como un singlete. Si 
sus vidas médias en los dos estados son grandes comparadas con 
VT^TT | H )  (en la que H dlferen-
cia de las frecuenclas en Hï entre los dos desplazamlentos 5i yO)J 
Si cada uno apareclera como un slnglete), se observaran dos se— 
raies o plcos, SI los tlempos son pequehos comparados con

h) aparece en el espectro una sola lînea promedio» sien- 
do la poslclôn del plco : -

E

en la que Pj y Pjj son las poblaclones relatlvas en los dos es-
tados.

En el caso de complejos débiles, el estado I puede represen- 
tar una molêcula no asoclada y el II la mlsma molêcula en un es­
tado asoclado o complejado. Aunque en general puede obtenerse a 
partir de los desplazamlentos observados svidencia cualitativa y 
cuantltativa de la formacion de un slstema asociado o complejado, 
no es poslble dlstlnxuir en^re complejos con transferencla de 
carga y complejos en los que no existe un camblo total de carga, 
slendo puê s Imposlble llegar a una clara ^emarcaclon entre taies 
asoclac Innés.



Para casi todas las Interacclones entre sustanclas organlcas 
con desplazamlentos facllmente apreclables, las veloc^dades d.e in- 
tercambio entre l'"̂s clistlntos es tados caen dentro de la categorla 
de reacciones muy rapldas, apareciendo por conslgulente una sola 
se~al promedlo. Sète es el caso tamblen de los desplazamlentos 
detectados en las asoclaclones o complejos formados entre el es­
tlreno y los acetales estudlados como transferldores de cadena.

La tecnlca que hem.os utlllzado para detectar la exlstencla 
de estas asoclaclmnes ha sldo 1'̂ de RMN, pues ta a punto por Hanna 
y Aschbaugh (IB), basado en el desplazamlento que sufre un potron 
cuando esta asoclado (complejado) con otro compues to, Estos se- 
-alan que el desplazamlento quimlco observado de un determlnado 
proton en la molecula A (o D) en el medio asoclante (complejante ) 
corresponde al pr^medlo en peso del desplazamlento debldo al pro­
ton considerado de la molecula A en su estado libre y el sufrido 
por ese mlsmo proton en el complejo puro; expresado matematlca- 
^ente seria;

r A _c A
ÔObs-Ôfr pi^fADj p j r p D j
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Ç = desDlazamlento de 1rs nrotones del aceptor en su forma0 f r
libre.

C z desulazamlento observado de los protones del aceptor O obs .
en el medio asoclante (complejante).

gAcomp, Z desplazamlento observado de los protones del acep­
tor en la asoclaclon (complejo),

Definlendo:
A 4 - fA -TA
IS obs,“ Ofr. Ô obs ,

S t o ^ v A f v . - i
A
comp,

(II)

(III)

y sustltuyendo el valor de (AD) despejado de (I) en la constante
de equlllbrlo queda que:

(AD)
K= (AD)

(A) (D) [(A)o-(AC)] . [(D)o-(AD)] (IV)

Cbtenemos:

K

r

AAcomp.
hoh!

-1 - (A), 1-

AobsA Acomp,
(v)
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Si hacemoa que (A)^ sea mucho rnsnor que (D ) , entonoes la expre 
sl5n(V) se simullflca sensiblemente para quedar*.

o mejor:

â5„ ■ ■‘•ASo.p, w  aX   (VII)
comp.

que es la exprès ion mas comunmente utilizada y on la que;

K - constante de equlllbrlo,
iDlZ concentracion Iniclal del monomero donor,

SI représentâmes en un dlavrama carteslano frente
a 1/ [p]Q obtenemos una linea recta, cuya ordenada en el orlgen 
es 1/A comp, y pendlente I/K. A  comp, ^&Ior de la pend len­
te se détermina la constante de equlllbrlo.

Las condlolones que tlenen que cumplir el slstema pare que 
pueda ser empleada la espectroscopia de HM.M en si estudlo de 
asoclaclones (complejos) son:
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1-.- Ambas molêculas donor y aceptor deben contener prot^nes 
u otros nûcleos magnéticos.

2-,- Las concentraclones de donor y aceptor se podran variar
dentro de un gran intervalo, una respecto de la otra,

3-.- Las frecuenclas caracterlstlcas de los monomeros y dl-*
solvents n^ deben solapar en el espectrograma el plco que se des- 
plaza,

Por ultimo,hemos de tener en cuenta que la exprès Ion (VIÏ) 
solo es valida cuando el dlsolvente que se emplee no Interaccio- 
ne con nlnguno de los componentes.

En paprlnas sucesIvas se dan los resultados expérimentales 
obtenidos, asi como el calculo de las constantes de equlllbrlo 
para los pares :

Estlreno - 1,3-Dloxano en n-Hexano 
Estlreno - 2 etll-1,3~Dioxano en n-Hexano 
Estlreno - 2 vlnll-1,3~Dloxeno
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RESULTADOS

Calculo por RMN de la constante de equlllbrlo del Gomulejo 
Estlreno-1,3-dloxano en n-Hexano a la temperatura de 37^C .

La constante de equlllbrlo para este par ha sldo determlna­
da por el método anterlormente descrlto. Con el objeto de obser- 
var las desvlaclones del método hemos calculado dlcha constante 
mantenlendo en un primer caso la concentracion de 1,3 dloxano cons 
tante varlando en un ampllo Intervalo la concentracion de Estl­
reno; en un segundo caso ha sldo mantenlda constante la concen­
tracion de Estlreno y hemos varlado en un ampllo Intervalo la de 
1 ,3. d loxano.

Las cond.lclones de los ensayos asl c^mo l^s desplazamlentos 
quîmlcos observados se dan en las Tablas XXI y XXII.
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T A B L A  XXI

Batos de espectroscopia RMN para la deterninacion de la constan­
te de equlllbrlo del slstema; Estlreno-1,3 dloxano (I) en n-Hexano 
mantenlendo constante la concentracion de 1 ,3-Bloxano

Expe,
1,3 Dloxano 

Mol/1
Estlreno
Mol/1

rA0 obs. GP§
A  obs - Sobs. 

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
A 0,096 5,22 220,8 12,0
5 0,096 6,98 218,4 14,4

La representaclon grâflca de los datos de esta Tabla (figura 20) 
permlte el calculo de la constante de equlllbrlo de acuerdo con 
la ecuaclon (VII), El valor encontrado es el slguiente;

K : 1,26.10"^ l/mol
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A comp = 30,3  cps

bs

K = l.26-10“’ l/m ol
0.2

0.1

0.4 0.60 0.50.30.20.1

1 / [ D  )Fir PO Calculo grafico de la constante de equlllbrlo del complejo 
riu. cU. estireno-1,3 dloxano en n-hexano.
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T A B L A XXII

Datos de espectroscopia RMN para la determinaclôn de la constan­
te de equlllbrlo del slstema; Sstlreno-1,3 dloxano (X) en n-Hexano 
mantenlendo constante la concentracion de estlreno.

Expe.
Estlreno
Mol/1

1,3 Dloxano 
Mol/1

[A0 obs GPS Aobs.= Sf- Jobs 
CPS

6 0,411 0 346,2 — — —
7 0,411 2,30 352,7 -6.5
8 0,411 4,6o 356,9 -10,7
9 0,411 6,90 359,9 -13,7

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

La representaclon grâflca de los datos de esta Tabla (figura 21) 
permlte como en el caso anterior el calculo de la constante de 
equlllbrlo.El valor encontrado es el siguiente*

K : 1,20.10-1 1/mol



0 0.1 0.2

l/(D]o
0.3 0.4 0.5^ 0.6

obs

-  0.2

FIG. 21. Calculo c^rafioo de la constante de equlllbrlo del conplejo
estireno-1,3 dloxano en n-hexano.
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Calculo por RMN de la constante de equillbrio del oomple.jo Sstire- 
no-2 etll 1,3-d loxano en n-Hexano a la ternperatura de 37^C»

La constante de equlllbrlo para este par ha sldo determlnada 
de Igual forma que para la pareja anterior*

Las condlclones de los ensayos asl como los desplazamlentos 
quîmlcos observados se dan en las Tablas XXIÎI y XXIV,

T A B L A  XXIII
Datos de espectroscopia RMN para la determlnaclôn de la constante
de equlltbrlo del slstema: Estlreno-2 etll 1,3 dloxano en n-Hexano 
mantenlendo constante la concentracion de 2 etll 1,3 dloxano.

2 etll 1,3 Dloxano Estlreno ^^^,3 Aobs . = ” ̂ ot>s .Expe. Mol/1 Mol/1 (jpg

1 0,0632 0 215,4 ———
2 0,0632 1,74 211,8 3,6
3 8,0632 3,48 2 0 5 , 8 9,6
A 0,0632 5,22 204,0 11,4
5 0,0632 6,98 202,2 1 3 , 2

El valor de Xaencontrado a partir de la pendlente de la recta
representada en la figura 22 fue de 1,005 1/mol.



A obs

Acomp = 2 7 ,7  cps

K= 1,005 l/moL

0 .4

0 .3

0.2

0.1

1.00.80.60 .40.20
1/lDl

FIG. 22 Calcule ç:râfico de la conetanle de eauii dsl oopiplejo
cstireno-2 etll 1,3 dloxano en n~hexano.
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T A 3 L A XXIV

Datos de espectroscopia RMN para la determinacion de la constante 
de equlllbrlo del slstema: Sstlreno-2 etll-1,3 dloxano en n-Hexano 
mantenlendo cônstante la concentracion de estlreno.

Expe
Estlreno

Mol/1
2 Et11 1,3 dloxano 

Mol/1
rA
0  obs • EPS Aobs.=Sf-SCPS'

A► obs.

6 0,411 0 346,2
7 0,411 1,629 3 5 0 , 0 -3,8
8 0,411 3,258 353,0 -6,8
9 0,411 4,887 355,3 -9,1

10 0,411 6,517 357,1 -10,9

Para este slstema el valor encontrado fue el slguiente:

K = 0,94.10-1 l/mol.



Acomp = 28 ,5  cps

K = 0 ,94-10"’ L/mol

Û obs

O
l/(D)o 

0.2 0.4 0.6 0.8

- 0.1

- 0.2

0.3

-0 .4

FIG. 2 3  Calcule /rafico de le constante de equlllbrlo del conplejo
estlreno-2 etll 1,3 dloxano en n-hexano.
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Calculo por RMN de la copstanto de equlllbrlo del complejo Estire- 
no-2 vlnll 1,3 dloxano en n-Hexano a la tenperatura de 37^C»

Para la présente pareja solo se ha Æe terni inado la constante 
•'le equlllbrlo nantenlendo constante la concentracion de 2 vlnll 
1,3 dloxano y varlando en un ampllo intervalo la de estlreno. No 
ha sldo poslble llevar a cabo tal determlnaclôn mantenlendo cons­
tante la concentracion de estlreno y variar la de 2-vlnll 1,3-dlo- 
xa.no debldo a que exlsten solapamlentos al medlr los desplazamlen­
tos de la banda del grupo vlnîlico, puesto que ambos compuestos 
presentan dlchos .crrupos.

Las condlclones de los ensayos asl como los desplazamlentos 
cuîm.lcos observados se dan en ].a Tabla XXV.
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T A B L A  XXV

Datos de espectroscopia RMN para îa determlnaclôn de la constante 
de equlllbrlo del slstema: Estlreno-2-vlnll-l,3-dloxano (VD) en 
n-Hexano mantenlendo constante la concentracion de 2-vinil-l,3 
dloxano.

Expe.
2 vlnll-l,3-dloxano 

Mol/1
Estlreno

Mol/1
r AQ obs CPS

Aobs.= rA CAOf ^ obs, CPS

1 0 , 0 6 0 7 0 219,0
2 0 , 0 6 0 7 1,74 213,6 5,4
3 ■ 0 , 0 6 0 7 3,48 210,0 9,0
4 0 , 0 6 0 7 5,22 206,4 12,6
5 0 , 0 6 0 7 6,98 204,0 15,0

La representaclon grâflca de los datos de esta Tabla (figura 24)
permlte el calculo de la constante de equlllbrlo de acuerdo con 
la ecuaclon VII dlcho valor fuë^el slgulente:

K = 1,00.10-1 l/mol.
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Acomp = 34,48cps 

K= 1,06-10"’ l/mol

0.2

0.1
obs

0 0.1 0.2 0.2 0.4 0.5 0.6

l/(D3

FIG. 2 4  Ce l.culo n:rafico d.e la. constante de eou ilib rio  del comple jo 
estlreno-2 v ln ll  1,3 cloxano en n-hexano.
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P A R T E  E X P E R I M E N T A L

MATERIALSS

n-Hexano.- Sumlnistrado por la casa Panreac fuë'emplsadp s in 
ningun' tratamisnto prevlo.

La sintesis y purlficacion de los monomeros: Estlreno; 1,3-di- 
oxano; 2-etll-l,3-dloxano y 2-vlnll-1,3-dloxano han sldo descrltas
en las partes precedentes a este capitule.

METODO

Con objeto de determlnar la constante de equlllbrlo de los . 
complejos formados para cada una de las parejas antes menclonadas, 
se hlcleron medlelones de RMN en un aparato Perkln-Elmer R-12 de
60 Mg; se utilize como referenda Interna TMS y n-Hexano como dl­
solvente. Las medIdas fueron reallzadas a la temperatura de 37°C.
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- D I S C U 8 I 0 N

El anomalo comportamiento de la poiimerizaciôn del estireno 
en presencia de aoétales parece claramente atribuible a la asocia- 
clon, detectacla nor espectroscopîa de RMN, entre el acetal y el es­
tireno. Dicha asociacion incide acusadamente sobre la velocidad 
de polimerizacion y sobre pas constantes de transferencia de los 
acetales.

La carencia en nuestro dentro y en otros del C.S.I.C. y de 
la Univers load de un esnectrometro de RMN con posibilidades de tra- 
bajo a las temperaturas a las que se realiza la polimerizacion, 
al menos cuando se realizo el trabajo, hizo imposible el calcule 
cnantitativo de las constantes de velocidad de propagaciôn de] es­
tireno euand o se encuentra asociado. S in embargo, cualitativamen- 
te puede establecerse su mayor magnitud respecte de la del est'ire- 
no s in asociar dados los valores de las constantes globales de se- 
rund.o crden calculadas a diversas concentraciones del comouesto
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acetâlico y a temperaturas diferentes, El aumento pues de la con- 
centraclon de acetal incrementa la del sistema asociado.

K
Estireno + Acetal ^    , —  (Estireno... .Acetal)

observandose un aumento de la velocidad total de polimerizaclon, 
tal como se refieja en las Tablas II %  XVXI.

De la misma forma que el estireno asociado se incorpora en 
el macroradical en crecimiento a mas velocidad (mayor velocidad 
de propagacion), tambien parece, de acuerdo con los resultados, 
que la transferencla es mayor para el acetal asociado que para el 
no asociado. Asî résulta que la constante de transferencia del 
2-etil-l,3-dioxano alcanza un valor superior a 50 que a 70-Cc 
Ello puede deberse al aumento de la constante de equilibrio del 
sistema.

K •
Estireno -f Acetal '----  (Estireno....Acetal)

cuando- la temperatura decrees,

El grade de poiimerizaciôn observado en este caso sera fun • 
ciôn de las constantes de transferencia del acetal s in asociar y
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lOGiaco :

fotr — - + C f p ( a s o G lad o)^, (21ÈÊP , 1
FD PDq [ (M) (M) J

A1 aumentar la teraperatura, arabas constantes deben crecer, 
paro la concentracion del acetal si asociar por una parte crece 
y 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 2-fenil-l,3- 
-dioxano las constantes de transferencias son muy similares a 
50 y 70-C. Por otra parte, la constante de velocidad de segundo 
orden cuando se polimeriza estireno em presencia del 2-fenil-l,3- 
-dioxano practicamente no sufre cambios apresiables, todo lo cual 
parece indicar una manor asociacion de este acetal respecte de 
los otros ensayados, quizâs como consecuencia de la existencia 
en ambos compuestos de un grupo fenilo. El valor de la constan­
ts de transferencla del fenil dioxano es inferior a lo esperado 
para un cornpuesto capaz de dar un radical estabilizado por reso- 
nancia, tal como se indica a continuacion,

^CH2_C / ' = \  /CK2-0 /
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.0 ^2 -0 ,
CHp \CZ<

~CH2-0<

El valor de la constante de transferencia mas alto encontra- 
do para la serle de acetales cîclicos ensayados ha sido el del
2-vinil-l,3-dioxano el cual présenta como en el caso del fenil-dio- 
xano la uosibllidad de un radical estabilizado cor resonancia..

% yO-CH2 
CHolCH-C. ^CH?

V-CHjUt ,0-CH2,
ÜHg-CH: PcH2^o-cny

La diferencia entre ambos debe ser originada por la raenor aso- 
ciacion del fenil dioxano segun se deduce tambien de los valores 
de la velocidad de reaccion, El mayor volumen del anillo fenilo 
tambien pudiera ser la causa principal o contribuir al bale valor 
de la velocidad y de la constante de transferencia como consecuen­
cia de una mayor dificultad de iniciaciôn, des eues de ocurrida 
].a transf erencia del hidrogeno acetâlico.
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y/==="\ - *
)22 + CH2-ÇH

C^CHo-CH/\ '0 0 Ù
CHz CH2\ /\ H 2

En cualquiera de los casos nos encontramos con que el fenil- 
-dioxano se sépara del comportamiento general de la serle, Bstu- 
diando la Tabla XVIII se deduce facilmente que el hidrogeno acetâ­
lico es el causante principal del valor de transferencia encontra- 
do, Asî el 2 ,2-dimetil-l,3-dioxDlano arenas présenta transferen­
cia siendo tambien muy bajo dicho valor para el compuesto no sus- 
tituido.

La desaparicion de los hidrogenos en posicion 5 hace decrecer 
apreciablemente la constante de trahsferencia, tal como puede ver­
se al ocnioarar los pares 2-etil-l,3-<̂ ioxano y 2-etil-5t5’—d.ihidro- 
x:lmetil-i , 3-d ioxano y 2-vinil-l ,3-d ioxano ; y 2-etil-l,3-dioxano y



— 10 6 —

3,9-dlet11-2 ,d,8,10-tetraoxasplro-5,5-undecano•

SI acetal etîlico de la acroleîna présenta un valor de la 
constante de transferencia 4 veces superior al 2-vinil-3.,3-dioxano* 
En este caso existe tambien posibilidad de una establlizacion por 
resonancia de un radical, asî como una mayor movilidad al no ser 
cîclico el acetal. El comportamiento* de estos compuestos frente 
a la oxidaciôn y a la hidrolisis âcida présenta un sentido similar, 
siendo pues mas facil y râpida en el caso dêl acetal no cîclico.

La oxidaciôn présenta caracterîsticas parecidas a la polimeri- 
zaciôn dado que se trata en ambos casos ^e reacciones en cadena 
y a travês de radicales. Se considéra de interes destacar que 
en toda la bibliografîa consultada no se ha encontrado nin.gun ca­
sé similar de incremento de la velocidad de poiimerizaciôn de un 
monomère vinîlico por adiciôn de un compuesto con acciôn transfe- 
ridora, Por el interes y novedad del fenômeno, y tambien por la 
importancia practica que ello uuede tener, principaimente con mo- 
nômeros de poiimerizaciôn lenta, se ha proyectado un amplio progra- 
raa de investigaciôn basado en los estudios ya realizados.



P A R T E  II

- 10? -

COFCLIiEiRIZAGICN DE 2-VINIL-l, 3-CICXANC GCN AGRILCNITRILO, CLO 
RCAGRILONITHILO, N-VINIL-2-PIRROLIDONA Y ANEIDRIDC MALEICO.



— 1.0 B —

- A -

I N T R O D U G C I - O N

No existe practicamente bibliografîa sobre la polimerizaclon 
de vinil-dioxano via radical; por via cationica se ban logrado 
preparar polîmeros de bajo peso molecular (19,20). En nuestros 
laboratories las primeras experiencias que se reallzaron estuvieron 
dirigidas a homopolimerizar el 2-vinil-l,3-dioxano, empleando to- 
dos los metodos conocidos; bloque, adicion, emulsion y suspension 
con una sran variedad de iniciadores. En todos los casos los resul­
tados fueron negatives.

La razon hay que bus caria en la naturaleza ai il ica de-, '̂ oble 
enlace unido al dioxano considerado y en su escasa capacidad de reac- 
ciôn frente al ataque de un radical, caracterîstica que es general
de estes compuestos.
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Las pe cul is. rid ad es principales que presentan este tipo de com- 
puestos en una reaccion de poiimerizaciôn se pueden reagrupar asi:

1) Fereza en polimerizar o copolimerizar•
2 ) Caso de que exista reaccion, velocidad de poiimerizaciôn 

baja si la comparâmes con la de los compuestos vinîlicos.
3) Peso molecular bajo; en el caso de los compuestos alllicos 

mas actives se consiguen grades de poiimerizaciôn de trein-
ta como maxime.

El bajo peso molecular de los polîmeros obtenidos en la homo- 
y co-polimerizaciôn de compuestos alllicos, asi como, los bajos va­
lores de la velocidad de poiimerizaciôn se atribuyen al fenômeno 
conocido como "transferencia de cadena degradativa", Los compues­
tos alllicos tienen un hidrôgeno en alfa respecte al doble enlace 
que se transfiere cnn facilidad creando un electron desapareado 
que se estabiliza fuertemente por resonancia, impidiendo el cre­
cimiento normal.de la cadena»

H CHzGHq
I I'w^GHp-CÏÏ-CHo-G* +  H-CH

I -  I ICH2 GH2 a
R H

II
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K ■
Ho-CH-CHp-0-H +

I ~ l  ̂ ’
CH2 CHZ
I tR H

III

CHZCH2
I*CH
IH

#
CH-"- UCH IR

Hr

IV

Cuando se reemplaza este hidrôgeno por otro sustituyente (por ejetn-« ■
plo, un halôgeno o un radical aiquilo) la actividad del doble en­
lace y su capacidad de reaccion aumenta considerablemente.

S in embargo, bajo c 1er tas c ircunstanc ias se ha con.seguido 
polimerizar^ 0\-olefinas a pesos ooleculares relativamente ele- 
vados (21); para ello es necesario lograr la estabilizaciôn de 
1 a molêcula alîlica de forma que se impida la separaciôn del hi­
drogeno en alfa. Esta estabilizaciôn que,traerla consigo la desa- 
pariciôn n disminuciôn de la transferencia degradativa de cadena 
y un crecimiento mas normal de la molêcula, se ha conseguido en 
la gran mayorîa de los casos por complejaciôn del monomer^, es 
clecir, por la formaciôn de un complejo molecular de transferencia.

Los ensayos de copolimerIzacicn con rnon-ômeros conveneionales, 
taies como estireno, metacrilatc de m.etîlo y otros, no dlercn lu- 
gar a cnpolimero.. Snlo hemos logrado copolîmeros de 2 vinll-1,3- 
-dioxano cuando el comonomero posee- sustituyentes fuertemente



- Ill -

aoeptores de electrônes (acrll'-nitrilo .y cloroacrilonltrilo) , Con 
anhlclrido malelco y î;-vinil-2-plrrolidona se obtlenen copolîmeros 
con secusncias alternantes, independlentemente de la relaclon mo­
lar de partlda; este hecho, una vez comprobada la labllidad del 
hidrôgeno en alfa respecto del doble enlace^por medldas de su 
constante de transferencia (ver parte I), nos hizo pensar en la
formaciôn de un complejo donor-aceptor entre'anjbos componentes,

# -
suposiciôn que pudo confirmarse tal com® veremos mas adelante.
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— B —

R E S U L T A D O S  .

1) CCPCLIMERIZACICN DEL 2-VINIL-l,3-DICXAN0 (VD) CCN ACRILO- 
NITRILC (AN).-

L æ  C'^polimerizaclones de VD y AN se reallzaron en bloque 
utillzando -neroxldo de benzoîlo como catalizador. La reaccion 
se llevo a cabo en tubos cllindricos cerrados a alto vacîo y  su- 
mergidos en un termostatn a 6 ^ Z  O f l ^ C ,

La reaccion de copollmerizaciôn ocurre en fase heterogénea 
y los copolîmeros obtenidos son siempre solidos de caracteristi- 
cas similares al homopolîmero acrîlico.
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El anâlisls do c^nposlcion de las muest/ras purificadas se 
realize me liante el anâlisis elemental de nitrôgeno y las cons­
tantes de reacti^idad se caloularon partiendo de la scuacion di- 
ferencial del c^polîmero;

a (Ml) _ 1 + ri (Mi)/(M2) • , .y)
d (Ma) " X + rg (M2)/(Mi)

sn la que K]_]_/K]l2 7 r2= K22/K21. son las constantes de reac
tividad relatives de cada tipo de radical con su proplo monomero 
respecto del otro. La ecuacinn (V) expresa y liga la composiciôn
del copolîmero formado en un instante dado, cuando la relaclon
de monomero toma el valor (Mp)/(N2 ). La cantidad d(Np)/d(T'Î2 ) 
représenta la relacion de ambos monômeros en el incremento infi­
nitesimal del polîmer^ formado en el tiempo t , y en este sen­
tido la scuacion (V) tiene validez a cualquier grado de conver­
sion de la mezcla de monomères, pero teniendo en cuenta que re­
lac iona solo la composicion del copolîmero que se esta formando 
instantâneamente, con la composiciôn instantânea de la mezcla de 
monômero; a efectos practices, y es lo que hacemos en este tra- 
03. io, suele tomarse la. composiciôn del copolîmero formado inicial- 
mente. A conversiones bajas puede considerarse que la concentra­
cion de monômeros nô variad.o practicamente.
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L? eouaciôn d if erenc lal '"e c-mpos iclôn del copolîmero se pue­
de transformar en la siguiente, cuando se emplean en lugar de con­
centraciones molares, fracciones molares:

2 Fi-1 i'2 ?i /f2
n =    hX-Fi X-Fi Ifi,

2
1-2 (VI)*

donde es la fraccimn molar del monômero (M^) en el polîmero y 
f 2 la f race ion molar del m.ismo monômero en la mezcla Inicial. Dado 
que la composiciôn del copolîmero y de la mezcla de monômero se 
obtiens experimentalmente, basta un solo experlmento para définir 
una lînea recta en los ejes cartesianos r^, rp• punto de in-
tersecciôn de las lîneas correspondientes a dos expérimentes nos 
dan los valores r̂ _ y T2 para el sistema que estudiamos; si emplea- 
mos très o mas lîneas, suele obtenerse un ârea en la intersecciôn, 
cuva magnitud nos da el error experimental Cometido en les deter- 
minaciones analîticas.

Las condiciones de trabajo y los resultados expérimentales 
obtenidos en las reacciones de copolimerizaciôn efectuadas con 
el par acrilonitrilo-2-vinil-i, 3 ioxano, asî como, las composi- 
ciones de las muestras polimericas se dan en la tabla (vXVI ).
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A partir de los dates de la tabla I y haciendo uso de la ecuaoion 
(VI) se obtlenen las ecuaclones sigulentes:

1-1 ri= 3,498 + 2,330 . r2

1-2 r-^= 3,390 + 4,143 . rg

1-3 ri= 3.133 + 8,330 .

1-4 rq= 2,715 + 15,964 . rg

La representaciôn grâfica de estas cuatro ecuaclones se dan en la 
figura 25 y a partir de la misma se obtlenen los valores de les 
relaciones de reactividad;

T]_= 3,64 t  0,1 

rg- 0,05710,06
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ri

4

3

2

n  = 3 .6 4  ±0.1

1 =0.057 ± 0 .0 6

0.050 0.10

F!G. 2 5  Calcule srâfico de las relaciones de reactividad del par acrilonitrilo-2 vinil 1,3 dioxano.



IIH _

Fi

1.0

0.5

0 0.5 1.0

FIG. 26 Curva Q3 coTf!T)os icinn à e l copolîmero acr ilonitrllo-2 v in i l  
1,3 dIoxano,
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Sstos valores respon>ien a una c^polimerizaclon en la que la 
reactividad del radical acrilonitrilo para reaccionar con su pro- 
plo monovero es mayor que la que tiene frente al 2-vlnll-i,3-dlo- 
xano, razon por la cual el copolîmero contlene esencialmente en 
su cadena secuenclas mas o men^s largas de la unldad AN* La cur* 
va de composiciôn del copolîmero en funciôn de la fracciôn molar 
inicial de la mezcla de monômeros se représenta en la figura 26*
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2) CCFCLIP-^RIZACICN DE 2-VINIL-l,3-CICXANC (VD) CCN CLCHCAGHILC- 
NIT2ILC (ClivN).

La reaccion de copolim^rizacion se realize en bloque simien— 
do la misma técnica utilizada en el apartado anterior. La reac­
cion se llevo a cabo a 65— 0,1°C y se utilizô perôxido de benzo- 
ilo como iniciador. A medida que transcurre el tiempo précipita 
6i copolîmero, presentando aspecto muy similar al del homopolî­
mero. La composiciôn se calcule por anâlisis elemental de nitro- 
%eno.

Las condiciones de trabajo y los resultados expérimentales 
se dan en la tabla XXVII.
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i partir c-e los dates ce la Tabla XXVII y haciendo uso de la 
cuaciôn (VI) se obtlenen las ecuaclones siÿuientes:

2-1 1,312 ±1,019 . T2

2-2 1,175i 1,745 . rg

2-3 0,999 ±2,441 % rg '

La representaciôn grâfica de estas cuatro ecuaclones se dan 
en la fic^ura 2? y a partir de las mlsmas se obtlenen los lores 
de las relaciones de reactividad , que han llegado a ser de :

r^= 1,51 0,2 

T2: 0,19 10,03
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2.0 -

2 - 3
2-2

10

r, = 1,5 + 0.2  

r = 0,19-10.02

0.5

0.30.20.1 0.40

FiG. 2 y n:rafico ce las relaciones de reactividad del nar
ciGroacrilonitrllo-2 vinil 1,3 dioxano.
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1.0

0.51

0 0.5 1.0

FIG. 28 Curva de compos io ior del copolîmero cl-oroaor ilonltrilo- 
-2 vlnll 1,3 dioxano.
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La reactividad del rad leal cloroacrilonltrilo para reaccionar 
con su "sciicr-ero es superior a la que présenta frente al 2-vinil-l,3 
—dioxano, como se desprende de sus relaciones de reactividad; sin 
embargo, si comparâmes las actividades de los radicales cloroacri- 
lonitrilo y acrilonitrilo fronts al monômero acetâlico, la reacti­
vidad mayor es la del cloroacrilonitrilo (r^ (CIAN) msnor que rp 
(AN)) .lo cual debe ser consecuencia d,el m ^ s alto caracter electro­
n i c  que çrnfiere e’’ clore ai doble enlace del acrilonitrilo.

La curva de composiciôn del copolîmero en funciôn de la frac- 
c i ôn molar inicial. d c monômeros esta representada en la figura 28,'
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3) COPOLIK-RIZACICN PS 2-VINIL-l,3-DICXANC (VD) Y N-VINIL-Z-PERHO- 
LiDom ( ï w p ) ■■

Las reacciones de oopolimerizacion dè VD con NVP se han lleva- 
c'ü a cabo tanto en solucion bencénica como en bloque; a medlda que 
transcurre la reacclôn la solucion déjà de ser incolora para llegar 
a ser, a conversiones no relativamente élevadas una solucion rojiza 
TT'Uy viscosa; s in embargo , el polîmero purificado por precipitacion 
sucesiva es un sôlido blanco. La composicion se calcule por anâll- 
sis elemental de nitrogeno.

Las condiciones de trabajo y les resultados expérimentales se 
dan en la Tabla XXVIII,
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FIG. 29 Curva r-o oô npos icinn cel. corolirneno M vinil pi.'r'nolidona- 
~2 vinil 1,3 diova.no.



- 129 -

Se VU:' c 0 c es prend e de los dates de la Tabla XXVIII, la com­
pos ic ion c e les ccpolimeros que se cbtienen no se altéra aprecia- 
DleiTiente al variar la re lac ion molar inicial de mon&meros (figura 
2 9).

La alternancia en copcllmerizaciôn en la mayorfa de los ca­
ses ha sido atribuida a la formacion de un complejo de transferen-»
cia de carga entre los componentes^seguido por la homepolimeriza- 
cion del complejo for^ado (22); en nuestro caso particular, la 
e^'oluclon del color en el transcurso de la reaccion nos hizo pen- 
sar en la ^ormacion de un compuesto de ese tipo^ya que, cnn fre- 
cuencia dichos complejos presentan col-̂ r; s in embargo las experien- 
cias fisicoquîmicas encaminadas a' detectarlo (tal como el estudio 
por rescnancia magnêtica nuclear) nn dieron resültado debido al 
s^lapamiento de frecuencias.

De tcdas formas aigunos ensayos de orden quîmico pueden dar 
Informacion sobre la existencia del complejo.

La formacion de un complejo de transferencia de carga es una 
reaccion de equilibrio.

A 4 D ^ (AD) (VII)
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a la ley de aocïon do rasas

(AD)

= ( Ï M 5 )

monde:K % constante de equilibrio
(A) I concantracion del aceptor
(D) 1 concentracion de], donor

(AD) I concentracion del conpleio de transferencia

Pues bien, segun Haliensleben y Lurune (23), cuando se repré­
senta la i^elocldad de copoli^erizacion trente a la fraccion molar 
de une de los componentes, si efectivanente la copollmerlzaciôn 
'currs por homopolimerizacion del complejo de t.ransferencia de com­
pos ic ion 1:1, ei mâximo de velocidad aparece cuando es maxima la 
concentracion del complejo (es décir, fraccion molar inicmal de los 
componentes = 0,5)y la curva en ol diagrama, velocidad de copolimerl- 
zacion (o conversion)-fraccion molar de un componente es del tiro

Gauss con el maxirno an 0,5* Tsuchlda y Tomono (21,23) oreon s in
o-'oargo que el tipo -e curva depende de la concentracion del com-

jo en el me^io de reaccion (que para un mlsmo sistoma de mono-
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FIG. 30. ‘i de conversion frente a fraccion molar de N v in i l  pirrolidona, 
Helacion ( in iciador)/(f^4f2)=constante,
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meros ^eperdsra del ? 6 iso1vsnte empleado); si la concentracion del 
complejo es suficientemente c'rande la curva sera la de Gauss, pe~ 
ro si 93 mu y pequera entonces ei crecimiento de la cadena se rea- 
liza de forma préférants a traves de un rnecanismo de libre propa- 
pacion ( en la que puede participar o no el complejo) y la velo­
cidad crece sierapre, incluso cuando la fraccion molar de la mezcla 
inicial de monomères es superior a 0*^.

Con el fin de comprobar estos extremes hemos reaiizado una 
serie ■"'e ensayos (los correspondientes en la tabla XXVIII a las 
notaciones 2-b, 3-7» 3-9» 3-11,Y 3-13) sn los que mantenlendo 
siempre constante la suma d e concentréeiones: (VP) + (OTP) y la
concentracion de iniciador hemos calculado la conversion de todas 
las muestras al cabo de siete horas, La representacion de los 
dates obtenidos, se pueden ver en la fisrura 30#
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') CCPOLIKldlLACION DE 2-VINIL-l,3-DI0XAnc (VD) Y ANHIDRIDO MAL2I- 
CC (A%).-

La copclimerizaclôn se llevo a cabo en solûciôn de benceno a 
c5î 0,l2c inlciada con peroxide de benzoilo. .El copolîmero, segun 
se forma, precinita, siendo este un solldo bianco de alta estabill- 
fad têrmica; se inicia la descomposicion a. temperatures proximas a 
3002g, La composicion del copolimero se determine por valoracion 
r.otenciometrica del anhidrido con raetoxido sodico.

Las condiciones y los resultados expérimentales estan represen*
tados en la Tabla XXIX,



M

Eh

C Oo

o

-13^ —

o 0 c c c m 1— i o r H
5 o r-4 1— Î C V C O •
VrH Q C\J XT', V N V''. V ' , V O Ofc] 1— i > P h - •> •» - • T Or c o o o o o O (gA T 3 BC (â f Ho o e CM p AO cM A C

C O MO O 0E h ÎH sS CD VfH
O ■ e 1— 1O d % r 4 O

% o . r H A»#k 4-4 *- . oÜ I— I A 0•rH 0 0 ( A O n o O N
CC C N C O 0 0 CP! V O 1— I Ü^ o 1— Î _::1- b - o o1 A < A •* •> « •> - E - P
El o O C o o O ftQ C C V - P 0

> U I Bc Q) 01— 1 E PW o o
Q • p f t

ît Ü •r4
S ' O v r v pa •.— i C V O - o D - - H 1— 1M 00 o C ^ . D - o \ C N 0O r H0 o C C C V V O O C 0 f:lN > 1— i 1— i c H r-l 1— 1 0H P: •• P0 1 c c 0 Ou o o 1— I f tv H c G)H H O Ü X1— i V •rd Co c  ■ 0 •rH
P 4 0 1— ! n oc A cd 1
o B c m0 •>o '■G c 1— I(-1 o TD 1

A o O O C V v r O •tH AH El - •« » *» E- *rdQ 0 0 ? N C O 1— 1 I— 1•iH X 4-4 •iH
C O E h V O A >E o VA b 1

Ü c3 C JP 4
a : V O A V C c C O 0 0C'-' # N O 0 0 r - r -
; o l b r 4 C O C (— 1 -t" V - , r -V H , £ >- O N 1— t b - P Ph-i c Q - "» •• ». •» .C >H0 1 > O o O o 1— i A % G AM •r*i O Ol-t o E E!ixj O Cur o • V O -d- b - C V v v A !P rj

M r-4 c c V O V C v o ­ V O t o t oC O " C CC' C O 0 0 c e 0 0 c •fH •r~!o I— Î c o o c O o oE J < o - •» •> •» o oM 1— i I— ! 1— i r-l o cd :<f H p P PA ) c Ç-4 A
O 0 )
œ H C J C O v n I ( 1 I1 1 1 1 i H C Vp i b - - t b - b - g 3 A Th



- 135 -

T1 sstuflo de los dates que nos prop^rclona la tabla XXIX po­
ns de manlflesto un mécanisme alternante en la reaccion de copolime- 
rlzacion; como indicamos en el apartado 3 de ê sta segunda parte, el 
mécanisme que mejer explica la copolimerizaciôn alternante es la exis- 
tencia de un complejo de transferencia en el medio de reaccion; este 
complejo, que puede ser activado por el sistema Iniciador, puede homo-
polimerizar para dar un copolîmero de composicion equlmolecular y

*

secuencias perfectanente alternadas.

Las experiencias realizadas por nosotros con el fin de detectar 
si cnmplejo de transferencia entre el anhidrido maleicô y el 2-vinil- 
-1,3-dioxano en el me^io de reaccion han sido llevadas a cabo en 
n-Hexano a una temperatura de registre de 37*̂ G; las condiciones de , 
los ensayos, as î como, los desplazamientos quîmicoe observados se 
von a centinuacion en la Tabla XXX.
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T A B L -H XXX

Datos de espeotroscopîa MÎIH para la determlnaciôn de la constante 
de equilibrio del sistema: anhidrido maleîco (AM)-2-vinil~l,3-diO'
xano (VD) en n-Hexano

Expe,
AM

Mol/1.
VD

Mol/1.
TA
0 obs. GPS

A o b s . - fA _ fAu f 0 obs.
GPS

1 0,083 - 403,3' • — —
2 0,083 1,72 4l6,0 - 12,7
3 0,083 2,79 418,0 - 14,7
A 0,083 5,16 420,0 - 16,7
5 0,083 6,88 421,0 - 18,0

La representacion grâfica de los dates de la tabla XXX (figura 
31) nos pormite el calculo de la constante de equilibrio (vease par­
te I )

K z 1,01 1/mol,
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A

-0 .0 8

-0 ,0 7

— 0.06
A  comp. = - 2 0 c p s  

1̂ = 1.01 l / M d
obs

- 0 .0 4

0
 L J ._

0.1 0.2 0.3 0.4

1/CD
0.5 0.6 o.e

FIG. 31 Calcnlo grafico rie la constante de equilibrio del complejo
2 vinil 1,3 dioxano-anhidrido maleico en n-hexano.
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Tam bien rentre del m.isino sistema ha sido comprobada la exis­
tencia de otro complejo de transferencia entre el 2-vinil-1,3-1io­
xano y el benceno. Las experiencias encaminadas a detectarlo y la 
medida de su constante de equilibrio han sido llevadas a cabo por 
medio de 1 a resonancia ^agnëtica nuclear. Los resultados de los 
ensayos se dan en la tabla XXXI y la representacion de la misma 
en la figura 31. La constante de equilibrio dsl sistema tiene

«K
un valor de % •

K : 7,02 X 10-2 1/mol

T A B L k XXXI

Dates de espectros copia RMH para la determ inacion de la cons tante
de equilibrio -el sistema 2-vinil.-1,3-d ioxano (VD) y benceno (B)
S il. n-Hexano,

VD Benceno 1“ obs . Ai obs
A
obsExpe, Mol/1. Mol/1. cps cps

]. 0,10 — 223,6 — —

2 0,10 2,26 2X6,7 6,9
3 0,10 ü.,52 211,2 12,4
L 0,10 6,78 207,3 16,4
5 0,10 9,04 204,6 19,0
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A

^comp. = + 5 0  cps 

(f = 7.02 -lO'^ l/Md0.15

0.10 -

obs

0.05

1
0 0.1 0.2

l/CA
0.3 0.4

FIG. 32. Calculo zraflco de la constante de equilibrio del conplejo
2 vinil 1,3 dioxano-benceno en n-hexano.
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Detectado el complejo de transferencia y calculada su constan­
te de equilibrio, el mécanisme de polimerizacion alternante que da- 
üios a continuaciôn responde a los resultados obtenidos asî como, 
al esquema que en cases siuiilares ha sido dado por otros autores; 
la polimerizacion tiene lugar exclusIvamente a travês dsl complejo 
de transferencia de carga.

D -f A (DA).
Iniciador —  ̂ R*
R. + (DA) — > R-DA*
R-DA -f (DA) —  ̂ R-DA-DA^ R-(DA)^.
2 R-(DA)^. P-P 6 2 P

La terit inacion debe ocurrir por des proporc ionamiento o trans­
ferencia de un hidrogeno dsl anhidrido maleîco, dado que la peque- 
ha banda que presentan estos copolîmeros a I63O cmT̂ - en la region 
del IR, es tîpica de la insaturacion del anhidrido maleîco.
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E X P E R I M E N T A L

MATEHIALES

El 2-vinil-1,3-d ioxano se prepare/ y purifico de igual forma 
que la ^escrita en la parte A del presents trabajo.

El acrilonitrilo procédante de la casa Fluka con el indicati­
ve de pure fue liberado del inhibidor por destilacion a pres ion nor­
mal,

El cloroacrilonltrilc precedents de la casa Merck con el indi­
cative de puro fue sometido a destilacion a pres ion reducida para 
eiiminar el estabilizador momentos antes de su utilizacion.

La N-vinil-2-pirrolidona precedents de la casa Fluka A.G. con 
la indicacion de practice fue sometida dos veces a destiiacion a 
pres ion reducida para su purificacion.
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El metll 0^-cianoacrilato se sintetiza conforme a lo patente 
(12), En un balcn de très bocas de 1 litre de capacidao, equipa- 
do con agitacion, refrigerants y termometro se introducen 36 partes 
de p-formaldehido y 123,8 partes de metil cianoacrilato. La mezcla 
de reaccion se agita y calienta* cuando ha llegado a 80°C, comen- 
zarnos a adicionar el catalizad.or (0,03 partes de piperidina disuel- 
tas en 20 cartes de dietilenglicol dimetileter) operaciôn que dura 
aproximadamente 1 hora, aloanzandoss con elle un pH de ?• la mez» 
cia se continua agitando durante 1 hors, cbteniendose una solucion 
viscosa pero clara. Al cabo de este tiempo se disminuye la près ion 
a 150 mm, ^e Hg y se sépara el ague de reaccion; una vez separada 
ol agua se desciende la temperatura a 70^0, y se adiciona 30,6 
partes de anhidrido acëtico durante 15 ^inutos elevand-se entonces 
la temperatura a 90°C, manteniendose asî durante 1 hora.

Des rués que transcurre 1 hora, se afade una parte de pentoxi- 
do de fosforo y 0,5 partes de âcido fosforico del 100%, destilando- 
00 a continuacion a près ion reducida; a l6o^C. cornienza 1̂; despo- 
limerizacion del polîmero y entre 180-205°C, y 5 mm. de Kg se re- 
coge la fraccion principal, que se puede estabilizar con anhidrido 
acëtico.

El anhidrido maleîco co^ercial se purifico p-̂ r récristaliza- 
ciôn repstida en cloroformo, seguido de ^estilacion a presion redu­
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c Ida.

El benceno se purifico de la forma que a continuacion ëe des­
cribe; se trato très veces con âcido sulfûrico (1/6 dsl volûmen 
'■’e benceno) con agitacion durante unos 30 minutes; a continuacion 
se lavo con una'S'lucion acuosa de NagCO^ y a continuacion con - 
agua; tras la corres-oondiente dscantacion se afîaden unos trozos 
de GaClp dejandolo asî toda la noche. El benceno asî tratado se 
rectifica a presinn normal en una columna,

El peroxide de ben.zoîlo se disuelve en frio en acetona, filtran 
'■‘030 a continuacion y separahdose el disolvente a presion reducida. 
Esta operacion se repite dos veces.

THCNICA CPERATOHIA

Las reacciones de copolimerizacion se llevaron a cabo en reac- 
tores cilindricos con estrangulamiento en su parte superior y coro- 
nados por una boca B-l4; se opéra asî: Se destilan los dos monomè­
res sobre los reactcres cilindricos (que tienen ya las cantidades 
prescritas del iniciador, peroxide de benzoîlo) en linea de alto 
vacîc se cierran a la 1ampara ; los reactcres se atemperan y se lie- 
‘••’•an a un ba-o termestatizado a 65^0.
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Cuayro se da pc^ terminads. la reaccion se abren las ampolias 
y se precip'ta su contenido sobre êter de petrol-eo, excepte en el 
caso de la copolimerizacion de acrilonitrilo 2-vinil-l,3--ioxsno 
Que se précipite sobre agua saturada de sal. Una vez seca la mues- 
tra se détermina su conversion. Para la purificacion se disuelven 
en N-N dimetilformanida (caso de los copolîmeros acrilonitrilo-2 
vinil-i,3-dioxano j  cloro acrilonitrilo-2-vinil-i,3-dioxano), en 
benceno (caso del copolîmero vinilpirrolidona-vinlldioxano) o ace- 
tona (caso t-e 2 vinil 1,3 d ioxano-anhidrido maleîco) y precipitan 
repetidamente en los précipitantes antes mencionados; a continua­
cion se secan a vacîo y 50°C. bas ta peso de muestra constante.

AMALISIS

Composicion del copolîmero.-

La composicion de los copolîmeros fueron calculadas por aneli- 
sis elemental de nitrogeno. Unicamente en los copolîmeros '"e anhi- 
drido maleîco se utilize la valoracion potenciomëtrica '~e los ani- 
llos anhidrido con metoxido sodico segun el mêtodo de Fritz y Li- 
slcki (26).
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Cons tante q e eg u11ibrlo

La constante de equilibrio del complejo de transferencia de 
carga formado entre el 2-vinil-l ,3-d.ioxano y anhidrido maleico 
fue' determinada a partir de los dates obtenidos de la espectros- 
c^ria e qnif, Los espectro gramas fueron medidos en un a pa rate - ’ 
Perkin-Elmer H.,..,? usando como referencia interna el tetrametil- 
xilano y n-Hexano como disolvente, .

Hiscosidades intrinsecas

Las medidas ’'V-Scos imetricas d e los copolîmeros de acrilonitri- 
lo-2-vinil-l,3-dioxa^o se realizaron empleando un viscosîmetro tipo 
Ubbelhode de nivel suspendido a 25°C. empleando .N-N dimetilformami- 
da como disolvente,

Los resultados expérimentales se dan en la tabla XXXII y la 
representacion de los mism.os en la figura 33»



T A B L A XXXII

Dates visGosiïïiêtricos corresrNondtentes a los copolîmeros vinil dio 
xano-AN en N-ÎT di^^etilformamica.

Muestra Concentracion 
gr./lOO ml. ^sp/o n

0,660

m.

2,624
0,471 2,3871-1 1,77
0,275 2,136
0,194 2,024

0,881 1,711
0,629 1.5751-2 1,20
0,367 1,415
0,259 1,358

0,551 o,4<^5
0,393 0,4603

1-3 0,44
0,275 0,4531
0,183 0,4530
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ACRILANITRILO -  VINILDIOXANO

0 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.9
c g r / lO O m l

r lAj. 3. Calcule urâfico de las viscosidades intrinsecas rle copolimeros 
ae acTilonitrilo-2 vinil 1,3 dioxano.
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- D I S C  U S I O N  -

La copolimerizaciôn 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 acrilicos y metacrilicos, 
cloruro de %inilo y otros. La copolimerizaciôn se realiza con 
los slpulentes monômeros ensayados: acrilonitrilo,cloroacrilo- 
nitrilo, N-vinilplrrolidona, y anhidrido maleico.

Con los dos primeros monômeros la reaccion de copolimerizaciôn 
transcurre en cuanto a la composicion del copolîmero segun lo es- 
perado para una. pareja enla que uno de los comonômeros no es ca- 
paz de homopolimerizar. As i se obtienen copolîmeros acrilonitrilo- 
vinil-dioxano (AN-VD) y cloroacrilonitrilo-vinil-dioxano (CLAN-VD) 
con porcentajes de vinil-dioxano incorporados inferiores al 50,̂.
El radical cloroacrilonitrilo présenta mayor tendencia a adicionar 
el vinil-dioxano que el correspondiente radical del acrilonitrilo 
(r^(AN)=3,64; r^(ClAN)Z 1,5) probablemente debido al valor mas al­
to del factor polar _e del cloroacrilonitrilo y por consiguiente 
a un mayor acercamiento de la tendencia a la alternanciac
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'^nomalo,sin embargo, résulta en principle el aumento de con­
version bbservado cuando increments el porcentaje de vinil-dioxa- 
no en la mezcla de reaccion (veanse Tablas XXVI ÿ XXVII), Parece 
lôgico pensar en estos casos de forma similar a como se hizo en 
la transferencia de compuestos acetâles en la polimerizacion del 
estireno investigado en la Parte I, Algun tipo de asociaciôn en­
tre el derivado acrîlico y el vinilacretal hace que la velocidad 
de propagaciôn de estos compuestos sea mayor,. Las diferencias 
aquî, respecto de las del estireno, son inferiores debido al re­
tarde que ocasioha la Incorporacion entre periodos mas o menos 
largos, del compuesto acetal en la cadena que crece, es decir, de­
bido a la copolimerizaciôn, proceso que con el estireno no tenîa 
lugar,

SI oeso molecular del copolîmero decrece a medida que aumenta 
el contenido de vinil-dioxano lo cual era de esperar dado el re- 
lativamente alto valor encontrado en la Parte I para la constan­
te de transferencia de dicho acetal.

Es desde luego descartable en la copolimerizaciôn de AN-VD y 
CIAN-VD la existencia de "transferencia de cadena degradativa” pro- 
oia de los comnuestos alllicos, Tanto el aumento de la velocidad
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de copolimerizacion observada asi como, e], suave descenso del pe­
so molecular al aumentar la concentracion de vinil-dioxano, atri- 
buible a una transferencia de cadena normal apoya y confirman âl- 
cha conclusion.

La copolimerizacion de vinil-dioxano con anhidrido maleico 
responde cor entero a una co&olimeriz&cion alternante, fruto de 
i.a homopolimerizacion del complejo de transferencia electronlca
entre los dos comoncmeros, El complejo ha sido detectado, asi co- 
mo, su constante de enuilibrio, respon^iendo la composicion del 
copolîmero a dicho planteamiento.

La fraccion molar de\ la vinil-plrrolidona (Fig. 29) en el 
copolîmero vinil-pirrolldona-vinildioxano se mantiene, para limi­
tes muy ampllos de composicion de los comonômeros, entre 0,6 y 0,7. 
Ello parece indicar un proceso muy cercano a la alternancia, El 
peso molecular de los copolîmeros apenas varia con la concentra­
cion de los comonômeros, observandose por otra parte un incremen- 
to de la velocidad ■'̂e ^ollmerizaciôb a medida que la relaciôn 
Fn/Fg se hace mayor (vease Fig, 30),

Este comportamiento se ajusta mejor a la hipôtesis dada por 
Tsuchida y Tomono (24,25) para sistemas en que la concentraciôn
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del par asociado o del complejo es muy pequefia, existiendo enton- 
ces la posibilidad de un creclmiento de libre propagacion a la vez 
que la del complejo o sistema asociado. Elio explicarîa tamblen 
en nuestro caso el valor de entre 0,6 y 0,7 si suponemos que 
el copolîmero se forma por copolimerizacion del complejo o sistema 
asociado y la N-vinil-pirrolldona con participaciôn mucho mener 
del comonomero aislado. ,

Los resultados obtenidos en la copolimerizaciôn del 2-vinil- 
-1,3-dioxano abren un nuevo campo con amplias posibilidades para 
toda una serie de derivados del 2-vinil-l,3~dloxano. En nuestros 
laboratories ban sido slntetlzados algunos derivados con buenos 
rend iiTi lento s, entre ellos cabe destacar por su versatilidad el 
2-vinil-5»5*-d.ihidroxietil-l,3“dioxano estudiado entre otros ace- 
tales como agente transferidor en la Parte I de esta Memoria.
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C 0 N G L U s I 0 N

El trabajo objeto de la presente hemorla tenia por finalidad 
principal el estudiar las posibilidades de polPmerlzacion del 2-vi- 
nil-1,3~dioxano, substancia tomada como*modelo entre una serie de 
vinil-acetales, los cuales puedén aportar caracteristicas de in­
heres , tanto terrien como practico, a los copoliroeros formados por 
copblimerizacion con monomeros convencionales,

Sobre dicha familia de compuestos no ha sido publicado nln- 
pun estudio en ei campo de las macrromoleculas, por lo que los re­
sultados aqui presentados constituyen una compléta novedad con am- 
^1 las posibllidpdes dentro del vas to mund.c de los compuestos poli- 
merlzables.
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P A R T

- A  a.

1.- Se prepararon en estado de alta pureza 9 acetales, de ellos 
8 cicllcos, estableciendose condiciones de reaccion y determlnàn- 
dose puntos de fusion y ebullicion, asi como estado y forma de los 
ïïiismos,

Estos compuostos fuercn los slgulentes; 1,3-dioxano (I); 2-etil 
-1,3-dioxano (II); 2-fenil-l,3-dloxano (III); 2-vlnll-l,3-dioxano 
(IV); 2-etll-5,5'--lbldroxlmetll-l,3-dloxano (V); 2-vlnil-3,5'-dl- 
hidroxlmetil-1,3-dioxano (VI); 3»9-dietil-2,A,8,lO-tetraoyaspiro- 
-5,5'-undecano (VII); 2 ,2-diTne til-1,3-d ioxolano (VIII); 3,3-dieto- 
xi-propeno-1 (IX).

Sobre los compuestos (V) y (VIII) no se encontraron dates err 
la biblioprafia, habiendose seguido caminos originales para la sin- 
tesis del (VI) y (IX).
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2,- Los nueve acetales preparados presentan accion transferldora
de cadena en la polimerizaciôn de estireno habiendose encontrado,
por otra parte, que el comportamiento general de los mismos no.se
ajusta a la teoria general establéeida,

*

3*- El anomalo comportamiento de la polimerizaciôn del estireno 
en presencia de los acetales referidos parece elaramente atribui- 
ble a la asociaciôn existente entre el acetal y el estireno. Di­
cha asociaciôn incide acusadamente sobre la velocidad de polimeri* 
zaciôn y sobre las constantes de transferencia de cadena,

A,- Se calcularon las constantes de transferencia de cadena apa­
rentes a yo^C de los nueve acetales sintetizados. Los "^alores en* 
contrados fueron los siguientes;
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Constante de transfe-
A C E T A L rencia aparente a 

70&C X 10-4"

1,3-dioxano (I) 0,262
2-etil-l,3-dioxano (II) 1,600
2-fenil-l,3-dioxano (III) 0,609
2-vinil-l,3-dioxano (IV) 5,5
2-etil-5»5*“dihidroximetil-i,3-dioxano (V ) 0,84
2-vinil-5,5*-dihidroximetil-1,3-dioxano (VI) 3,18
3 ,9-dietil-2,A,8,10-tetraoxaspiro(5,5)-Mndecano (VII) 1,85
2 ,2-dirnetil-l,3-dioxolano (VIII) 0,153
3 ,3-dietoxi-proneno-l (IX) 20,6

5»- El hidrogeno acetâlico es el responsable principal del poder trans- 
feridor del acetal, existiendo una correspondencia entre-|abilidad de di- 
cho hidrôgeno y inagnitud de valor encontrado..

Una asociacion entre acetal y estireno ha sido detectada por
esrootrnscopîa de resonanci magnêtica nuclear, habiendose calculado la 
constante de eauilibrio a 37°C del sistema*

K
Acetal + Estireno ' Acetal ...Estireno
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para los pares ;
estireno-1,3-dicpcano: Kl l,26xl0~^ 1/mol 
e3tireno-2-etil-l,3-dioxano: KzO,94x10""^ 1/mol 
estlreno-2-vlnll-l,3-dioxano: K- l,06xl0~l 1/mol

7.- El estireno asociado se incorpora en el macroradical en cre* 
ciraiento a mayor velocidad (mayor velocidad de propagacion) que 
el estireno s in asociar, El efecto total pues de la polimerizae 
cion de estireno en presencia de uno de los acetales estudiados 
es la de una mas râpida transformacion de monômero en polîmero.
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P A H T 2 II

— B —

8,- SI 2-vinil-l,3-dioxano no homopolimeriza por via radical» La 
copolimerizaciôn tiene lugar con acriionitrilo, cloroacrulonitri- 
lo, M-vinilpirrolidona y anhinrido malelco. No se forman copolî- 
meros con estireno, acetato de vinilo, esteres acrllicos y cloru- 
ro de vinilo.

9,- Con acriionitrilo y cloroacrilonitrilo la copolimerizaciôn 
transcurre, en cuanto a la composiciôn del copolîmero, segun lo 
esperado para parejas en las que uno de los monômeros no es capaz 
de homopnlimerizar. Asi se obtienen copolimeros con porcentajes 
de vinil-dioxano inferlores al 50^*

10,- Los valores calculados de las constantes de reactividad a 65*̂ C 
para las parejas acrilonitrilo-2-vinil-l,3-dioxano y cloroacrilo- 
nitrilo-2-vinil~l,3-bioxano fueron respectivamente (r^-3,64; 
^2=0,057) y (r3li,5; r2=0,19).
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11.- La copolimerizaciôn de-] 2-vinil-cioxano con anhidrido malei- 
co response cor entero a una copolimerizaciôn alternante, fruto
de la komopolimerizaciôn del complejo de transferencia electrônica 
entre les dos comonqmeros. SI complejo ha sido detectado, as i co­
mo medida su constante de eauilibrio (K=l,01 1/mol), respondiendo . 
la composiciôn'.del copolîmero a dicho planteamiento.

12,- La fracciôn molar de la N-vinil-pirrolidona en el copolîmero 
m-vinil-pirrolidona-2-vinil-l,3-dioxano se mantiene para lîmites 
muy amplios de composiciôn de los comonômeros entre 0,6 y 0,7, lo 
cual narece indlcar un proceso muy cercrano a la aiternancia, Estos 
datos unidos a los obtenidos en la medida de velocidades y pesos 
moleculares parecen indicar que la copolimerizaciôn tiene lugar 
realmente entre la N-vinil-pirrolidona y el sitema asociado o corn­
ai ej ado N-vinil-pirrolidona-2-vinil-1,3-dioxano con participaciôn 
mucho menor del comonômero aislado.
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