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INTRODUCCION



Aunque %m u iiX is ta c id f i po r a l  honbre da po lfm aro# na tu ­

ra l# #  (a lm iddn# p ro ta in o # »  ca lu loaa #  concha} da ta  da v a r ia #  a lg le a , 

a# e p r in c ip le #  d e l a c tu a l cuando #a comianza a d aava la r la  o a c u r i-  

dad qua ha van!do anvoXvlondo a da ta  axtenao e a p ltu lo  da la  Q uln iea 

y a ao#pe<dmr au# grande# p o a ih ilid a d a #  on e l  aapaeto c ia n t l f l c o —» 

-fundam en ta l y an e l  td e n ic o *  S i la #  m e r ito r io #  tra b a jo #  da E .F la -  

cha r y R « W il l» t€ t te r  aobre • in te e i#  y a n d l ia is  da po lim ero#  n a tu rae  

la #  * lla v a d a #  a cabo a f in a le s  da la  paaada c a n tu r l#  y p r in c ip le #  -  

da la  a c tu a l-  pe rm iten  co n s id a ra r a é#to# a u to ra#  coma p rscu rao raa  

da la  qu im ioa da la #  maoromoléculaa» la  ca ra n o ia  da «ma # i# te m d tio a  

riguroaam anta  e le n t i f io a  an au# iv e a tig a c ia n e #  -a  cauaa d e l daaoor^ 

e ia ie n to  am ia tsn ta  an la  dpeca roapeeto  a la  e a tru o tu ra  y e l  oa*pq& 

tam ien to  dm la #  aua tanc ia#  in te g ra d a #  p o r grand## m o ldou lae - no peg 

m it id  la  c re a c id n  da un verdadera ouerpo da d o c tr in e  a date  raapae- 

to *  H abrla  de t r a n a o u r r i r  to ite v ia  eaa i un e u a rto  (hi a ig lo  ha#ta  qua 

ll.s tD u J in g c c  (1 )  In tro d u je a o  e l  eoncepto a c tu a l da macromoldcula y 

rcoonociosa  la  e a tru o tu ra  l in o a l  da numeroso# po lfm ero#  -n a tu ra l# #  

y da a in ta a i# - ,  aaC ccmo la  in f lu s n c ia  d a o la lva  qu# la  lo n g itu d  da 

la #  cadofm# a ja ro a  an la #  propledadaa da lo a  a a to r ia lc #  p o lim é rio o a . 

Con baao an data# a d lid o #  p r in d p io # ,  la  aatenaa la b o r  da numaroao#



in v e s tig a c b re a »  o n tr»  l o t  que cm brfe deeteoar a l  p ro p lo  S teud lm yar, 

mark, S v a # a rg , mayar, m a rve l, f l a r y ,  e tc # , ha a ltu a d #  la  qu&aloa -  

de la #  mxttümXécalmm an a l  n o ta b le  eatado daaarro lX o  que poaae 

an la  ectuaX idad*

La ab teno ldn  par K»Z ie g le r ,  en 1954, de a lto #  p o lfa a ro a  

l in a a le #  a ltam anta  a r ia ta l in o #  po r tra ta m ia n to  d a l e t i le n o  con i n l -  

c iado raa  arganom atd lioaa  a p ra a ié n  o rd in a r ia  ( 2 ) ,  naroa un im p o r t i^  

ta  h i ta  an da te  droa ém l a  qu fa io a  y e ja re a  un fu s r te  im paota an a l  

mundo da la  tdon lca#  S i b ie n  a ra  ya conocido que lo a  a a ta la lq u i la #  

darivadoa  de alementoa «uy a le o tro p o e it iv o a  - l i t i o ,  a o d lo , a lu m in io , 

e t c * -  aa coaportan  eono c a ta lira d o ra a  e fica e a a  en la  p o lim a r ira c id n  

de e t i le n o  y da o tra a  o le f in e s ,  lo a  m a te r ia le a  ob ten ldoa  p o r data 

todo poaeian paaoa m olaou larea modio# moderademente ba joa* S in  em­

ba rgo , Z ia g la r ,  aaociando diehoa o rgenom etd licoa  a conpueatoa da ma- 

ta lo a  da t ra n a ie id n  (p o r  a jam p lo , te t r a o lo ru ro  de t i t a n io )  conaagufe 

la  fo rm acidn  da p o l ie t i le n o  con maaaa m o laou la rea  prdMimaa a l  m il ld n  

a in  que fu e ra n  neoaaa riae , por o tra  p a r te ,  la a  elavadaa proaionea -  

que ex ige  la  p o lim e r iz a o ié n  d a l r e fe r id o  mondmoro a tra v d a  de ra d i­

ca le #  l ib r e # «

La nuova té c n ic a  de p o lia e r iz a c ié n ,  a in  embargo, no h a - 

b r ie  da ra p ra a e n ta r dnioamanta un inorom anto  en la  capacidad da ob­

tenez auatanc ia#  maoromoleoulora# a p a r t i r  de alguano# ma# a mono# 

in e r te #  en co nd ic ienea  poco enërg io##* C l a n ^ l ie i#  ckiX p o l le t i le n o  

##X formado p o r aapec iro fo tom etrX a  da in f r a r r o j#  y d if r a c c ié n  de ra ­

ya# X ra v a ld  #u aaombroaa ra g u le r id a d  e a t r u e tu r a l i  la  n a tu ra le ia  -  

fundamentalment# l in e a l  d# la #  macromoléfeule# qu# la  in t# g ra n , con



muy ##0#### rà m if ic e c ione#, ponl« d# m a n if le # to  que 1## re a e o ie -  

nea da tra n a fo ra n c ia  da oadana -hab ltuaX ea an Xoa m^tada# aanvag 

clanaXea da p o iia a r lz a e id n -  a a t& i raduo ldaa é un minima cuanda -  

aa u t i i i z a n  aiatamaa ca taX X ücaa  d a l Ü p o  Z ia g la r .  La r a la t iv a  -  

a a p a c if ic id a d  o le f in a /o a ta l i t a d o r  o a ra e ta r fa t iG a  da la to #  a la ta -  

me# oamanzé a a p ree ia raa  a l  ax tonder e l  p raead im ien to  a Icui hcNmS- 

logo# a u po ria ra #  d a l e t i le n o f  en e fa c ta ,  la  mayo r fa  d# lo a  i n ie lg  

dore# que aa muaatran o fioaoe#  an la  produooidn de p o l i  e t i le n o  no 

p o li f ta r ir a n  da o rd in a r io  a l p ro p ila n o  o eonducan dnicamente a d i ­

me ro#  éê ^a ta  (3 )#

La# invea tigao iom e#  in ic ia d a #  an 1954 po r e l  grupo da 

G«Natta an e l  P o litd o n ic o  da m ilén  han p e rm itid o  oonprender la  gg 

n a ra lid a d  y e l  in ta ré #  da éa ts  nue va m^todo de p o H m e rlra e ié n  d# 

alquano# (4 )  con pa rap a c tiva #  en e l  ordan qulm icso-fundamantal y -  

p o o lb i l l dada# té on ica#  eapeoialm enta em pila#*

En lo  que #e r e f lo re  a p roducc ién  da nue^vo# m a te r ia l# #  

p o llm d r ic o a , N a tta  y c o l*  (4 )  han aa tud iado  numoroeo# aiatama# «sa- 

t a l l t i c o #  -a n  lo #  que v a r ie  e l  compueoto m e té lic o  da trm n a ic ld n  -  

( c a ta l i r a d o r )  y la  natura lem # da lo #  grupo# o rgén ico#  da t r i a l q u i -  

le lu m in io  ( c o - c a ta l iz a d o r ) -  daematrando que a# p o a ib le  p o lim a r ita r  

« ( -o la f in a #  y d lo la f in a #  o co -p o li# a rim # rlm #  can a tiX ano  par# o b - 

ta n a r aua tanc ia#  «to maaaa m olaou larea madlaa e lava ih i#  o muy a la v a -  

dee, o r le ta l in a #  a amorfa# -aegén la  n a tu ra l# *#  qu im ice  «toi a l i ^ a -  

no y a l  a iatem a c a t a l l t i c o  a #1 eatado f la ic o  da 3#te  d lt im o -  que, 

da acuerdo con au a a trw c tu ra  y cism poeicién, enouantran a p lic a c lo n c #  

en lo a  mé# Im po rtan te#  dom lnlo# in d u # tr i« lo #  de la  qu lm lca macrama- 

le c u la r  ta ie #  coma la  p rodtioc lén  de m a te rla l& a  te m o p lë a t lc o #  c r ia -



ia l l iH i#  eon elevmde tom pareture  da f ito ra a  ta ic t i la o ,  f l l a a ,

a laetém aros a ln té t ic e a ,  s ic #  E l in ta ré a  da da te#  produete# no dé­

r iv a  umicamanta da aya propladadaa f la ie a a ,  ^ a l c a a  y ia e n a lé g i-  

eaa a ine  ta a b id n  d a l hoeho qua la a  a a te r ia a  prim a# u t i l lz a d a #  da 

o rd in a r io  en au eb tene idn  aon o lo f in a #  l ig a ra #  que ra a u lta n  oomo 

•ubproductoa  d a l craqua# d a l p e tré la o  crude y d# au# d la t in ta #  -  

fra e e iw w a  o eatén con tan ida#  abundiuitafaente an e l  ga# n a tu ra l#  

l a  ra g u le r id a d  a a trw o tu ra l - l in e a l id a d -  Wsaarvada an 

a l  p o l ia t i le n o  Z ia g la r  #e acentua notablem ante  en lo a  po llm ero#  -  

ob tan ide#  a p a r t i r  da homélogo# a u p o r iore## La e a ta ra o -a a la o t iv i-  

dad da lo #  llam ado# ya "c a ta lira d o ra #  Z ia g le r -N a tta *  ha p a rm itid o  

a a ta b lo o c r nueva# t ip o a  da iaom erie  an aiatamaa maoromoleoularaa# 

R a firiém tonoa  en p r im e r lu g a r  a l  caao d# la a  ® < -a la finaa  (R CM»CHg) 

aa obaanm qt*a en la #  oadana# p o lim e ric a #  es iia t#  un m#y fu a r ta p r # -  

dom in io  de la  o rdanee ldn c a b a ïa -e o la i

### -  CH CH^-CM-CH^-CH-CM- -  ##.
I '  I *  I *
R m R

En un# aaorom oléoula da da ta  t ip o ,  oada tramo da 1# -  

miame oorraapand ian te  a une unictod mmnométlcm poaaa «m Ito a o  da -  

carbono ta r e ia r io  formalm n ta  a a im é tr ic »  po r ouanto a# h a ll#  u n i-  

do a de# fragm ente# da c^adana da d la t in ta  lo n g itu d  y *  an généra l#  

de d ia p o a ic ié n  e a té r ic #  eaimiamo d ife re n ta .  Sua p o a ib le #  t ip o #  d# 

c o n fig u ra c id n  g lo b a l aon fé e ilm e n ta  ra p reaen tab le#  a i  aa a tr ib u y a  

a la  cadena p r in c ip a l  taia e a tru o tu ra  p lana  d iapuea ta  en t ig - ia g  y 

ae a tle n d e  a la #  d ife ra n c ie a  en la  p o a io ié n  d a l a u a t itu y e n ta  R ra g  

pacte a l  p iano da la  un idad e a tru c tu ra l béa ica*



Ctmndo lo a  unldadea «onoaérlcoa æ  wucmü&n r e g u la r -  

monte a l o  la rg o  de la  imitona y# p o r cona igu len te#  lo a  d la t in tm i 

c^rbonoa a a im d tr ic fw  pimoen lo  mkme comflgureol&% ( f i g » l .  A) me 

t ie n a  tin po lfm ero  ia o td b t io o  (4>)| la  a lta m a n c ia  r a g u lw  an la a  -  

co n fig u ra c io rre a  cto d iohoa carbonoa ( f i g « l ,  S) aa p ro p ia  da lo a  pg 

I lo e ro s  a in d lo té c t ic o a *  Por d lt lm o #  an lo a  po lfm r roe  a té c t lc o a  aa 

da ufm cü .a tr ib u c ié n  i r r e g u la r  o muy poco ro g u la r  de d ichaa c o n f i -  

Q uracionea, ; o r  lo  qua la  m acnm olt^cula re a u lta  fimdamontalmente 

deaordenada ( f i g . l ,  C)#

//
/

' \
/

B C

rigtuea X*

(X) En la  dK iom lnacidn da lo a  d lfo ra n to e  t ip o e  da p o lfa e ro a  oate- 
re o rre g u la re a  ae a igue la  nom encletura in t ro d u c ld e  por N a tte  
y c o l .  (S ) ,  u n iv e rM lm e n te  aoeptachi.



E n tre  lœ  oaaoa l im i te #  chore menoionedoi #e de une 

em plie  game de a itu a o ia n e a  in te rm e d le a  en le s  que ae aucadan t r §  

moa ia o té e tlG o a  a a in d ie té a t lo e a  y daaordenadoai éatoa p o lla e ro a  

-danaminettoa *aat@ reobloqua#*- paw an  propiedadaa f la ic e a y  q u i-  

mica# in ta rm a d ie #  e n tra  lo a  a a ta ra o rre g u le ra #  puroe y lo a  e té o -  

t ic o a *

l a  oh tano ién  da a lto #  po lls ta roa  e a te re o o a p e c ifio a a  

a p a r t i r  de e t i la n o a  1 ,2 -d i# u a t i tu ld o a  (6 )  -RCM # CHR ho e x i -  

g id o  In t r o d u c ir  tniavoa t lr ta ln o a  oapacaa da nxpraaar lo a  t ip o a  

do ordenaoién que d a riva n  da la  re p e t io id n  da doa étomoa da -  

carbono o a im ^ tr ic o a  d ife re n te a  e lo  la rg o  da le  mecromoldoula#

n* R ' R '
I I I

. . .  -  CH-CH-CM-CM-CH-CH -

I I I
R R R

CttafN^ ioctoa lo a  ealabonaa e a im titr ic o a  d a l miaae t i ­

po poaaen id é n t ic *  o i^ f lg u ra e id n  - l a  macromoldoula ea ia o t lo t ie a  

raepeoto a amboa- aa heb la  da po llm eroa  d ü a e té c t ic o a ,  a r i t r o -  o 

t r e e -  le  p o a lc ié n  r e la t iv e  da lo a  llg e n d a e  R y R* «midaa a

lo a  carbono# de d la t in ta  n e ty ra la ta i  po r a l  c o n tra r io #  e l  p o llm j 

ro  aa d ia in d io tâ e t ic o  ctmmcto en lo a  carbonca compareblea aa da 

la  a lta m e n c ia  de configw reciom aa ya comcntada a p ro p d a ito  da la #  

p o l i  { o< - c l e f  in e a ) •

La ra g u le r id a d  e a tru c tu ra l da lo a  p o llm e rua  a b ta n id o a  

con aiatemea c a ta l l t ic o a  e a te re o a a p e c lfic o a  m o tiva  que d iehoa ma-



t o r i mie# m acrono lecu la re#  posean e s tru c tu ra  c r is t a l ln a  a tarnper#- 

tu ra  am biante a in  e a tira m ie n to  p re v io  y propiedadea mecénicaa, e -  

lé c t r ic a a ,  qu fm icaa , etc»» notablem ento d ia t in tc s  da lo a  ra a u lte n -  

tea  da una p o lim e r iz e c i6 n  de t ip o  ra d ic a l»  de o rd in a r io  amorfoa* -  

S i lo a  p o l io le f in o a  l in e e le a  poaecn una d is p o a ic io n  c a t^ 'r ic a  id ê n -  

t ic e  a la a  p a ra fin a a  a o lid a s  da m cgnitud m o lo cu la r in fe r io r »  la  ae^ 

m e trfa  de le  un idad monomérica -CH2CHF- de la© p o li( o < -o le f in a a )  i# £

ta c t ic e s  so lo  pe rra ite  le  forroacién de c r is te le a  ccn c a re c te rX e tic a a  

de a im e t r i  a s i  la  cadena adopta una c o n fig u ra c id n  h é lic o ïd a l  ( f i g *  3} 

que la a  hace e a tru c tu ra lm e n te  équ iva len tes»  Deede 1954» poco despuéa 

d o l d e scub rim ion to  d e l p rim e r p o lip ro p ile n o  c r ie  t a l i  ;io» se conoce —



8

r ig . 3
quo I s  c o n flg u rs c l6 n  do la #  cadonas p o lim e ric a a  ia o ta c t ic a s  co rrea  

ponde a tma h é lic e  to rn a r ia  (7 )»  cuyae c a ra c te r fa t ic a a  dependen d e l 

a u e titu y e n to  an e l carbono o le f ln ic o .

Loa aiatamaa c a ta l l t ic o a  que gob iem an la  tranaform a-* 

c io n  de o lc f in a s  en po llm eroa  e a to ro o rre g u la re a  ae ha d id io  an pa - 

g inaa precedentea que eatén in tegractoa  par un compueato m e té lic o  -  

do t r a n s ic ié n  p e rto n e c i ente a lo a  çjrupoa IV  e l  VI de la  ta b la  pe— 

r iô d ic a  y un a lq u ilm e ta l de la s  grupoa I  e l  I I I .  La re acc idn  e n tra  

e l  c a te liz e d o r  y e l a e ta la lq u i lo  -un  com plejo proceao redo* c t^ o  -  

n lcance y n a tu ra lo ze  ne han a ido  to d a v le  o a ta b le c id o a - o r ig in e  una 

"oapec ie  c a ta i f t i c a "  (hoacgénea o he terogênce) responsab le  de la  -  

(*3 lim e r ire c id n . S i e l  numéro de c o -c a te liz a d o re a  enseyadoa haata -  

e l  p reaarito  os muy roduc ido  -con indepundencie  de lo s  t r i a lq u i la lu  

m in ioa  o hologcnuroa de a lq u i la l im in io ,  lo a  oiéa u t i l iz a d o a »  so lo  -



Xo« o rgsnoa lcsX ino» y lo s  a X q u i lb e t i l io s  han s id o  o b je to  de a ig u -  

na con o ld a rac ié n -y  on la  l i t e r a t u r e  de pa ton tea  (8 )  abundan lo a  -  

G jamploa da u t l l i i a o lé n  de mjmeroaoa compuaatoa « la té lic o a  que aa 

d ifa ra n c ia n  e n tra  a l  ta n to  en la  n a tu ra ls *#  d e l m a ta i de tra m a i-  

c ié n  corao en lo  e a tru o tu ra  do aus lig a n d o a * E ntre  a l lo a  cebe daa- 

te o a r lo a  ha léganuroa o com plejoa o ryén lcoa  de lo a  m ate las p e r te -  

nec ien taa  a lo a  grupo# IV  A y V A  d a l aiatam a p e riô d io o #

Razonando en téeminoa muy genara lesy la  m c tiv id a d  (te l 

c a ta llz a d o r  depend# da la  p ro p ia  n a tu ra la z a  d e l m atai# da lo a  

moa G grupoa unidoa a é l  y da aua c a ra c te r la t ic a a  c r ia ta l in a a .  la  

d ia p e ra idn  concep tue l d a l m a te r ia l b ib l io g r a f ic o  que e x ia te  a éate 

reapacto  no pe rm it#  ca ta b le o o r n ingdn t ip o  da rc la o id n  causa l d i ­

re c te  e n tra  la  e a tru o tu ra  de un alquano y au comportam iento f r e n -  

te  a un d e te m in a d o  a iatem a c o t a l l t ic o  ( 4 ) .

R efiriénctenoa ahora a lo a  c o -c a ta liz a d o re a #  de a lg u -  

naa in d ic a c io n a a  ocaa iona laa  (9 )  puade deducirae  que au e f ie a c ia  

v a r ia  on razén in v e rs a  a l  volumen atdmicw «tel m ata i que lo a  in t e ­

gra# Paae a lo  a n te r io r#  le  elevada to x ic ld a d  de algunoa que po - 

d r la n  cona iderarae  muy convan iantea  -p o r  ejomplo# lo a  d ia lq u i lb a -  

r i l i o a -  m o tiva  que lo a  t r ia lq u i la lu n in io a  aaan lo a  méa fre c u a n ta -  

monta u tiliza < te a #

A l n o ta b le  d a a a rro llo  té c n ic o  de lo a  po llm eroa  e a ta -  

re o c a p e c lfic o a  da o < -o le fin a a  y a la a  in v e a tig a c io n a #  o ria n ta d a a

(4 } En e l  c a p itu la  IV de éa ta  a rm oria  aa u t i l i z e  d icha  ra la c id n  
como basa de rezonam ianto para in te r p r e te r  la a  causa# que -  
detarminam la  p o lim e r iz a c id n  a e te ro o e a p e c lfic a  y a l  macania-
mo de la  miama.
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h a c ia  la  p rapa ra o id h  da nuavoa a a te r la lo a  maaramolaawlaraa qua pa- 

n a tra n  am dam inioa da a p lic a c id n  aun inacoaaibXaa a data# auatam- 

ciaa# no ha aaguldo urn e a tu d io  fundam ental da am plioa o b ja t lv o a  -  

d l r lg ld o  a e a ta b le c e r e l  a lcance y lo a  p r in c ip io a  bdaicoa da lo a  

ptocaaca qua lo a  o r lg ln a n .  C l conocim ian to  da le a  cauaaa qua d a - 

termiman la  in te g ra c id n  ordeneda da la a  aueeaivaa unidadaa mono- 

m ^rlcaa  am la  cadena an c ra c in lc n to #  d a l curao da d icha  in te g r a -  

c l6n$ da lo a  ra q u ia lto a  e a tru c tu ra io e  qua han da a a t ia fa o e r  lo a  

c a ta liz a d o ra a  pare p o lim e r iz a r  determ inadoa t ip o e  do mondmeroa# 

etc## o fra c e r la  a v id a n tc#  van ta jaa  an ordan a a c tu a r aobre le a  -  

v a r ia b le #  fondam entale# da la  reaoo ldn  y d i r i g i r  da ta  an a l  aan- 

t id o  méa convaniante#

Con t a l  o b ja t lv o f  y como p a rts  da una a n p lia  d ir a c -  

c id n  da tra b a jo  r e la t iv e  a l  e a tu d io  da la  p o lim s r iz a c ié n  da o lj(  

f in a a  dead# a l  punto da v la ta  fundam enta l, no# propwaimoa in v a j  

t ig a r  la  p o lim e r ile c id n  da doa monoalquanoa comparable# daada -  

e l  punto de v ia ta  gaom étrloo  - a l  a a tira n o  y la  4 - v in l lp i r i d ln a -  

y cte una d lo l t f in a  - a l  ia o p re n o - con aiatamaa c a ta l l t ic o a  m io%  

hetarogdnaoa, aagdn la a  d ir e c t r ic e #  racog idaa an o tro  Iw gar ite 

éata  mamoria ( c a p itu la  I I )  b a jo  e l  e p lg ra fa  PlANTEAmiiNTO DEL -  

PROGLCmA#

La m o jo r a ia te m o tira c id n  do la a  cuoa tionea  o b ja to  

da e a tu d io  aoonaeje au cxp o a ic id n  an lo a  a ig u ie n to a  c inco  ca - 

p ltu lo a #
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%. ANTECEOCNTES QIBUOCRAriCOS#

U .  PLAKTEAMICNTO OEL PROGLCmA#

IIX #  RESULTA0Q8 EXPERIMENTALES#

IV# OISCUSION 0€ RtSULTAOOS.

V# TECNICA EXPCnimCNTAL#

e Xo# que tlg u # #  am fosma da CONCLUSIONCS, tin ratuman da lo a  r a -  

au ltadoa  ob ten idoa  y un i l l  t in »  apartado qua r&oogo la  ClI^IQCRA- 

r iA  u ti li* a < te #
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to #  # # tu d i# #  r o i# UVO# a X# poX lm erizac ién  • • ta r# # # # -  

p a c if ie #  da alquano# daada a l  punto da v ia ta  fundam anta l, aa to  aa, 

la #  in v a a tig a c lo n o #  aearca da la #  cauaaa y e l  meeaniamo da d icho  -  

proeaao, aa in ic ia n  an 1956, doa afto# daapué# qua Z ia g la r  y N a tta , 

indapend iantem anta , re a liz a ra n  la #  prim era# obaarvacione# béaica# 

on le t#  oampo# £1 abundant# m a te r ia l exp e rim e n ta l aeumolado an da­

te  pa riodo  ha in tro d u e ld o  va ria o io n e #  a u a ta n c ia le #  an lo #  punto# -  

da v ia ta  qua han van ido  p raa id ia ndo  la  in te rp re ta e id n  da ta le #  f a -  

ndmano#} aunqwa e l  meeaniamo da p o lim e r ita c id n  a a ta ra o rre g u la r  da 

o le f in a #  no ea td  to d # v ia  e a ta b le c ld o , muoha# h ip d te a la  a date ra a -  

pacto aa contemplan ya como concaptoa da in te rd a  h ia té r ie o  daapro - 

v ia to a  da v ig a n o ia  a c tu a l#

Ca in to re a a n te  deatacar qua la a  d if ic u l ta d e a  t io n ic a a  

in h o ra n te a  a datoa ea tu d io #  - in e a ta b i l id a d  da ré a c tiv a #  a in ta rm a - 

d io a , n a tu ra le ia  heterogdnea da lo a  proceaoa, p o a ib le  aocidn no u ij l  

forma ite lo a  d ia t in to a  aiatemaa c a ta l l t ic o a  qua lo a  gob ie rnan , a to # -  

no han p e rm it!d o  e a ta b le c e r n i  a iq u ia ra  un punto da p a r t id e  gone— 

ra im ent#  aeaptado# Laa d iacrepanc iaa  aparacan ya an la  p ro p ia  baaa, 

da t a l  mode qua a i  a lgunoa au to rea  oona idaran a l  prooeao da p o lim a - 

r iz a c id n  como una ra a cc id n  da ra d ic a le #  l ib r e #  (1 0 ) ,  para o tro a  aa



n

da t ip o  a n ié n ic o  ( i l )  ù m o ls c u la r (1 2 ) .

En la #  pdglna# que « iguen naa proponemo# ra a l iz a r  un 

a a tu d lo  c r i t i c #  da lo a  d ife re n ta a  aaquama# propuaatoa para in ta j*  

p re ta r  a l  macaniama de la  p o lia e r ix a c id n  de alquanoa con c a t a l i -  

zadoraa Z io g la r -N a t ta .  La he ta rogena idad  de la #  miemoa no haca -  

aconae jab le  au axp oa ic id n  c ro n o ld g ic a i e l  c r i t e r i a  adoptacto para 

a g rupa rloa  e s té  baaado en la  n a tu ra la z a  da la  eapecia  c o t e l l t ic a  

a la  que aa a tr ib u y a  en coda c^ao a l  g ob iem o  da la  reaccidn#

Aunqua daada la #  prim era# in v e a tig a c io n s a  en date cgg# 

po aa b ien  conocido que e l  vordadaro agente c a t a l l t i c o  de p o lim a - 

r iz a c ié n  a a ta ra o a e la e tiv a  de alquanoa «teriva de un compueato ma- 

t i l i c o  de t ra n a io id n  - a l  que aa donomina c a ta l lz a d o r -  y de un a l -  

q u i la lu a in io  -co ca t a l i z a d o r- , y aa ha probado que amboa componan- 

taa  a ia la d o a  no poaaan a cc ién  a lgun a , a l  grado da in ta rv a n c id n  da 

la ta #  auatanc ia#  an la  eapecia a c t iv a  v a r ie  con lo a  d ia t in to a  a u - 

toraa#

ConaicKirando la  fo rm acidn  da a ltü #  po llm e roa  cw w  un 

paao a l  l im i t e  da le  a in ta a ia  de o lo f in a #  aagén Z ia g la r#  Robinaon 

(1 3 ) adacribe  e l  t r ie lq u i la lu m in io  a l  papa l de a x c lu a iv o  c a ta l i iy i  

do r y adm it# que la  p o lim e r izac idn  tra n a c u rre  po r etoqua da una -  

m olécu le  da a lquano a l  m a ta i d a l compueato o rganoa lum in ico  y mi#- 

g ra e ié n  p o s te r io r  da un grupo a lq u ilo #

Sagdn a l  a ig u ia n te  aaquama, la  m ia ié n  d a l compuaato -  

m e té lic o  da tre n a ic ié n  a e r la  a u m in ia tra r  una gran con can trao ién  -  

de m oléculaa de o le f in a  eapecia lm anta  a c tiva d a #  y ,  po r cona igu ian  

t e ,  fé c ilm e n ta  ca p ta b lca  por e l  c a ta llz a d o r#
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Ç2»5 Ç2H5
I S’I 6»C2H5-AI 4 CHgmCHg  C2H5 — Al CHg^^CHg
C2H5 CgHs

C-H
CoH

 ̂ \ . l_ r u _ r u . r u _ r u .  CHg-CHg
2"5

CoH /
AI-CM2CH2CH2CH3 — ± C2H5-A 1 --CH2CH2CH2CH3

k4-
2 S CH2— CH2

En ona Iln e a  aemejante a la  a n te r io r , O ulla (12) a t r i ­

buya a l tr ia lq u ila lu o iin io  une in tervenclôn aaimiamo fundamental# Sa 

g un cote au to r, la  molécule da o lo fin a  ao incorporarfa  a la  macromjo 

iécu la  a trevca de un intormedio c ic lic o  de geometrlo plane, in tegra  

do por e l monômero y e l  ca ta llzad o r en re lac ldn  l t 2 ,  adsorbido an e l  

sélido  roaultanta delà roacciôn entre amboa in tégrant#a dal aiatema 

c e ta l l t ic o .

R A R
I I I

 ̂ ^C H

f  r '  r ' ? ' î  f  n ' _ _
Al Al - '^Âl ,A1< Al Al^R" "

R*'  ̂ ^ r' ' ' r '  '■■•H'-' R ' r’-^ ' ^ r '  r '

" "R ^ C M -C H g C H ^  ^

R -C H .C H n C H , '■■CH,Ch (     p -  -------------- ---
! i H' I /

\À 1  .À I-R ' , ,A1 A l \
. y  \„. H R-

Como on üX caao precodenta, tamblon esta meeaniamo naca
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con una v in o u la o id n  ea treoha  a o tra a  reaccionaa da compuaatoa o r -  

ganam até licoa i e l  deaplazam lanto c i r c u la r  do a le c tro n a a  raaponaa- 

b la  d a l proeaao y la  o a tru c tu ra  baaica  d e l in te rm a d la r io  aon p ro -  

p ioa  da la a  trana fo rm ac lonaa  an la a  qua In ta rv ia n a n  compueato# d# 

Grignard#

La idea  fundam enta l da un oatado da tra n a io id n  c i c l i -  

co p rea ide  aaimiamo lo a  do# meeaniamo# da p o lim e r ira o ld n  propuaa­

toa por N atta  (14 ) an 1957# La ra a cc ié n  ae p ro d u c ir la  modiant# pa 

n o tra c ié n  do una m olécule da o le f in a  fuartem ente  a c tiva d a  an e l  -  

cittipo da aoc idn  coo rd inan ta  d a l t r ie lq u i la lu m in io  d im ero , d o f ie i -  

t a r io  an a lec tronaa#  La an trada  da carban idn  i r i a  «compaffad# d# -  

d ia o c ia c id n  a im u lténaa do un en laça m e ta l-a lq u i lo  y aeguida do un# 

a u a t itu c id n t

I «ru  I
RCHj /  ^  xCHgR e @  nCHj .CHj.CH,

«1  M  ♦  C H j— C H j — ► n  '..C M ; .

1 U  ’

CH2 CH2 R

   RCH, / ‘' ” 2 \  /C H jR

Como o tr#  p o a ib lo  a l t e r n a t iv e ,  N a tta  propone aaimiomo 

la  repraaentada an a l  aaquama a ig u ie n ta ,  qua im p lio a  yn aatado da



m

t r a n s ie idn  no e fo l io o i

' '= " 9 "  " “ 2 i  CN,R

«CHj ® e  ® e  7 ' ^
— ► ^ A 1  C f^-CM j C H j-a l-C H ja

" " '2  « cHafl

a
I

«CM) ® 0  mCM) /CMgR
J>A1 C H j j - a  CMjW A l

CH^mcMgm

CHg# CHgCHgA

8

Cm 1ft q&m ## t s f lo r f t  « ^ ftt«  «HUttO* ## o ftli& m W  Qu# 1## 

fo m # #  rftftonamtftft A y # #  1ft# lm t#W 6<*lft# ###p#ft%l#ft# m m  #uy ftooo 

ftftn# l# t#n tft#  oom 1ft# fta io#  mo# hoy ## pft#ft»m # # # #  1# m fttftwotuf# <t# 

lo #  ft lq u llf t lw f t lm lo # . t# ft  fo m # #  m ftom m t## i # l f t o #  q w  oftba 

#a r p ftf#  # # o r i 8 i r  1# w & W m w  # # tn m W r#  ft# # t o #  oom pwfttft# po#- 

###m 1# Oftfftft n t^ f t t i# #  #n tin éWmo ft# « lo f t in l f t  • ^ I m i l# #  C y 0»# 

po r Xo no o#W  f t f t f t lH *  1# im&tclén f t lr o o l#  #  wm molëowl# ft# 

f t le r in #  # n tf#  #1 io n  f t lu n in io  p o o lt iv o  y  e l  ft# *W n lftn  ftft»#e#pftndi#|| 

t f t  ( f f tm u l# #  #n 1# pê^lm m lgu lon t# )#
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R '
I
CHm

C M ,

i *

CHgR

CHjR

RCMg 0  RCHg ^  CMgR

RCH
“X
X

A l
/ X CHjR

©

RCH
A l

RCMg X

RCH,

RCH,
Al X

CHgR

CHgR

[S

En fra n ca  a p oa ic iftn  a la #  punto# do * l# t a  eKpwoato#, la  

mayor pa rte  de la #  eaqueaaa de ro a cc lé n  prepweatae aucaaivamenie par 

nuaeroaaa aacualaa adm lten que a l  eoapueato a c t iv a  que g a b iam a  la  

p a lim e riz a c iftn  e a ta re o e s p o e ific a  de alquenoa aa o r ig in e  en la  raac~ 

c ién  d e l compaeato s m t l l ic o  de tc a n a ic iftn  can a l  a lq u ila lw a in io #  En 

a l  ca#a d e l te t ra c lo ru ro  de t i t a n ia  Mina de la #  c a ta liz a d o ra #  aft# ~ 

omplaado# on la  p rim era  época^ #e han propueato nwmaroaoe eaquama# 

que im p lic a n  a ) reduecitfn  d e l oompueato d# t i t a n ia  y b) a lq u i la -  

c id n  de la #  p ro d u c t*#  re a u lta n ta a #

. r m >

T IC L

AIR)

ciAXR) - I - l L  c i jA iR

CigTlR CigTlR
^  AXClg 

CigTlR

2CiAlR) -ÇJ» 2Ci)AiR 
CljTlRj

TiCi 2RlCig
C ljT iR g
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0# 1# im p a e ib llld m d  #  e l  c lo r t ir o  de e lq w lla  reg

p o c t lv o , F r ie d le n d e r y O lie  (1 5 ) dedueen que e l  c lô tu re  de meneel"* 

q u i lü t e n lo  no ee c o n v e r t ib le  en le  e e l d i vo le n t#  d# ecuerdo con e l  

p rocceo f

C lgTiR  — Ti Cl g +  RCl

Lee d ife re n o ie #  de e r i t e r i o  y ,  po r ten te#  le  g w t  v e r i j t

dea do aeceniemo# de re e cc ié n  propuoetoe# eurgcn on re le c id n  con 1# 

n a tu re le x e  d e l coepueeto qtw e c tu e , con ou gredo de eeo c ie c ié n  e l  -  

t r i e lc ^ le l t e a in io  romemente y con eu modo d& o cc ién *

Badin (1 0 ) eupene que le  p o lim e r ira c lé n  tre n e c u rre  e -  

tte v d e  de ra d ic a l* #  l ib re # #  In ic ld n d o e o  po r e l  a lq u i lo  que ee l ib è ­

re  a l  deacomponerao hom o lfticam en te  e l  t r i c lo r u r o  de c lq u i l t i t a n io t

C ljT iR  — Ti Cl g 4 n*

La e a l m e td lic e  -con  e lo c tro n a #  im perea- a c tu a r fa  e c t i -  

vandc le #  m olécule# de elqueno en une e te# p re v ia  a le  p o lim e r iz e -  

o id n , E l e e tu d io  pro fonde d e l e ia te a a  te t ra c lo ru ro  de t i t a n ia  -  fe~  

n i l l i t o  como c a te l iz a d o r  un la  p roducc ldn  de p o l ie t i le n o  Ka re v e l# -  

do que da te  co n tie n e  grupo# f u n i lo  en p ra po ro id n  o rü c ie n te  can la  -  

con oen trac idn  de t i t a n i c  en c l  e ie tem a, C llo  pareco c o n firm e r e l  cg 

ra c te r  de in ie ia d c r  d e l r a d ic a l  c rg én icc#  que ee fo rm a r ie  de e e ue r- 

do son
T lC l*  4  C ^H gti — ^  C ljT iC g M s 4- U C l  

C lg T iC g H g  — # .  T i C l j  ^  •  C ^ 5

F r ie d la n d e r  y O it#  (15# 16} e d a ite n  eeimiemo un meeaniji 

mo ra d ic a l en e l  que a i  in ic ie d o r  ee produce pe r f ia id n  d e l coupuej
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to  organom atélicot

RCHgCHg» — ffl* 4  RCKgCHg"

o por ceptaolén de une moléoulm de momSaoro por e l  metel#

®  ©
»  4  C H g-C M j mCHgCHg" m CHgCMg*

Le d lt lm e  reeec idn  ee p o e ib le  por ouento lo e  e le n e n - 

to# de tre n e ic ld n  que in te g re n  lo #  c e te liz e d o re #  poeeen un e le e -  

tré n  c e l lb a t& r lo  en n i  eetado de v e le n o ia  on que ee u t l l lz e n #  Le­

ts#  e le c tro n s *  j  Imperee pe rm lten  la  fo ra e c ié n  d e l la n - r e d lc e l  que 

GCtfte como In U  rM sd le rio  un e l procies?«

La in ts rü s e n te  dee tecer la  p resenc io  en éeto# eu to ree  

de une Idea que he aloenatedo poa te rlo rm un te  un d n & e rro llo  no tab le#  

I f i  r îc ic c u in  ùo o lü f ln &  que ## in c o rp n ro  o le  cadono on u rn c lm icn to  

le  hocu doade la  e u p ^ r f lo le  d e l c a te llz e d o r  en la  quo ea ha e deo r- 

b ido  prov iom onte . Le e c t lv s c ié n  d e l mooûmi^a por q u lm lso rc ld n  o n e l 

a ietome c a to lX iic o  q o n e tltu y o  a l  o a n tru  Je numwroeoa oequeme# de -  

roGCciér. que coneideratoiaoo on p é g lfn #  «dgu lcn te e ,

Co#o reeu ltedo  d e l ee tud io  de la  p o liB o rlz a c ld n  de etj^

leno oon e l slstem e ta tre c lo ru ro  de t l t a n lo  -  c lo ru ro  de d le t l la l#

m lniO f Ouok (17) eetableoe que lo e  ountro» ##otlvoe #o o r ig in e n  me-

d ia n te  e l e lg u le n ta  proüoeo# a) fo rm e d 6n de un omeplejo Idn loo  en

yo enién contiene alum inie#
C lAKCgH^)] 4  r iC l4 ------  C I2AIC9H5 4 T iC lg

r \®
0 ,C2 H5  C lC i CgHg C l -

) > A l '  +  T lC l*  — —  A IC I3  *
CX^ CgHg ^CX

T1CX3
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b) sdeorc ién  d e l mJLemr en le  « y p c r f ic ie  d e l t r io lo r u r o  do t i ta n lo #  

en le  que o lim in *  etmne

C lxo /C gH g 

C l CgHg

C l \ e

C l
Al-CHjCH* 4 CH3CH3

Cv V T lC l3 ''-x-i/^-u'»(TiCl3  eu pe rf» )
©

A T iC lj 'UVV'O'VI.X(T iC ig  e u p e rf.)

le  p o li i fo r ix o c ié n  #e I n lc la r f e  m  e l  ce n tre  o c t lv e  p o t -  

atoqus de eu carbeno ?? .d lcé lîco  a une m olécu le  de monénero e o tived e  

par adeoro lén i

C l
Al-CHgCHg* 4 ÇHg^ÇMg

C l
e
T iCl^i

Al-CHgCH^CHgCHg*

1 iC lg  T IÇ I3 e n pe rf •)

De éete oequema In te ro e a  deeteoar le  fonaec ldn  de un e %  

m in io  e n ié n ice  por cap teo idn  de lonee  c lo ru ro  p e r p e rte  ctol ho logen ji 

ro  oe e lq u l le l in in io #  d e f ic i t e r io  de c ile c tro n o s* Numéro### re e o c lo — 

no# de éete t lp o  hen e ldo  evldeno ledae por A lb e ro le  y c o l*  (16 ) y -  

c o n e titu y o n  um» de lo e  puntoo de apoyo de eue o e tu d io s  en éeto campo.

Cn e l  mieeo orden do iduae  pero eogdn un metmnloec mée -  

e im plO f RoCowen y Ford (1 9 ) pootu lobon un oeque*# de ree cc ién  en e l  

c u e l la  p o liA u r ire o lé n  @e in lc ie  por fo rm aclén  de un com plujo e l e f l -  

na /oepecie  c e ia l f t i c #  mediante  tra n e fo ro n c io  de un e le c trd n  d e l e l -  

q u l l i l t a n i c  t r iv a la n te  a l  e tlle n q #

H-Ti 4 CHgeCHg StgCMg*



n

p«ra c o n tin u e r deepuée de eouerdo con

    [r -C H jC H j-T I] '^  [ ^ H 2CH2 ° ]  — -----------

Ludium# Andereon y Aehby (2 0 ) proponen eeimiemo un mece- 

niamo de p o lim o r ire o id n  de n a tu re ie re  r a d ic é l ic e  en e l  que le  eepe- 

c ie  c e te l f t io e  ee un oempueeto da t i t e n io  an eu eetede dc velenoim  

née b e jo  -p re fe re n te n e n te  doe- que r e e u lta r ie  on la  deecompoeicién 

h o o o l it ic a  da un ha logenuro de e lq u i l t i t e n io *

Con baee an la  reduocién  y a lq u ile o ié n  d a l compueeto de 

t i t e n io  pare a r ig ln a r  e l  c e te liz e d o r  da p o llm e r iz a c lé n  ee han euge- 

r id o  eeimiemo numwroeoe meoaniemoe de t ip o  e n lé n ic o  o m o le cu la r*  Ye 

en 1956* Welch y c o l*  (1 1 ) concluXen qua le e  halogenuro# de a lq u i l -  

t i t a n io  eon la *  eepeoiee a c tiv e #  ouya eecién  #a a je rc e  a tra vé e  de 

eue en ionee,

XjUR ---   R® + [TlXg]"

I®  4  CHg#CHg — ♦  RCHgCHg

Con p o e ta r io r id e d f UCLZMANN (21 ) adm it# qua loe  i n i c i e -  

doroe eon anion## com plejo# o rig ln a d o #  po r cee ién  de un io n  c lo ru ro  

e l  a lq u ile lu m in io #

T iC l^  4 AIB3 —— ► T iC l ®  [ c lA lR g ] ®

T IC I3  T l C i ^  f C l A l f l g ^ ®

TiCXg SiL  T IC X ^  [_ CXAXRg^®

La n e tu re la x e  da lo e  ce tio n o #  formadoe -  T iC lg * T iC lg  y
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T lC l e l  ee u t iX lz e n  lo e  eietomee T IC I4 /A IR 3 , TICX3/A IR 3 y T IC I3/A IR 3 * 

re e p e o tiv e a e n te - p e tn iite n  e l  a u to r  in te r p r e te r  la  a c t iv id a d  d ife ra n -  

c i a l  d a l com ple jo  c a ta lX t ic o  y la  adaorc lén  d e l mondmero. Sue d ie t in  

tea  n a tru o tu ra  e la o tré n ic a  y tendenc ia  a a ca p te r e le o tro n e a  r r  da un 

alqueno pare com p lé te r eue o rb ita le #  ee tem oa cond ie lonan  e l  a ig u ie g  

to  ordan da re a o t iv id a d ,

T IC I3  U C I2 >  * T iC l

qua dapenda d e l ntSnero do e le o tro n e a  quo ha do c a p ta r oada uno da a -  

I lo a  para co m p la ts r e l  o o te to  co rro a p o n d la n te . Loa menoa a c tiv a #  i n -  

ducan una p o lim e r ix a c id n  nea le n ta  pare o r ig in a n  macromoléculaa da -  

m agnitud m o le cu la r méa o levada*

C l curao da la  p o lio c r ix e c id n  ee e l  recog ldo  an e l  a i -  -  

g u ie n ta  aaqwama#

CM2 -CH2 C HgCH^

[ c i g T l f  [ c l A l R , ] " 9^3 , [ c I j T i T [ c l A I R 3 ] ' — *■

@
CH2CH2H CHjCHjfi CMgCH; CHjCHjR

 »  [CIAIR)]" 223î£t!t.|cl2Tl]* [ciÀxR^"— ►  [cX^i^jcxÀxR^^.#.

CH2CH2 CH2CH2 R

-      [c X 2T1 ] '^  [c x À x R j] "   »  '

y o cu rra  dnicamenta a i e l  en lace  o le f in a /m e ta l de tra n e ic id n  ea mono# 

a é lid o  que c l  a lq u e n o /a lu m in io . Cn caeo c o n tra r io  ee produce un d ic l^  

ru ro  de m e ta X a lq u ilo  n e u tre t ^

CH2CH2

[CXAXR)]" — » . CJjSCHjCHjH + ClAXRj
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Aai puo#* da lo a  da# m etala# necaaario# para qua la  p o lim e r iz a -  -  

d é f i  tang# lu g a r*  a l  do t r e n a id d n  i n l d a  a l  proceao ac tivanda  a l  

ftonémero y e l  a lu n in io  n a ga tlva  ea a l  ealabdn an qua aa apaya a l -  

c re c if» ia n to  da la  cadana.

C l In ta ré a  d a l aaquema da ra a cc ié n  propueato por Ualj# 

mann no ra d io #  dnloamente an ay capacldad para In te rp re ta r  la  in j.  

d a c ié n  y a l  curao d s l procoao; la #  c a ro c te r la t ic a #  p e c u lia rs #  d e l 

com plejo o le f in a /a la te rn #  c a t a l f t i c o  po rm lten  a a ta b lo co r aaimlamo -  

la #  caiMaa do #u e a ia re o a a le c tlv id a d *  Cn e l  ca#o da p ro p ila n o *  a l  

s u a titu y e n te  do lo ta  s e r fs  ra p a lid o  po r la  s u p e r f ic ie  d a l c a t a l i -  

mador cuando e l  c a t i ln  ce rbon io  ae o r ie n ta  hac ia  e l  io n  com plejo 

ne ga tive  y la ta  d ia p o a io lln  a t  c o n a o lid a r fa  a l  aa tab lace raa  un ajg 

lace  do h id r lg e n o  a n tre  d icho  llg a n d o  y un Itom o da c lo ro  d a l cog 

p ie jo  t

ÇM2 ’•”®  Cl CH, %-
[c  V i ]  I c i j T i r p A l ]  -  !

" - i r  -14-
L c i t u j

La in o o rp o ra c iln  a la  cadana da la  a ig u ie n ta  un idad stcuiomlrioa #j£ 

pone la  u n iln  a l  c lo ro  da #u grupo m o t i le  qua pea# oa f a raam pla- 

za r a l  a n te r io r .

La ta  ptm to da v is ta  l i e va im p l fc i ta s  do# im po rtan te s  

conaecusnoiasi a ) lo a  aistemea c a ta l f t ic o #  con ml# da un atomo da 

h a llg a n o  no puedan ea r a s ta ra o c a p a c ffic o a  por cuanto  hacan p o s ib la



t4

le  fo rm ecién  4# enl#c## de h ldrdgeno a lte rn a n te #  o #1  exar e n tr#  

d icho#  4tomo# y lo #  grupo# o e t l lo i

b ) lo  n a tu ro le r#  d# 1# o C H ile f ln #  *>1# • • t r u c tu r #  d# -  

#u ouetituyem t#"» puetto g#ner« r nueve# In te ro o c io n e #  que c e n # t itu *  

yen m otive#  de e # te re o e # p e o ifie id a d *  Por cjam plo# en e l  c«#o d# 

derlvoeto# de e e t ire n o  oebe e t r i b u i r  1# e e te re o e e ta b il ire o id n  # 1# 

fo rm ecldn  de un c ic lo  e n tre  e l  Itom o de c lo ro  y una d# le #  pool*» 

c lone#  o r to  d s l ndc l#o  o roné tlo o»

CH

y en #1  bu tod ieno  «ouoncto o r ig in e  e l  po lfm ero  l , 2» # in d lo td o t lc o »

# lo  fu e r te  re p u le lé n  e n tre  le  cargo n e g a tive  d e l en idn  y le  mibo 

e le o trd n lc e  d e l grupo v in l le  que ho d# e ltu a re a  en poe lc lene#  -  

a lte rn e tlv e m e n t#  opueeteo*

yCHmCM)

CH2 «CH ^ C H j 
^C H

CMg —  C H 0  C H )

[c H g T i] [ c i A M j ] ” ------------------   [ c i 2T i ] ' ^ [ c l A l R , y

Le# In v e e tig e c lo n e #  de 61er (2 2 ) oobre p o l lw ir l r e o ld n  

de c t l le n o  reeponcbin a l  mie o p len te em len to  g é né ra l y parm i ten  (%#

d u c lr  le  e x le te n c le  de eepoole# c e te l l t lc e #  o lm lle re e #
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t t t  id e a  c e n tra l da wm in te rm e d io  c ic l i c o  »re#pem#abl# 

ito la  e a te re o a o le c t iv id a d  d e l proceao da p o lim e r lra o ld n »  y da la  

in c o rp o ra c id n  eucaaiva da im idadea monoedrlcae medianta  un aaca» 

n laao  a n ld n lc o  ei4a o menoa no to  ee h a l l#  tamblén re f le ja d a  per %  

t t a  y c o l .  (2 3 ) an una p u b llc a c ld n  co nce rn la n te  a la  po llm e rlxa *»  

c ld n  da p ro p lleno .S agdn  eatoe a u to re a , la  eapecla o a ta lX t lc a  aa -  

un com ple jo  que co n tie n e  enlace# organom eté llcoa  y mëa de un d to -  

mo de n a ta l.  La In c o rp o ra c ld n  d e l a lquano a la  cadena en c re c ln la n  

to  ta n d r ia  lu g a r  de acuerdo con e l  e lg u ie n te  eequemat

\  e
.T t: :>A1 4-  CHgmCH Tl y  CHgCH-cadena

C l I C l \ ©  ‘
CHj CHj CH^CH CH3

CHCH3 CHj

cadena
R

C l
^Ti mi

I ^
CHCH)CH cadana 

C« 3  CM3

E l paao fu n d a iw n te l a# un deap laxam lento  de carban lonaa; 

e l  de la  cadana en c ra c lm le n to  céda au lu g a r  e l  o r lg ln a d o  on la  nue» 

va m olécule de mondmerof ea tab lec ldndoaa  un a n la ca  o- e n tre  e l  ealabdn 

cargado nogativam anta y a l  carbone o le f ln ic o  p o a lt lv o .

C l macaniamo propueato por P a ta t y Slmn (2 4 ) d l f ia r a  au#- 

ta n c la lm a n te  d e l a n te r io r  aunque ea adm it#  tam bldn la  e x la te n o la  da 

un In ta rm e d lo  c X c llc o  de cu a tro  ea lebonea. Oaada un punto de v ia ta  -
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muy g é n é ra it da toa  au to re#  cw o lw yo n  qua la  a c t lv id a d  da la s  ea ta»  

lira d o re a  Z ie g le r^ R a tta  va aaooiada a a a tru e lu ra a  e lao trdn icam a n ta  

d a f ic ia n ta a  d a l t lp a #

> " i \  > " a ‘\
Y

an le a  qua X rap raaan ta  un ha ldgano t a lc o x l le  o a r l lo #  A un grupo 

a lq u i lo  o e r i l o  y 6% y %  doa a o ta la a  ig u a le a  o d la t in to a  capaeaa 

da ganare r an leoe d c f io l t a r io a  da cargo o ld e t r ic a  n e g a tiv e #

Ea eaquame da a cc ld n  de d lchoa a istem ea a a rfa  e l  a l»* 

g y le n te  ( t l  a 1 /3  T i ,  a l  *  1 /3  A l)#

/ H

M
<  > .a l

i " ^ ( m )
CKj

R

H
t l

CH.

a l

t l a l

«2^1 I . % ( m )

H

U '"'al
H

H "

R 9 i

c«3 > c n ^
H Ç"2 ( m )

CH,

Durante la  ru p tu re  d e l en lace  Ü  Cjq lo e  o lo e tro n e e

da la  » o le f ln a  lle g a n  a aaoo laree con lo a  j g  d e l t i t e n io  y foxaan 

un nuavo en lace  d e f ic ie n t#  t l  . Como raew ltodo  de esta  raaj%%
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te  eX ee trân ico  Cg y Cjq edqw ieren poqueTM ve le n o ie o  reeldwaXe# »

(fopmmntmskM m ediant# un a a te r ia a o ) y  #a ra a tr lm g e  le  « « ia c id n

l ib r e  en to m o  # lo e  en lace# C#C y mmndo a l  e ie ttvn# t i ....
a-

C | C|| Q ite  U b re a n n t#  a l  t l t m l o  a a o ila  en #1  o æ ^ la je  p e r e l

puante earn a l  hm l^gena* C l Itom o da carbono C |)  ee etacade p# r #1 

Cg »#mm# on iH a p e a ie i^n  opuaata y oon v a lm o le #  ra e ld u e l# # »  e a )g  

{HfetcfcMM lo a  raa pa o tiu oa  a la o tro n a a  2p$ da ta  ra o u b r in ia n ta  a r ig in a  

un en loaa norm al oon gananola o o n a ld e ra b l*  da am rgC a a l  tlam po

que #e »â»in<Asn a l  d a f io io n W  a l  y  a l  ye dab ilitasS s

Sist̂ jr. da e e io  fMjeuua ua leno iaa  p a rc ia lo a  en a l  dtamo da a lu »  

m ln io  y an C{ y ,  fom dndaaa un miauc sn lao#  d a f lo i ta r io »  aa a loan»  

mon une# o ond ie ion^a  que cormarTondrn a la #  in ia ia le a t  la  a d io ld n  

da o lo f in a  puada ooaanxar ùê nue t^* La p o l i^ r i r a c id r ta o  In ta r ru o »  

pe po r fo roao  én da un dab le  anlaoa te rm in a l an a l  po iloM ra# oon 

l ib o ra o id n  de un h id ru ro  o e td l ie o ,  o po r e a o ia id n  h o m o lft io a  d a le  

itn id n  t ita n io /o a rb o n o »

la #  in v a a tio a o io n a a  da B roa lo#  y Naatmro ( tS )  r o la t l»  

va# a c a to l i ia d o re a  aolwblaa#da la #  que #e tuuo yn auanea y« m  
1958 {2 8 ) i han fm rm lt ld o  a lu o id a r  la  a a tru o tu ra  da la  ca^paoia ao» 

t iv a  o r lg in a d a  an la  raaccdén d a l o le ru ro  da b ia {o io lo p a n ta d ie n ll  ) 

t i t a n ia  y o lo ru ro  da d ia t l la lu a in ia *  Con beaa- an «odidae da #uam% 

t i b l l i d a d  n a g n ^ tio a  ponon da m a n lf la a to  la  a x ia ta n e ia  da un 

£ le e t rd n  i r ^ r » #  an la  proat>ncia da ionoa  m  l a  aoluei&% «wm  

aa ra a u lta n te  da au h id r d l la ia  y en la  fortaae idn ih i un a é lid o  e r i f  

t a l in o  (C gH g))T lC l p o r t ra ta a ie n to  oan é ta r#  la  aaiqnan une fé ra u »  

la  a a m ia a tru d tu re l (C ÿ% % )T i.C )M gC l.C ^3 AlC lg# C l eaoaniaao da pa» 

lS jm *rk tsQ i6 p prc^punato aa el a ig u ie n ta #  a ) In a e rn lé n  #  una aolé#»
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c u l#  de monéiere « n tr#  #1  g n ^ jo  e lq u l l#  y # 1  t i i a n lo  « tra vé e  de un 

rr»q#mpl#je$

(C sH jja T i « 1 - C i  — .  (C ,H g );T i A i - C l

C2H5 )

/  \  —  \  \
A  C l C4Hg ^  C l

CHgmCHg

b ) T ra n e fe ra n c la  d e l grupo e t i l o  genera l#  a lq u i lo »  

de un polXmero en c ra c lm le n to  e l  e t i le n e  y fo rm acidn  da un en lace  •  

t l ta n io /c a rb o n o . la  poX lm erixac lén# aegdn aeto# c c u rre  aobre a l  ma» 

t e l  da tre n a lc lé n  y ne an a l  e lu m ln lo  coma proponan N a tta  y c a l . (2 3 ); 

la  fu n c ié n  d e l organoalumXnlea ae reduce a a lq w lla r  e l  t i t e n io  y la  

o la f in a #  e ltu a r  una cargo p o e it lv a  en da ta  a in c re m e n ta r au capac i»  

(ted da ccm plajam iento#

La a a tru c tu ra  da le  eapecie a c t iv a  eegun Grealoa y Nam» 

burg na pareca aer d e f in i t i v e  pa r cuanto Natta# Pina# O arzan tl y G i%  

n in i  (27 ) aaignan une e o n e t itu o ié n  c X e lic a  a l  p roducto  ra a u lta n ta  ito 

la  raacc ié n  e n tre  a l  miama rr»cam ple jo  da t i t a n ia  y t r ie t i la lu m ln io #

/ C i  CjHa
u

c m  C l cÿ%

que ha a ida  can firm eda p a c te r ia ra e n ta  p a r d ifrm c c ié n  de rayoa X (2 9 ) .

En la  mayor p a rta  da lo a  macaniamo# da p o lim e r ire c lé n  can» 

a idaradoa en péglnao pracedentaa la  eapacia  a c t iv a  re a u lta  da in t a r %  

c lonaa  c a ta l iz a d o r /c a c a ta lira d o r  cana la ten te#  an (a )  fanémanoa da r j  

ducc ién  y a lq u i la c ié n  ax tand idaa  a teda la  maaa da la a  miamwa# a (b )  

fo rm aclén  da com pla jaa d a f ic i t a r ia a  de a le c tro n e a . Laa in v e a tig a e io »
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naa nea ra e ia n ta a  en aata campo aa hen o r le n te d o  an e l  aentldw  da 

co n a ld a re r que In  a c t lv id a d  c a ta X ft lc e  da lo a  al@t&m@a eaiaraoea» 

p e c ff ic o a  re a l da an la  a u p a r f ic la  d a l compuaato m eW lloo  da tre n »  

a ic ié n »  iw od ificeda  en mayor o menor gredo por la  aocldn d e l t r i a l »  

q u lla lu m ln lo #

Como ftdeXantadoa do aata  nueva tandancla# E lr lo h  y mark 

(2 9 ) e d a lte n  qua la  roacc idn  d e l o o c a ta lira d o r  oon te t ra c lo ru ro  da 

t i t e n io  o r iy irm  c lo ru ro  do d le lq u i la lu n ln io  y c lo ru ro  da a l q u l l t l -  

U in lu ; la  duacompoalcién do da ta  d lt lm o  no p ro d u c ir fa  ra d lo a la e  IJ^ 

but# ciwu aa ve n la  edm itiando# a lno  t r i c lo r u r o  da t i ta n lo #  oaeuro 

a In a o lu b le #  y productoa de copu lac ién  da lo a  grupoa a lq u i lo i

A l)*%  4-  T IC I4  — ^  A l^R ^C l) 4-  C1)T1R)

C ljT lR )  T iC l4  — ^  2T IC I3 4 - Rg

C l t r i c lo r u r o  da t i t a n io  ro a u lta n to  poaea s)s tru c tu ra  c 

c r la t a l in a  da lo d u ro  da cadnlo# con lo a  ionaa  t i t a n i c  a ituadoa  an 

p ianos da ampaquetamiento hexagonal y rodeadaa da s o la  ionaa d o »  

ru ra#  tre a  p a r encima y tra a  po r dabajo d a l p ia n o . Loa ionaa ma&& 

l ic o a  »anparadadoa a n tra  doa capaa da le a  anlonea corraapond ian ta#»  

no aa h a lla n  an la  a u p e r f io la  d e l c r i s t a l  sa lvo  quo a x ia ta n  dafec» 

tea# no oba tan ta  su lo c a l i r a c id n  cn e l  in t o x io r  pueden eo tua r coao 

donadoraa da e le o tro n e a . Sobre d icho  t r i c lo r u r o  da t i t a n io  ee ad*» 

oorbcn la s  m olécu les da c lo ru ro  do a lq u i la lu m ln lo f  c lo ru ro  da a l*»  

q u i l t i t a m lo  y e lgunoe iones pare c o n s t l t u i r  lo a  ca n tro a  a c tiv o a  per 

lo a  quo la  o le f irm  aa una a la  eapecla c a t a l f t io a .

C l oompuosto a c t iv e  aa# por co n s ig u ie n te #  una s a l m a l^  

l i c e  muy d isp e rsa  con propiedadaa s u p e r f lo ie la a  baa icas y puntea »
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éc idoe  quJUtiaorbidoa.

C l C l R '
T l T l

C l C l C l

C l C l C l
T l T l

C l C l C l

0  C H jC Hg

' < c .

C l
T l

C l

L a  p c llm a r lz a c lé n  # #  I n io ls  ( 3 0 )  por etaqu# da un an lé fi

a lq u l lo  procaclanta d e l t r ia lq u H a lu a ln lo  a una a a lé e u la  da a t l la n a

im id a  e un ca n tro  a c t iv a  y p ros lgua  can la  aucaalva in o o rp o ra o ié n  »

da a tra a  que aa h e lla n  an a l  mlama aatada# Laa huaooa fornadoa aa »

cubran con nuaveaUnidadaa de manémera que» atm adaarb ldaa an la  au»

p e r f id e #  pua dan d ifu n d ira a  ha c io  e l i n t o r lo r  d a l com p le jo . Uno da

lo a  c ic lo a  da ra a cc ié n  puada rep reaan ta raa  coma a lg u e i
CH3CH)

C =  C C — .
^  /  \  /  \  

c c G c c c c c c
Il n  II II T l II —.  Il T l I — ►
c c c c c c®

c = c  c =  c c  =  c

;  T l  ^ i r i

^ 0  / \  / ^ \  / \  / ^ \  / ^ \  / \  
c — c c c c  c c c c

c CH)
T l II 

G C H )

! CHgmCH)

# e tc *
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Sagén s i  so téan ûnicamants ionea  tX ta n lo  a ia la d o s

sa o b tie n s  p o U (o < » o l« fln a a )  la o té c t lo a a  y p o li(c is » I# 4 » d ie n o s ) f  por 

e l  c o n t ra r io ,  s i  cooparan dos lo n o s  con tigu o s  ra a u lta n  po lfm aroa s %  

d io té c t lc o s  y p o l i ( l,4 » d ia lq u e n o e )» to d o  tr# n a  an e l  casa da u t i l ix a jL  

aa l ,4 » d io la f in e e «

La id e a  da una s u p e r f ic ie  c a t a l i t io a  con do fectoa  que -  

C ir ic h  y Mark esboran en 1956 c o n a titu y a  c l  mapecto més dnatacab ls 

de la a  tanrfm # a e tu e le s  sobre e l  aecanisap de le  p o lim o r ira c ié n  ee» 

ta re o e s p e c if io a  de alquenoa# Cn aa ta  l in e s » G i lc h r is t  (3 1 ) propone 

a l  a ig u ie n te  aaquaha da p e llt ta r ix a o ié n  de a t i le n o  con un s is te a a  c&  

t a l i t i c o  in ta g re d o  p o r te t r a c lo r u r o  de t i t a n io  y d ib u t i l c in c i  (a )  » 

Raaocién e n tra  amboa oomponentes con p ra o ip ita c ié n  de t r ic lo r u r o  da 

t i t a n io  finmmento d iv id id o  en e l  que, p o r au n s tru c tu ra  c r is t a l in a ,  

lo a  ionee c lo ru ro  sa h a lla n  en la  s u p e r f ic ie ,  (b )  Adsoreién superfj^ 

c i a l  de d ib u t i lc in o  y da e t i le n o ,  an a q u i l ib r io  con lo s  mi amas corn» 

puastoa an s o lu c lé n , lo a  dm foctos re t ic u le re a  de la  s u p o r f ic ie  Jus» 

gen un pape l d a c is iv o  en e s te  proceao# (c )  X n ic la c lé n  d e l proceao d# 

p o lim e r iia e ié n  po r a d ic lé n  a l  mon&)oro d e l grupo o lq u i lo  p resen ts  en 

a l  o rg a n o n e ta lic o f e l  ta n e r lu g a r  una separec ién  da cargos e lé c t r i -  

ca» , le  p o s it iv a  aa l o c a l i t a  an la  s u p e r f ic ie  s é lid a  y la  na ge tiva  

en e l  r a d ic a l o rgén ico# (d )  Propagacién da la  re a cc ié n  m ediants un 

macaniamo anélogo a l  d e e c r ito  en ( c )  an c l  ou# la  cargo fm aitiva (g  

c o rre  la  s u p e r f ic ie  c e t a l i t i c a  b a jo  It^ occ ién  de la  n n g c tiva  que aa 

h a l le  sobre le  cadana en c re c im ie n to #

C e tc  mccenl&Bo aupone, po t c c n e lg u le n te , que #1 curao -

de le  poliiw«c»riraci6n t ie n s  lu ^ e r  en tcd c  lo  r u p s r f ic is  J& l a d lid o  y
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Sagén Setk# s i  actésn  ynicemente iones  t i t a n io  s is io d o s  

#0 o b t is m  p o l i (  o < » o le fin s# ) i# w té o tio a s  y p o li(c is » I# 4 » d ie n e s } t  por 

# 1  c o n t r a r io ,  s i  cooparan doa iona s  co n tigo o s  re s u lta n  pe lim eroa  s %  

d io té c t ic o s  y p o li( l,4 » d ia lq u a n o e }» to d e  tr# n a  an e l  caso da u t i l i x a x  

aa l,4 » d io la f in a o «

La ide a  do una s u p e r f ic ie  c a t a l i t io a  con do fec toa  qua » 

C ir ic h  y Mark esboran en 1956 c o n a titu y a  a l  aopecto més dnstacab la  

de la a  tn n r in a  a e tu e le s  sobre a l  aecanismc de la  p o lim e r ira c id n  sa» 

te re o o a p e c if lo a  de alquenoa# En es ta  l in e s , G i lc h r is t  (3 1 ) p r i io n s  

a l  s lg u ie n te  aoqueha de p o lifa e r lx a c ié n  da e t i le n o  con un sistem a c j^  

t a l i t i c o  in te g re d o  p o t te t r a c lo ru ro  de t i t a n io  y d ib u t i l c in c i  (a )  » 

Reeccién e n tre  ambos componentes con p ra e ip ita c ld n  de t r ic lo r u r o  do 

t i t a n io  finmmento d iv id id o  en o l que, p n r au n s tru c tu ra  c r is t a l in a ,  

lo a  ionee  c lo ru ro  sa h a lla n  en la  s u p e r f ic ie ,  (b )  Adsoroidn superfj^ 

c i e l  cto d ib u t i lc in o  y de e t i le n o ,  an a q u i l ib r io  con lo s  tnismoa corn» 

puesioa an s o lw c lé n , lo a  dn foc toa  re t ic u ls r e s  da la  s u p o r f ic ie  Jus» 

gan un papa l ( to c is iv o  on e s te  proceao# (c )  X n ic le c id n  d e l p roceaocto 

p o lim e r ix a c ié n  p o r adXclén a l  mon&*oro d e l grupo a lq u i lo  p résen ta  en 

a l  o rg a n o flia ta lico i a l  ta n e r lu g a r  una separec idn  da cargos e lé c t r i»  

ceo , la  p o s it iv a  oa lo c a l is a  en la  s u p e r f ic ie  s é lid a  y la  n e ga tive  

en e l  r a d ic a l o rgénico# (d )  Propagacién da la  re e cc ié n  madiante un 

macaniamo anélogc a l  d e e c r ito  en ( c )  an c l  ou# la  cargo f> o a it iv a | f  

c o rre  la  s u p e r f ic ie  c e t e l i t ic e  b a jo  l^ i ecc ién  da la  n n g c tiva  que aa 

h a l le  sobre le  cadena en c rec im ien to#

Cstc »Gcenlaao aupone, por c c n c lg u lo n te , que ml curao -

da le  p o lim ^ rltQ C lé n  t ie n s  lu ^ e r  cn tcde  la  rw p s r f ic ls  Jài a é lid o  y
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no en puntoo de Im nimm cmo  ee e d e ite  en e tte e  h lp d te e ie *

CHj »CH2
C l.  C l. C l .  ^ r . i

CHaCHjBu  

C l C l.  ^C1
T l D T l

e
CHgCHgCHgCH^Bw

u
T l T l

0U

veceniee

Cerne un eequesus de te e cc id n  In o u f ic ie n te  pcro N c llm e n te  

euperpoi> lble o o tsee  h ip d to e le #  C rm  y Kop&oky (3 2 ) In te rp re te n  le  •» 

p o llm o r iie o ié n  ee tereoeepooX flce  ào o le f ln e e  con tmae en une re p u l- ^  

e l6 n e e td r iù o  e n tre  e l e u e tlsu ye n te  de l e lqueno y e l  que e x ie te  en » 

le  p e n d lt in e  tm ided m oneW rlce Incorpoeede e le  e e c ro e o lle u le *

C =  CH

ffiX^-SYy

V  ' •Rn V H

V
.  /  ^CHj-SXg-IWy

1 m  CHg CHj-^X^-^RYy

Rn

lo  c a i 'a o te r le t ic e  funcfessentel d e l citaM meoenlemo reel##
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de en que la  cadena de polXsoro on crecim iento quade fuera de la  eu- 

p e r f id e  d e l c a ta liz a d o r; esta nocién nonerel peroce oetar de ecuor— 

do con las  ro d e n ts #  obseruacionos a l  microscopio e loctronico de un 

c r is ta l  de tr ic lo ru ro  do t i te n io  ac tive  durante la  poXimorizaciôn de 

e tilm io  (33 ) y , en d e r t o  modo# ho eldo pro pues ta  esiraieno por F uru 

keea y Teuruta (3 4 )*

Por ultimo# venoe a condderer c l esquema de rcacclén -  

propuGSto por Coeoo (33 ) on 1Q60# que incorpora nran numéro de le s  

idcQO fundnmontales contonidas cn otros mncanismos* r,osjûn ce to autor# 

lo  polimnriZGCion tisno  lugar sobre un ion t ite n io  de la  s u p e rfic ie  

del c r is ta l  de l tr ic lo rL i*o  -acaoo t a r d  on del d lc lc ru ro - an c l cuel 

un étcrso da cloro adyaccnte h& sido reenplszsdc por un grupo a lq u i—

J P o ' ^

F ig . 4

lo  proccdente d e l c o -c a ta liza d o r y o tro  oliminado aeimiamo por le  -  

Qcciân del t r ia lq u ile lu n in io ;  la  molocula ce mondmoru quo i n i c ia  c l  

proc850 sc o io jo  on c i  hucco corrospondionto y en d1 os atecado por 

e l  grupo a lq u ilo  de modo aemoJante a l  sugerido par Ludlun# Anderson
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y Ashby (20)#

I....-"' I '  I p ' - r
cl— T l 4- CgHg C l— T i —̂  II Cl— Tl^ I

c / l .  . / I .  " 1 .

R

C l |"C "3  
— C l —  T i  CHg

' / I

Dsspud# d# s e ts  steps# s i  ce n tro  a e tiv o  r s t is n s  un # n la -  

ee a lq u i l t i t a n io  y una p o s lc i4 n  vacante qua han permutado sue p o s i— 

c io n s # # Durants la  p o lim e r iia c ié n  s i  t r ie t i la lu m in lo  parse# actw ar -  

como agente da tra n s fe rs n c le  da cedsra# ra s s ta b ls c s d o r do can tro a  ao 

t iv o s  pe rd ldos  y cap tador ds im pursres a d v e n tic ia s  pero no as ssen#* 

c i a l  an la  p ropsgac idn .

Eats mecanismo posse un m ^ r lto  co n s id é ra b le  ya que par#- 

m ite  in te r p r e te r  edecuadansnto numoroses obsorvac ionss expérim enta­

le s  im portan tes#  e n tra  la s  que cabs d ss ta ca r la  fu e r ra  cpis im pu lsa  -  

la  ra a c c id n , E l in ts rm s d io  ds la  mlsma sparse# como un rr -com p le jo  -  

m e ta l-o ls f in a  (b ) andlogo a lo a  d a s c r ito s  por C h a tt y Duneanson (36) 

an s i  caao d e l p la t in o i  lo a  e le c t  tones rr d e l a lquano solapan con 

s i  o r b i t a l  dx^ y^ vacante d e l t i t a n io  y forstan un sn laea rr t r a n a i-  

t o r io *  SimultdnasmentB# a l  o r b i t a l  dxy d e l m eta l pusds re c u b r ira a  -  

con lo s  o rb ita le s  a n tia o la z a n ts s  desocupados d e l monémero con lo  qua
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disminuye la  d ia tan c la  antre  e l o r b ita l  w ilazenta mes llsn o  y loa or­

b i ta l  ea j  de tip o  2g que ae h a llan  vacioa (o caai va c io a ). Chatt y —  

Shaw (3 7 ) han demoatrado que t e l  d iapoaicion conduce a une d é b i l i ta —  

ciôn del enlace carbono-metal, que f a c i l i t a la  eniaiôn del grupo a l—  

qu ilo  a uno de loa extremoa del alqueno en trance de incorporarae a -  

la  macromolecula en crecim iento. La accidn c a ta lf t ic a  solo ea posib le  

a i e l tftfnailo de los o rb ita le a  j  vacantes en e l métal pormite un sole—

CoH " n -  anti«nlazantc

Ti-d

C2Hz,-n -  enlazantc

O C
• J H

(b )

d > Q ^

riQ. 5

pamionto a u fic io n te  con los ontienlazontos do la  o lo f in a . Por coneiguien  

te» aolo aorén buonos cata lizadoroa loe iones con una carga nuclear o—  

fa c tiv a  ro la tivan en te  b a ja .

La cotcroosclectiv idad de esLos siatomas sc dobo a un a jus­

te  exacte del mon&nero en c l huoco del aniôn oliminado; en e l diayrama 

( f i n ,  5 ) 80 adv ierto  que la  6 i ic a  p o s ib ilid ed  do inaorclon del p ro p ile -  

no os con c l grupo «CH2 oriontado hacio e l in te r io r  de l c r is t a l .
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Cn la#  pagine» prccedenta# hetnoa conaldaredo loa  aapac^ 

toa naa Im portantea da loa meoanlamoa augaridoa para In te rp re te r  loa  

proceaoa da p o lia o r iie c ld n  aatoreooapacffica da o le fin a a . Probable- 

mante aa t r a ta  da aproKlmacionoa aucealvaa e l conoclmlentc da tan If^ 

toroaante cueatidn i la  aouaada in d lv id u a lid ad  da cads aiatome cata«- 

l iz a d o r /e o -c a ta liia d o r /o lo f in a f  la  gran diveraidad da raaccionoa im - 

pllcadaa y a l  oaracter aapaclel da loa oompuaetoa In tsm edloa» parmj  ̂

te  auponar qua e l  fendmano ea nucho maa complejo da lo  qua aquf aa -  

ha Indicado y qua« con gran probabl11dad# la  fornacldn da polfmcroa 

eotoreoaalactlvoa puada toner loger no da un modo unlvoco aind a trjg 

v^a da mecaniamoa dlvaraoa.

Lea cona lderec ionoa  ra a llz a d a a  an paglnaa precadentea ae 

re f lc re n  an au to ta l ld a d  a c a ta liz a d o ro a  hoterogéneoa de p o llm o r iz a -  

c ld n . No obaten te»  o a la to n  eaioiam o aiatamea c a ta l f t lc o a  m lc ro h e ta ro - 

Qéneoa -a o lu b la a  o d iape raob lea  co lo ld a lm o n ta  an d la o lv a n ta a  h id ro —  

carbonado a -  a lo a  qua aa ha praatado menor e ta n c ld n  poal b im a n ta  po r 

la  eacaae p royacc idn  té c n ic a  quo han te n ld o  haate e l momonto lo a  ra ­

a u l tadoa ob ten idoa  an sa te  a re a .

Uno da lo a  grandaa grupoa qua puaden conaldoreree on e l  

tip o  do ca ta lire d o ra a  qua ehors noa ocupa aa e l intagrado por loa -  

aiatcaaaa t^etraelcdxidQa da t i ta n io  -  tr le lq u ila lu m in lo a . Scgun Har­

mon y Nalaon (39)# laa  aoluolonea fuertamente coloraedea quo ra a u l-
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tan de la  raeccidn entre  eus componentes contienen coopuestos de t i ­

tan io  t r iv a la n te . Aunque este hecho evidencle la  eemejenza que e * ie -  

te  entre elcdxitk;» y helogenuroe de t ita n io  an cuanto e eu cepecided 

de raduccidn por loa t r ie lq u i1elum inioe» loa eietemae oate lX ticoe re  

au llento# on amboa cesoe son fundamentelmente d ie t in to a ,

n  intagredo por te troelcdxido  de t ita n io  -  triotilaXumJL 

nio -m icroheterogéneo- gobierna 1» convereién de e tile n o  on 1-buteno 

(4 0 ) , an oepecial pare reiocionoa molero» a lu o in io /t i ta n io  In fo r io — 

raa a 10 o pare o l aietoma origlnado en prceonclo dol propio mondae- 

ro (4 1 ) . Si la  proporcldn molar ee eleveda (a1/T1 « 25) ee obtiono -  

p o li e tile n o  de e lto  peso moloculor (4 1 ) o ^ r  Jante e l quo roeuXto en 

todo caeo cuando e l c a ta liza d o r de polim orlzacidn ee o l résu ltan t#  -  

de la  reoccidn entre  te tra c lo ru ro  de t ita n io  y e l mismo c o -c a ta l i ia -  

dor (e is ten a  heterogdnoo tfp io o )*

La# diforencim e entre smboe tipo# de eietomos han d e a t ^  

buiree e l d ie t in to  oetodo ffe ic o  en que ee preeontan: mlantree  le  aj| 

poolG c a to lf t ic a  corroopondlonte a l prinero quoda en eolucidn -o  dij# 

poroo coloidelm anto-» le  orlg inada a p a r t ir  del ultim o reste  como p:ge 

c ip ited o * Cetoe hochoe encuentran confirnecidn les  modide# de oon 

ductivided de le#  eolucionee c a te lf t io e e  ree lizadae  por Ferlne (4 2 ) .  

La conductividod de tma eolucidn bencénlce da t r ie t i le lu m in io  -n o te -  

b lf#en ta  superior a la  obtenida cuando sa e d ic ione te tra c lo ru ro  de -  

t i ta n io  a l compuoeto organomotalico- aumonte haete4-6 vacee de eu 

lo r  in ic ia l  por adioldn e equal de un alcdxido de t i t a n io .  Por cuen- 

to loe valorae obtonidoe con oolucionoe de monoalcdxidoa do d i e t i l e -  

lum inio (ROAlEtg), que podrfan orlg inaroa por tr> simple Intorcembio  

de lioondoe (AC)^Ti 4 ^1 ( 0^ 45)3 = ^  mOAl(C2Hs)2  4 (rO ^T IC jH s
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eon tRereedefaento In fn r io ro e  e lo e  obeorveOoe» ee p re c leo  a d m it !r  !e  

a m le tm c le  de un nuevo compueeto s o lu b le  néù d ! s o d  ado t-uo e l t r l q i  

q u i ls lu o ln io .

O tre  do la #  c s re o te r fs t lc e #  p e c u lia ro e  d# lo e  eietsm ae 

c e te l l t lc o e  etlerobeieroQsneoe ee eu comportem lento d lfe r e n c ie l  frsgg 

te  e mono- y d lo le f ln e e ,  Loe e lcd e ido e  - y  lo e  ^ a t l la c e to n e to e -  de 

t i te n io »  venedio y crooo» o r ig i^ e ^  com t t ia lq u ile X u m in io e  eepeoiee 

c e te l f t ic e e  quo gobiornan la  convore idn  ds bu ted iono on p a l i - l» 2 - %  

te d isn o  (43 ) y de leoprono  on p o li-3 » 4 - ie o p re n o  (43 ) no c r ie t e l ln o  

pero con d e r t o  gredo do ordgmacidn e e tru c tu re l y fu t r t e  tene idn  

té r ic e .

Loe e lcdm idoe de t i t # i i o #  po r o tra  perte»  cons t!tw yon  urn 

( ije o p lo  do c o ta liz e d o re e  do ;K ) l ic )c r ire c i6n con ’’e c t ie id e d  etenuede" 

y oon o l  em trm o opueoto de lo e  helopomuroe d o l mlemo n f i ta l  en cw gi 

to  o ©ccldn c » tr4 £ tic ©  ee rc if ls rs #  in  la  ta b le  e iy u ie n te  ee In d ic a n  

la s  v s r ia c io n c e  do e c t iv id o d  de lo e  e n ta i l  r e t i r e e  da t i t e n io  con le  

n u c lo o f i l io  do lo e  grupoe unidoe e l  m otel# e l  c o -c c te l ir a d o r  y o l  -  

fsondncro ecm» on todoe lo e  ceeoe» t r io t l le lu m in io  y p rop ilono»  r œ -

activam onte*
ACTI DCl CaT^Ll AWOn Y NUiXLO flLl JL SUÜTITUYC4TCS

Catalltodor ;>ol{flK!to ort.teltno (.'}
Ticl* 0 0 . 9c
«Ci3 » . 9Q
T1C14 « . S O

cigTKcc^iig): 35
c m  (nC4Hg)3 10

TifGCdHg), tte«M
Ti(OH)a t n « M

C o -c a ta lifo d o r i ^ (c ^ M s )^ . mon&mero# CK3ÛH « CHj
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Lo» actividodo» c o ta lf t lc o »  rolooloned»» oumontan n o ta - 

blâment» pot odicién de compuestos quo c jo lificsn  lo» alatema» (44 ) t 

cloruro de cobo lto , g e l de s i l i c e ,  e tc .

Otro de lo »  gruf)OS de «istooRS c a ts llt ic o »  m icrobetero- 

Qonco» e» e l Integredo por los derivedoa rr-c ic lo p o n ta d ie n ilic o »  d» 

t i ta n io  y t r ia lq u lle lu n ln io »  (4S) .  La» cspecio» c a to llt ic a a  «on ea­

ta b le » , soluble# en hidrocerburo» y porecsn orlg inorso seQÛn eaque- 

oa» do rooccidn como o l o igu ient»  (46)

(C^Hj^)2T iC l2 4 AIR3 ----------  (CgHg>2X1012 . AlR^

Qunquc Orcaloe y Long (47) bon demootrcdo quo contionon t ita n io  t r i  

valent» y que ou «o tiv id ad  eumonte on pposancia de traze» de o x lg e- 

not en aata» condicionoa peroce orig inarso  une austencie del tip o  -  

( 0 ^ 15) 2 X1 (C2Hg)Cl . ClgAlCgHg.

Por d ltim of o l grupo do C arriok (46) ha in io iad o  e l »m- 

pleo de aisterne» c o ta llt ic o a  -eolublo» on h idrocarburo- conatitu ldoa  

por un halogenuro de venadio, bromuro de oluminio y un compueato o r -  

genomotelico. La» oapacics o ctivn» , para le #  que ae ha propueato 1» 

e»tructu re  a igu ion t#

R(OX)
Ai;"' V -R

R(0 X ) ^  *

ao o rig in arl& n  por roduccidn del venadio a l  aatedo d iva len t» , e lq u i 

lacitSn u l te r io r  a le  forma ac tive  nux y e a te b iliza c id n  de 6»ta en -  

forme do complejo por coordinecidn de tribromuro do aluminio o del 

dibromuro de a lq u lla lu m in io  formado como intormedio on e l  procoao -  

do a lq u ila c ld n .
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te s  prim era* re fo re n c lo *  acorca de le  e x ia te n c la  de po- 

l le e t ir e n o  c r la te l ln o  proceden de Steudlmger (4 9 ), *1 bien poeterXgr 

mente Nette y Danueeo (50) demostreron que le  con figu re c l4 n  de dioha 

euatencia no oorreaponde a la  de l p o lle e tire n o  le o ta c t ic a  y a tr lb u y g  

ron eu protondlda oe te reorre g u la rided a le  pr&senuia en é l de bl(K— 

que# eetéricam ente ordenadoe o a c ie r to  ca rnc to r e in d lo ta c tic o  d e l- *  

mlemo#

Adomee de l p o lia * t ire n o  que ea ob tione  u t l l i r a n d o  e ie ta *  

ma* c a ta l i t ic o e  eetoreooepocjCflcoa, o* poe ib le  p reparer poX ieatlreno 

con c ie r to  grado de o r ie ta lin id e d  u til ix a n d o  ce te lixado rea  a lf in ic o e  

de Norton (5 1 ), aunque ea necoaedo aonetec a l polfmero b ru te  o b te n i-  

do a un tre tem len to  con h idrocarburoe (52)*

Le praparaclén de p o lle a tlro n o  indudablomente la o ta o t ic o  

fué re a llze da  on prim er luge r por Qenuaeo y s lanoe i (S 3), u t i l ix a n d o  

o l aietoma c a ta l l t ic o  to tra c lo ru ro  de t i t e n lo - t r ie t i la lu m ln io ;  lo a  *  

rand iP ien toa aon de l orden de l 70-60/C en un pollm ero con un grade de 

c r la ta l ln id e d  prdxlmo a l ^  * %) obatanto , en au comunicacién in ic la l  

dobre polimeroa aa te reo rapec ifiooa , Natta y c o l.  (54) habian auminijg 

trade  abondante in fo rn a c lo n  aobre lea  propiodedea rdantgenogra ficaa , 

d ile to m é tr ic n a , volum étricaa y ternodinamicaa de dlcho m a te rie l*

La fe c i l id e d  de po lim arixoG l^ que @1 ea tiro n o  presen t* 

con todo t lp o  de mecanlemo, pe rticu le rm en te  o l c a t ié n lc o , hace que -  

ju n to  a l polim oro ia o té o t ic o  aparcxcan aieripre o tre a  fraccionea moĵ
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f &8 que hen de eer e lla in e d o e  modlente xu eoXucidn en d le o lva n te e  *  

edecuodoe* Dedo quo e l  mènim oredo de c r le t e l in id id  conaeguldo ee 

bee ten te  I n f e r io r  e l  ob ton ldo  con o trs e  cx**o ie flnae  quo poeeen «e-^ 

nor cepecided de p o lia e r lx e c lo n ,  hey que euponor que en le e  cedene» 

de p o lio a t ire n o  a lto rn e n  tronoa  le o té c t lc o a  con o tro e  a to c tic a e  pro 

cedentoe de un t ip o  de p o lifa c r ix e c lé n  no ee to reooepecX fica  que coe* 

x ie to  con d a te .

Dedo o l o e rc 'c te r heterogôneo do le  c e to l ia la ,  la  e c t iv i  

dad d e l e latome c e t o l i t lc o  depende, an gren p o r te , d e l método de p r^  

peroc ién  d e l isiano y d e l orden en que eue componentea y e l  nondmoro 

eo Inco rpo ran  e le  moae de ro n cc ld n . Pequelea vo rlo o io n o e  on o l  o r ­

den de e d ic ié n  de lo a  re e c tiv o a  puoden p rovocer ve rlo c io n e a  do ra n - 

d lra ion to  e n tre  o l 0 ,4  y o l 00 por c ie n to .  Por o tre  p e r te , le  conver 

Qidn depends da le  concen tm c idn  d e l mondmero, da le  ro le c lé n  m olar 

e n tre  lo o  cotnponantee d e l s ietom e c e t n l i t i c o ,  da la  tem perature y e l 

tiempo da re e cc ld n .

E l o s tu d io  da la  c ln é t ic a  da p o lln e r ix e e ld n  de e e tlre n o , 

e n ta ilx e d e  por o l  aletome to t rn c lo ru ro  da t l t e n l o - t r l e t i l e l u n in l o ,  -  

he a ld o  re e llx e d o  por Danuaao y c o l.  (9S) qul&nea ponon da m e n if ie a -  

to  que o l ord#m eperento da le  roncc ién  t o t a l ,  ea e levado , y que da­

te  In c lu y o  te n to  e l procoao do p o lim e r lx a c id n  proplem ento d lcho  cooo 

o t to  a lm u lt^noo  an e l quo decreoe le  e c t lv ld a d  c a ta lX t ic e  d a l a ia te -  

ao . Le forniQcidn de p o iie e t lro n o  a lguc une c ln é t ic a  de p rim er orden 

roapocto  a la  ce n tid a d  do c e tm llze d o r y a le  concan trac ldn  de mond- 

m rro ; lo  pc rd id e  de le  a o tiv ld e d  c e t n l l t ic a  deponde un ice^en to  d a l 

tiempo y , en le a  cond lc ionoa o p o ro t lv  a de d ichoa e u to ro a , ee d e p i^  

mor orden reapecto  a l  c e te lix e d o r .
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E l eatuctio de la  in f lu e n c ia  de le a  p roporc ionea  r a l e t i -  

ve@ de C I4 T I y t^ A l en e l  curao de le  p o lla g r lz a c id n ,  he p a rm itld o  

e a te b le ce r e Denuaao y S ienoa l (56 ) que a l  a a tire n o  se tren a fonaeen  

a l  co rroapond ian te  p o lla o ro  a travée  de doa raaccionea aimyXtâneeai 

une de o l la a ,  a la  que ae le  e tr ib u y e  un (naconiemo e n lé n lc o  c o o rd i-  

nodo, conduce a p o lie a t lre n o  ia o té o t ic o ,  m ien traa  que la  o t r a ,  de -  

t ip o  c a t lo n ic o ,  produce a poXXmaro em offo . Por o tra  p e r te , como la  

tom paratura  de rea cc ién  a fe c ta  a amboa procaaoe de p o lim e rlx a c id n  -  

como a la  pé rd lda  de a c t iv id a d  d e l c a ta liz o d o r ,  Danueao, Calcagno y 

S ianaa i (57 ) daterm lnan lea  cond lc ionoa  d p tia a a  para e l  procaao ea - 

terooQ SpocJtflco, ea tab leo iondo  a au vos la  enorg fe  de e c tiv e o ld n  d e l 

m laoo.

Kern, H ura t y n i chord (50 )# invea tlQ en  e l c o m p o rta i en to  

d o l o a tire n o  f r o n t *  a alatomoa c a to i l t lc o a  formadoa por te t r a c lo r u -  

ro ,  te tro b ro m u ro , to tre io d u ro ,  ta tra e té x ld o  do t i t a n ic  y t r i e t l l e l u  

m in lo ; a l  néa fe v o ro b lo  ré s u lta  ae r a l  C l^T l -  C tgA l y lo a  exporiqn  

c la a  c ln o t ic o a  ro e lire d o a  in d lc a n  que a l curao y la  ax tena idn  d e l -  

proceao, depondon de la  tem pera tu re , da la  co ncen trac idn  y d e l o r -  

don do e d ic io n  de lo a  corapueatoa reaoclonantea* Le f a i t e  de c o ln c i-  

dencio  e n tre  elgunoa roa u lta doa  ob tan idoa  por eatoe eu toroa  y lo a y e  

c lta d o a  do Danuaao y c o l . ,  ea fé c ilm e n te  e x p lic a b le  conaidarando le  

n e tu re lo re  hetorogénea de la  rce cc lô n  y le  f a i t e  de t ip i f ic a c ld n  an 

amboa ceaoo de le a  eapecloa c a te lX t ic o a  u t i l iz e d e a .

E x ia ton  gren némcro de pa ten tes ( 8 ) que tra te n  de la  o& 

to n c lo n  do p o lla a t lra n o  ie o té c t lc o  que u t i l l x a n  como c e te l ir e d o r  —  

C I4 TI y CI4 V p rin c ip a lm o n to  y como c o c a ta liz e d o r o l  C tg A l. Eatoe tr&  

b o jo a , deade un punto do v ia ta  m ecanfa tico  no spo rtan  datoa de in t jg
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En lo  que ee r o f ia r e  e p o lim e r lie c ld n  eetereoeepecXfio e  

do 4 ~ v X n llp lr ld ln e , no ee he h a lla d o  née re fe re n c ie  que une p u b l i— 

cec ién  de N e tte  y co l#  (5 9 ) , r o la t iv e  e le  p repe rec ldn  de p o lK 2 -x &  

n i lp i r i d in e )  y p o i l ( 4 - v ln X Ip lr Id ln e ) con e le tenee  c e te lX tic o e  e e te - 

roooepecX ficoe (compueetoe o e te ld rg a n ic ^ e  de aegnee lo , b e r i l io  o de 

r ive d o e  emldom< té l lc o e  de megneelo, b e r i l io  o e lu m in io ) ;  le  p o lim e - 

r ix fô c ié n  t ie n s  lu g e r  e trevé e  de un meceniSfo e n id n ico  coordinedo# 

En le a  miamea cond lc ionoa  y oporondo con lo a  mlemoa c a to liz e d o ro a  sa 

ha ob ten ido  p o l i ( 2- v i n i l p i r i d in e )  con e s tru c tu ra  ia o té o t ic e  y p o l i -  

( 4 - u in i lp i r id in e )  emorfe y no c r ie te l ia e b lo #



PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA



Como 80 deduce do Xo cxpuosto on o l copftulo a n te r io r ,  

le  pollracrlzacldn oatoreoaelodtiva do elquenoa oa un proceao do -  

gran conplojidcid naoanXatlca muy poco conocido doado c l punto da ~ 

v la to  fundanontol.

te a  d if ic u l to d e a  quo o n c lo rra  todo o s tu d io  do rc a c c lo -  

naa qua tra n a cu rre n  a tmvim do une c e té l la is  hotorogénoe -an le  quo 

as h o lle n  in p lic e d o a  fa c tc ro a  do s u p e r f ic ie  oapocX fiua d o l c e t o l iz j  

d o r , d a l temeHo y d ia t r ib u o ié n  de sus po roa , le a  m u lt ip le s  in to r a c -  

c ionoa e le c tro n ic a S  e n tre  és to  y o l a u ba tre to  quo puadan no e a t e r ^  

nogénoenenta d la t r ib u ld e a  an todo su s u p e r f ic ie ,  a te . -  eumontan con 

a idarab lem anto an e l  caeo de lo a  alatcm aa c a te lX t ic o a  pare p o lis a r ^  

ZBcidn e s to rc o o a p a c if ic a  da o le f ln o s  por cuanto la s  auatancioS qua 

ganaran la  aapecia a c t iv a  - e l  o e ta liz o d o r  y e l  conpuoato o rg an o e lu - 

m in iCO- co n tinued  an co n ta c ta  y , por c o n s ig u io n ta , an p o a ib lc  rose-» 

c l 6n , m ion traa  t ie n a  lu g a r  la  fo ro c c ld n  d a l p o lin o ro .  rn  sa te  a a n tld o , 

la s  do torm inoclonaa c in ô t ic a s  que ac ro e lio e n  puoden ae r datoa g lo b ^  

le a  - y ,  en conaecuencla, equ ivocoa- re la t iv e s e d o a  reoccionea su p e r- 

puoa tns i la  e vo lu c id n  do la  aspooio c e ta lX t ic a y la  do p o lim e r iz o c id n  

p rop ionen te  d ic h e . Cn o tra a  p a la b re s , puede t ra to rs e  da un procaao ca- 

ta l i t iC O  aobre un c a t& liz a d o r  ouya n o tu re la ce  v a r ia  fundnmentalcs onto 

con c l  tiem po. Lea obsorvocionao ye c ito d o a  da Janusao y c o l.  (57 ) -
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sobre pé rd ide  do e o t iv id e d  con e l  tiempo d s l s ls tom s to t r a c lo ru ro  de 

t i t a n l o -  t r i o t i l a l u n l n l o  y lo s  tra b a jo s  de A lb e ro ls  y c o l .  (6 0 ) en 

re lecXdn con le  c ln é t ic a  de p o lim o r iz a c id n  de a s tlra n o  con t r i c lo r j ^  

ro  de vanadio y s i  oiemo c o -c e te liz e d o r , ro vo la n  de modo in e q u ivo co  

que la  especie  a c t iv a  cembia mucho con o l tiempo y quo d ichas  v e r i^  

c iones pueden no s o r  un ifo rm es.

Con e l  o b je t!v o  de o s ta b la c a r une h ip d to s ie  de tra b a jo  

que pudloSB l le v e r  a l  co n o c in ie n to  do la s  ceuseo y d e l ourse de la  

po lim orixacX én o s to ro o s o lo c tiv a  do a lquanoo, so ha adoptado la  h i -  

p d te s is  do Cosse (35 ) -p ro b a tlo n e n te  le  mes s o t is fe c to r la  do la s  -  

propuostes aunque su c o ro c te r p a ro ie l es in d u d a b la - como punto de 

p a r t id a  do la  misme. So ho in d ica d o  ya que, para a l c ito d o  a u to r ,  

lo s  c s n tro s  a o tiv o s  d o l d istem o c a ta l f t ic o  se o r ig in a n  por la  d o - 

b is  acc idn  que e l  t r ie lq u i la lu m in io  o jo ro o  sobro e l  compucsto ms- 

t â l ic o  on la  que (a )  se o l ia in a  daterm inodo ndncro de on ionesds  

le  s u p e r f ic ie  d e l c r i s t a l  y (b )  se s u s titu y o n  o tro s  por g ruposa lqu j. 

lo  procédante# d e l corn pues to  o rgonom o té lico . ta  acc idn  c a ta lX t ic a  e s - 

t a r ia  lo ca llm a d o , o r  c o n s ig u io n ta , an lo s  lonos  m e té llc o s  un idos a 

grupoa e lq u i lo  quo, por o tra  p a r te , p rasontan husoos en a lguno d o le s  

puntos adyscante s  de la  re d . Por ouanto le  s s ts re o rro g u la r id a d  d s l 

po lfm oro  s o r ia  une oonsoouancio do la  r ig id e  o r io n ta c ié n  de la  m lé  

c u ls  de oondmcro en lo s  huecos de la  especie  a c t iv a ,  la  ro la c ié n e jg  

t r e  lo s  tomshos d s l enidn s llm in ado  -o s to  as , d s l volumsn d a l huoco- 

y do la  o lc f in a ,  a s i cooo le s  fu o rra s  de a tre o o id n o  repulsXdn que -  

puadon e ja rc o rs o  e n tre  este y lo s  aniones prdximoo a l  d s fe c to  r a t i -  

c u lo r  s u p e r f ic ie l ,  daben so r v o r ie b ls s  fundanen ta los  d e l procaao.

Con o b ja to  do a p o rto r  nuovos datoa a l oonocim iento  de la
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Ê ^ P  com  tram#qwrran e s to t  oroG«#Q#, y p a rs lg u io ndo  la  aX im inacién 

cSa todoa lo a  fa c to ra a  qua, darivado# da la  haterooganaidad de la  ea 

poola c a t a l i t i c e ,  puadan a fa c ta r  la  ^ l im a r lz a c ld n ,  nuea tra  a ta n c lé n  

a# ha cantra d o  en lo a  doa o la tea ca  que te a u lta n  d a l emplao da te t r a -  

a td x id o  Ÿ te tra -n -b u td x id o  de t l t p n jo  como o a ta li ia t to re a  y t r i e t l l -  

a lu m ln lo  cotao c o -o a ta l i ta d o r * Aai puea, on nuoatroa alatamoa c a te lX  

t ic o a  aon cona ten tea i (a )  la  n a tu ra la ra  d e l a o ta l de tra n a ic ié n ,  (b )  

e l  c o -c a ta lix e d o r  $ ( c )  la  cuaaihomogeneldad d e l modlo de p o llm e r l-  

xa c ié n , quedando ccxao unicaa v a r la b le a  In tr in a e c a e t (o )  o l tamaho d e l 

g ru ro  un i do a l m éta l - e to x i lo  o n - b u to x l lo -  y (b )au  n u c le o f l l ie  *  o a l-  

b le  fa c to r  dé te rm inan te  do la  a c t iv id a d  g lo b a l» , aunque e l  p a rn lo lia m o  

e le c trô n ic o  de an boa ligandoo  pe rm ite  auponcrla  p ra c t i  cernante co n s ta n te .

Por cuan to , segén ee ha in d ica d o  on p e rra fo a  précédantes, 

la  re e cc lo n  e n tre  e l to tra o tô x id o  (o  to tre b u td x id o )  de t i t a n io  y e l  

t r io t i le lu m in io  puode provocar cambioa n o tnb lea  on la  n n tu ra le re  da 

la  especie  c a t a l l t ic a  m ion traa  la  p o lifs a r iz a o ié n  t ie n c  lu g a r ,  se ha 

considorado da in te ra s  asimiamo e l  o s tu d io  da lo s  prooeaoa de fo rm ji 

c io n  de mecromoléculas on p resanc ia  de uns su e ta n c ie  - e l  a n is o l-  que, 

poaeyondo dos pares e le c t td n ic o s  no com partidos , e l in in e r ia  e l  s xca - 

ao de t r ia lq u i la lu m in io  por fo rm acidn  d a l oom plajo c o rre s p o n d iw ita ,

OCM3

a im p c d ir ia  le  aco idn con tinuade  d e l co -oe ta l i r e d o r  sobre a l  a lc d x i -  

do m o té lic o .
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Ce év ide n te  que, o»n independencie  de Xoe o b je t lv o »  p r i ­

mer! o# ehore expuœ to», la  u t i l i i a c ié n  de c e ta lita d o re e  con e c t i v i -  

dod "a tan im de" p od rfa  a u n in ia t ra r  datoa do in to rc a  en re la c ié n  con -  

la  e in ta a ia  da (x -o lo f in a a  o iigdm eraa l in e a la #  (on da gran -

p o rv a n ir  té o n io o , como in te n a e d lo a  an la  p ro pa roc lén  de d o torganta# 

b iodegradab le#  (6 1 ) .

Cooo oonémeroa o b ja to  de a a tu d io , ee han ee laocionado e l  

a a tire n o  y la  4 - v in i lp i r id in e ,  ouy eemajantoe deede e l punto da v ia ­

ta  e a té r ic o  - lo n g itu d e #  y énguloa de en lace  aon oom perablaa- paroaq£ 

cadementa d ia t in to e  deede e l  punto da v ia ta  o lo c trd n io o  (k»r ocmnto le  

aagunda poaae un par de e le c t ronoa no c o n p a rtid o  aobre a l n itré g a n o  

que puode m o tiv e r un compor terni an to  s in g u la r  da ee te  a u a ta n c ia . Por 

o t r a  p a r tn , eoboa prasontan s u o titu y a n te s  d a l en lace o le f in io o  -g ru ­

poa fe n i lo  y 4 - p i r i d i l o ,  re spac tivam an ta - lo  boatenta  volum inosos p §  

ra  poner de m a n if ie s to  la#  p o s ib le #  re la o io n e #  a x is te n ta s  a n tre  e l  -  

tamoMo d a l mondmaro y la  magnitud d a l huoco d a l o e n tro  a o t iv o .

Og la  n a tu ra le z a  y ce n tid a d  d e  poXXmero ob ton ido  an an—  

boa cesoa con lo s  c ito d o #  aietamas c e ta X it ic o s  c a b r ia  d a d u c ir a i  la  

aa tesroo rragu la ridad  #o dabe e une r ig id e  o r ie n ta c ié n  da la  m olécule 

da raondooro m  lo a  huocos d is p o n ib le s  de la  s u p e r f ic ie  d e l ca ta li% a  

d o r. Cn e f ^ t o ,  cavidades de paquafio tameflo - la s  que pod rian  produ- 

c ir s o  an e l  caso d e l ta tro a td x id o  de t i t a n i o -  que o b lig asa n  a la  mo 

lé c u la  de alquano a s itu a rs a  siem pra d s l  mismo modo, podrian  m o tive r 

1 o b ta n c ié n  da po lim eroa  oo térioem ante  ordenadoei por a l  c o n tra r io ,  

huecos excosivemento grandes an re la c ié n  con la #  dimenaione# d e l mo- 

némaro, - lo a  ra e u lta n ta #  da la  s a lid a  da anionos te tra b u td x id o -  p e r-  

m itX r ia n  tan  va riadas  o r i^ ta c io n o a  de su m olécu le  en s i lo s  que po-
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d r ie  oriQ&narae p o llm e ro  e té c t lc o  aim a t r a v la  da un macaniaao i n i -  

e ia lm an ta  aa teraooapaoX fioo .

E n tra  la #  v a r ia b le #  ex te rn a# , capaca# da a ja ro a r  aalmljg 

mo one In f l t ia n c ie  d a o ia iv a  an lo a  proceao# da p o lim a r iz a e id n , a# p rg  

o iao  co n a id a ra r la #  p roperc lonaa  molaroa re la t iv e #  c a ta liz a d o r /c o -o g  

ta l ix a d o r ,  la  tem pera tu re  y a l  tiam po da ra a o c ld n . Oe la #  doa prim e­

ra# p o d ria  depondar la  in ta n a id a d  d e l ateque d a l a lq u i la lu m ln io  e l  -  

a lc d x id o  da t i t a n io  y ,  por o o n a ig u ia n to , a l  numéro da c im tro a  a c t i - *  

VO# formadoai e l  tiam po p o d r la  co n d io io n o r la  avo lu o id n  da d ichoa can 

t ro a  a c t ! VO# (6 0 ) , la  a p a r ic id n  da raecciona# aacunderie# con supe­

r i o r  po rfodo da in d u o c i6n , e tc *

Os la s  cona idarao lonas a n t e r io r ^  surge a l  s ig u iw its  p la n  

da tra b a jo  como consaouancia in m e d ia te t

1* C stud io  da la  p o lim e riz e o ié n  da a a tire n o  y da 4 -v in iX  

p ir id in e  con lo s  aistem e# c e t e l i t ic o s  ya in d io a d o s  con d ifa ra n te a  p rg  

po rc ion es  m olaros c a te l iz a d o r /c o -c e te l i ta d o r  ( l t 2 ,  l t 3  y l iA )  y a d i j |  

t in te #  tem perature# (90» 90 y l io e )  y tiempo# d# ra acc idn  ( 6  y 9 bo­

re s ) *

2 . C s tu d io  da lo s  mismos procaao# p re v ia  a lim in a c id n  d a l 

axcaso da t r ia t i l s lu m in io  pa r a d io ld n  da une a u s ta n c la  n u c le d f i la  eg

pax da c o o rd in a r lo  (a n ia o l) *

3 . C e ra c ta r iz e o id n  da lo s  po lim a ros  qua pueden s o s te n e r-

aa , te n to  por v ia  v is c o s im â tr ic e  oomo rô n tb a n o g ré fic e , con o b ja to  d#

a a to b le co r sue grades da c r ia ta l in id a d ,  sue m agnitudes m olaoularea» 

m odiea, e tc .

4* C stud io  c in o t ic o  da la  p o lim a r iz a c id n  u t i l iz o n d o  #1 

mondmoro y e l  s is tsm a c a t e l i t i c o  qua lo a  o s tu d io #  p re v io #  se n e lancg
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mo mo# odiRsuiKtoft*
Lo# de to#  qti# puoden obtonereo de le #  in v e s tlg e c io n e e  -  

prograoede# en lo #  epertedo# 1 , 2 y 3 , p o d rie n  p e w i t i r  un diotemon 

oceroe de la  In f lu a n c ia  d e l t#m#Ro de lo #  lig a n d o #  d a l c e ta llz e d o r  

en e l  ourao y e# to rao#a lec tX v ided  de la  re e o o ld n , aa i como d# la  in  

ta rv a n c id n  que un pa r e le c trô n ic o  no ccm partido  d e l monômoro puade 

ta n o r en a l  procaao. Par o tre  p a r te ,  a l  empleo de un sagundo oo -oa - 

t a i l l a d e r  n u c lo ô f i lo ,  e l  a n ia o l,  p o d rle  f a c i l i t e r  in fo m a c iô n  w a lig  

# 8  acerca de la  a vo lu c iô n  con e l tiempo da la  a c t iv id a d  de loe  can - 

tro #  a o t iv o # • La# nutee ionea de le  «#peoio o e t a l i t i c a  se rfa n  d a d u c l- 

b laa  aaimiamo d a l e e tu d lo  c ln é t io o  d a l procaao -como eo p lon tua  en *  

o l  epertedo 4 -  que, por o tra  (m rte , habré da a u m in ia tre r  doto# sca r­

ce da la  c o o x le te n c ia  con le  p r in c ip a l  da reaocionoa oecundorie# cc^ 

p o t i t iv e e ,  e tc .
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Le# exp# r i  e n d  e# de po lim e rizec iiS n  e x ig id a #  por nues tro  

•# tu d lo  «e h«n re a liz e d o  p re feren tam ente  con a a tire n o  y 4 -v ln iX p irJ ^  

dîna como monômero#, f ro n t#  a lo #  ei#tama# c a ta l i t ic o #  In te g ra d o#  -  

por t r ie t i le lu m ln lo  y lo #  c a ta llz a d o re #  cuya# magnitude# ca ra c tè re s  

t ic s #  a# rocogsn en la  ta b la  #1 g u ie n ta :

C a ta liz e d o r
M éta l Llgando o rgén lco

Radio(%)
E. i o n i i .  
K c e l/m o l)

Radio medio ( 8 )

TKOCgHg)^ 0 , 6 B 157 3

TKOCHj CHj CHj CHj )^ 0 ,6 8 157 4 '3

Le# d lfe re n c ia #  que e x i# te n  e n tre  la #  magnitude# de am­

boa anlona# a# a u f ic ia n te  para obtenez conaecuencia# acerca de au in  

f lu e n c ia  en la  a c t iv id a d  y en le  a a te re o s a le c t iv id a d  de lo a  eieteme# 

c a te l i t ic o #  que in te g ra n  d ichoa compueetoe.

A. S in te a i#  de c a ta liz e d o ra e .

E l e td x id o  y e l n -b u tô x id o  de t i t a n io  a# han obtenicto en 
cond ic ionea  muy a a t ia fa c to r ia a  por ro a cc io n  de to t r a c lo ru ro  da t l t a -
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n io  oon fita n o l o n -b u ta n o l a nh id roo , reapectivam ante , an p reaencia

da a n i l in e  para f i j a r  e l ac ido c lo rh id r ic o  que ae deapronde.
CaHcNHm

T iC l*  *  4M0R  r  -T l(G R )x

j
C6H5NH3C1

La# d if ic u lta d a a  qua proaenta e l  método de 8ia c h o f f  y -  

Adkina (62 ) - re a c c id n  d e l halogenuro da t i t a n io  con lo a  o lcd x id oa  ejL 

c e lin o s  correapond ien toa  an a o lu c io n  a lc o h o lic a -  en cuanto a la  aapg 

ra c id n  d a l c lo ru ro  oodlco formado, m otive  que e l rend im lan to  g lo b a l 

aea be jo  (nunca s u p e r io r  a l  25 por c ie n to ) |  por o tra  p e r to , e l  proce 

d im ie n to  d e a c r ito  por N ellea  (63) on lo  b ib l io g r a f ia  da paten tee  —  

-re o c c io n  d e l c lo ru ro  m e ta lico  con o l a lc o h o l ro e p e c tivo  en preaen— 

c ia  da amoniaco- tempoco conduce a ree u lte d o e  e a t ia fa c to r io s .

SQQÙn la  té cn ica  que ae de sc rib e  en eate tra b a jo  -enp leo  

de e lcoho l/bonceno  como d ie o lv e n te  y f i ja c id n  d e l h id ra c id o  ha logen^ 

do con una base o rg e n ic a - ee ob tienon  rend im len toa  e u pcrio ree  e l  60 

par c i onto an e lco x id o e  de t i t a n io  do pureze e levada*

8 # E xperienc iae  de p o lim o r iz a c id n .

1 # Empleo de a a tire n o  como monomt ro .

La prim era e e r ie  de e xp e rie n c ia e  de p o lim o riz a c id n  da es­

ta  d e f in e  ee hen re a liz a d c  con e l eietema c a t a l i t ic o  te tra e to x id o  da 

t i t a n io  -  t r i o t i le lu m in io , an to luene como d la , o isar? te , a tempt ro tu ­

res de 50, 90 y 110^, y tiempo a de rce cc ié n  de 6 y U ho ras . Con c l  ojb
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J e tiv o  de e e tu d le r  Xa posibXe c reac ié n  de cen troe  e c tlv o e  en fu n c ié n  

de le  concen tre c lô n  de c o -c e ta llz e d o r ,  ee bon re a liz e d o  eneayoa oon 

re la c io n e e  moleree A l(C 2Hg)3/ T i ( 0 R)4  v a r ie b le a  e n tre  4 y 2 | por o tra

p a r te , le  in f lu e n c le  d e l t r le lq u i la lu m im io  en exceao en lo s  proceao#

de p o lim o r iz a c ié n  ee ha determ inedo conduciendo expo rien c iae  p a ra is -  

le s  e la s  a n te r lo re e  en le s  que e l c o -c a te liz e d o r  remanents ee s lim j^  

ne entes de le  ed i d o n  de l monomère por c o o rd in e d é n  con a n is o l,

Cn todos la s  ceeos se o b tion e  una sue tanc ie  mecromolecu- 

1e r quo, eom ctido a tre te rn ien to e  aucoaivoe con m e tano l, acetone y — 

e t i lm o t i lc e to n e  (50 ) ee dosdobla en tre e  fra cc io n e a  do p o lie a t ire n o  

no c r is t a l in o  como se deduce de eu e n â lie ie  por d if ra c c io n  de rayes X.

La jn f lu p n d o de la  g ro po rc idn  m olar r e la t iv e  c o - c # te l i -  

Ia d o r /c a te liz a d o r  -que deeigneremos en lo  sucesivo  por " f re c c ié n  mo­

l a r " -  en la  ce n tida d  de po lim ero  t o ta l  o b to n id o , depends de le  tempg 

ra tu re  y ,  en manor g rade, d e l tiempo de p o lim e r iz a c id n . S i e 50# ( f ig e , 

31 y 32) se observan convers iones re la tiv e m e n t#  ba jes  - in f e r io r e s  a l  

40 por c ie n to - ,  a 906 i@ v a r ia c id n  ee hace cee l l in e a l  y e 1108 In —

v ie r te  eu se n tid o  cuando e l tiem po de re e cc id n  es de 6 ho ras ,

Por o tra  p a r te , e l  modo de a c tu a d o n  d e l a n is o l depends 

asimismo -muy ee trechanen te - de la  tem perature  de tra b a jo .  Si e 508 

( f i g .  33) e je rc e  una raarceda aco idn in h ib id o re ,  e 1108 ( f i g .  35) la  

ce n tid a d  de po lfm ero  t o t a l  formado crece con eu p re san c ia ; eu in f lu e n  

c ia  a 908 ( f i g .  34) es de escasa im p o rte n c ia  y la  cen tidad  de p o lim j 

ro  o b ten ido  no d i f ie r e  en exoeso de la  ré s u lta n ts  en la s  e xp e rtenc les  

lle v e d e s  a cebo s in  d iche  su e ta n c ie ,

Cuando ee compara e l po lim ero  ré s u lta n te  on ensayos con— 

ducidos con e l  miemo tiempo de re e oc io n , se observa que, a 6  h o ra s ,
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la  re lo c lô n  convera idn /tem oera tu re  es p rac tlcam en te  l in e a l  cu e lo u le - 

ra  Que aea le  fra c c ld n  m o la r, te n to  en auaencia de a n ia o l ( f ig *  36) 

como en p raaencia  de es ta  aua tanc ia  ( f i g .  3 7 ) , Para périodes de rea£ 

c ié n  mns prolongados -9  h o ra s - la  v a r ia c lé n  es también l in e a l  s i  le  

ra rén  m olar os ig u a l e i n f e r io r  a 3*1 ( f i g ,  3 8 ); cuando e l  cxceso de 

tr la lo u ll,J .M B iln lo  a» o w n d , > ra la c l6 n 4 i l -  t » t ,  e l t r c  une ■ o c i6 n lu -

h ib id o re  de la  p o lim e rix e c lô n  ya s tem pereturas de 9 0B -a  P a r t i r  de

le  c u a l la  ce n tida d  de po liraero  ob ten ido  se m entians c o n s ta n te -, e fe c -

to  que deesparece s i  d icho  exceeo ee é lim in a  oor co o rd in a c lé n  con a n i-  

s o l ( f i g .  3 9 ).

A e fec toe  de une d iscu s iô n  u l t o r io r  sobre e l p o e ib le  c u r­

es de lo s  p roceeos en lo e  que se o r ig in e  e l  po lim e ro  que noe ocupa, es 

in ta re e e n te  des teca r que la  f re c c io n  a té o t lc a  de mayor m aonitud mole­

c u la r  - in s o lu b le  en m etanol y acetone y s o lu b le  en e t i lm e t i lc e to n a -  -  

v a r ia  asimismo de modo l in e a l  con le  tem perature  con indepondcncia d s l 

tiempo de p o lia e r iz e c id n  ( f i g .  40) s i ,  operando en un oxceso moderado 

de t r ie t i la lu m in io  -rezdn  m oler 2 * 1- ,  no aparecen fcnomenoe de in h ib i  

c id n  debidos a d a te . Por cuanto la  ce n tid a d  de c o -c a ta liz a d o r  u t i l i z g  

do es re la t iv e m e n t8 pequeMa, eu e lim in a c iô n  con a n is o l m o d if ie s  la  con 

v e rs id n  en un 1 0 -2 0  por c ie n to ,  aproxinadem ente, pero no in tro d u c e  v a - 

r ie d iô n  alguna en e l h é b ito  de la s  curves re p ro s o n te tiv a s  d e l fenémeno,

E l comportamiento d s l a s tire n o  f r o n te  a l s is tew a  c a t a l i t i -  

co te tra -n -b u té x ld o  de t i t a n io / t r i e t i l a lu w in io  c o in c id e  en eu© aspec— 

too e so n c is le s  con e l d e s c r ito  on p a rro fo s  p receden tos.

Le v a r ia b le  cnae d e c is lv a  d e l fonômeno es también la  p rooor 

c id n  m oler c o -c a ta liz a d o r /c a ta liz a d o r  y ,  como en e l  caso a n te r io r ,  su 

in f lu o n c la  depends de la  tem perature y d e l tiam po, por este  orden. La
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gramos
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gramos
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convers ion  creoe o decrece de modo un ifo rm e con Xa fra c c ié n  m olar 

( f ig a .  41 y 42) # in  qua, a d ife ra n c ia  da lo  observado con e l a ia ~  

tame T i ( 0 C2Hs)4 /A l(C 2Hg)g, e l  v a lo r  3 auponge un maximo o un mfnl«> 

mo en la #  curve# da v a r ia c id n  co rre#pon d ien te 8 . A tlem po# de p o l l»  

m o rizac idn  da 6 hora# ( f ig *  41) un exce#o de t r le t i le lu m in io  fa v o -  

rece la  form acion de po lim ero  e baja# tem perature# y la  in h ib e  pa» 

ra  va lo re#  eupe rio re#  de é#ta (90 y I lO f i) ;  eata alamo t ip o  da ac— 

o idn  ae e jo rc o  aaimlamo a 9 hora# ( f i g .  4 2 ). La e lim in e c io n  de d l»  

cho cxceao par coo rd in a c id n  con a n ie o l m otive  une d ism inuc idn  d# -  

rend im ien to  a tem perature# baja# y un aumento d e l miemo cuando é#- 

t#  se e lo va .

C l axemen de la#  isoterm a# de reocc idn  ( f ig # .  43# 44 y 

45) re ve le  que, a tem perature co n s ta n te , la  convers ion  v a r ie  cao i 

lin e a lm e n te  con la  fra c c id n  m o la r, aumentendo a 50s ( f i g .  4 3 ) y d ig  

ninuyendo a 90 y I lo e  ( f ig # ,  44 y 4 5 ). A estas tem perature# , o l ojc 

ce#o da t r ie t l la lu m in io  actue como in h ib id o r  de p o lim e r iz e c id n , »» 

m ien tra #  quo a 50 debs in te r v e n ir  muy activam onte  en o l proceeo d i 

re c to  per cuanto #u e lim in e c io n  hace descender e l  ren d im ien to  ( f i g .  

4 3 ) ,

Cn lo  qua se r e f io r e  a la  in f lu e  c ia  de le  tem pera tu re# 

la  ce n tide d  de po lim ero  aumente con é e ta , c u a lq u ia ra  que ses le  frq &  

c id n  m olar i n i c i e l ,  1 exceso de t r i ; t i l a lu m ln io  p resen ts  y e l  tiem  

po de ro a cc id n , Ca in to re a e n te  dos teca r que, en lo #  dominio# de tiem  

po es tud iadca  »6 y 0 hora#» la  convers ion  crnce  ta n to  mé# ra;idem en» 

te  cuanto manor es le  fra c c ié n  m olar ( f ig e ,  46 y 40) d# modo que, un 

excoso de c o » c a te liz e d o r re ta rd e  e l  proceao de p c lim e r iz a c ié n  ta n to  

ma# eficazm ente cuanto ma# elevado es lo  tem pera tu re , Cuando e l  t r i a l
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q u ila lu m in io  romanonte 00  é lim in a  por co o rd in e c ié n  con a n ie o l deaa- 

parece le  c ita d a  in f lu e n c ie  -como ere p r é v is ib le -  y la s  curves re ­

p re se n ta tive #  cade uno da lo s  proceaos son c e s i rec ta#  p a ra le le # , -  

den tro  d e l e r ro r  experim enta l ( f ig # »  47 y 4 9 ).

Por u lt im o  s i  rep résen ta  la  ca n tida d  da po ifm oro in s o lu  

b le  en m stanol y acetone y s o lu b le  on e t i lm e t i lc a to n a  - la  fra c c io n  

a ta c t ic a  de pnso m o lecu la r medio na# e levado - a d is t in ta s  tom peretu 

re s , vemos quo este  e# independ ien to  d e l tiempode rs a c c id n t la #  cu r 

vas co rrospond ian toa  e 6  como a 9 hora# son p a ra lo la s  y muy p ra x i— 

mas que se trsnsfo rm en  on la  misma rn c te  s i  no e x is ts  c o » c a ta liz e d o r 

an oxceeo ( f i g .  5 0 ).

Lo# re su lta d o #  o b tcn id os  pueden se r in te rp ra ta d o s  da mo­

do s a t is fa c to r lo  s i  ss adm its que la  fo rm a c id r de p o lie a t ire n o  -a ta c  

t ic o  en iodus la o  e xp o ria n c in s  re a liz e d * # -  se o r ig in s  por y u x te p o a i-  

c id n  de d is t in to #  mécanismes de p o lim e riz a c ié n  cuye c o n tr ib u c ié n  re ­

la t iv e  v a r ie  con le  n a tu re le za  d e l c a ta liz a d o r  u t i l iz a d o ;

a ) Lin mecaniamo in ic ia lm e n ta  sG tereoG Specifico  -d a l  t ip o  

preconizado por Coses (3 5 ) -  que prédomina cuando la  tem perature  da -  

p o lim e r iz a c id n  as ba ja  y a l voluman de en ion d e l c a ta liz a d o r  no # x - 

cade enmucho a l p ro p io  d e l pondmero.

b ) tin mecanlomo de t ip o  a n io n ic o , cuyo o r ig a n  s e r la  la

acc idn  d e l t r in lc iu i la lu m in io  sobra a l alqueno -a na logs  e la  que sa

ejsrcG en la  s in te s is  de - o le f in s #  da Z ie g le r  (6 4 ) o en la  fo rm e - 

c id n  do a lto s  po lim eroe  sogun Robinson (1 3 ) -  que se in h ib e  cuando #1
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poli'mero t iempo: 6 horas

10-

R=2

R = 3

5 -

50 T *»(90 110
Fig. 46



7 3

gramos
poli'mero tiempo ; 6 horas 

aniso l

10—I

5-4

,R=2 
/, R = 3

/  /

I
/f,R =4
11 I 

I  I I 
I I I

il!

I'
/ /

/ /

//

/ ! ■  / // //

i /

“ I----------------------- r -
50 90

Fiq. 47
110 T “C



là

gram os
polTmero tiem po : 9 horas

104

R=2

R=3

R=4

54

T'C50 90 110
Fig. 48



75

gramos
poli'mero tiempo. 9 horas 

anisol

10 -

5 -

/ /

—I----------------------------r—
50 90

F ia .  49
110 T^C



76

g ra m o s  
polim ero  
s o lu b le  
en EMC

ra zo n  m o la r. 2
con anisol —  
sin a n iso l —

10 -

5 -

// 
/ /
/ / 
/ / 
/ /

110Fig. 50



77

co --G fita lizador #a é lim in a  por co o rd in a o i6 n con a n ie o l.

c )  Un mecaniemo ra d ic é l ic o  « in d u c id o  por v ia  t& rm ica» 

euya c o n tr lb u c ld n  ee im po rta n te  a tem peraturae elevadae y an eueen 

c ie  de grandee concen trac iones de t r le t i le lu m in io ;  N a tta  y Danueeo 

(SO) hen obeorvado que un axceeo de date in h ib e  la  p o lim a r iz a c io n  

té rm ica  d e l a e t ire n o .

E l a n a lie ie  -a  la  lu z  de le a  h ip é te e ia  a n te r io ra e -  da 

lo e  reau lta doe  ob ten idoa con e l  e istem a te tra e td x i(k )  da t i t a n i o /  

t r ie t l la lu m in io  a SOac a@ obaerva ( f ig e .  31, 32 y 33) que le  p ro -  

p o rc ld n  m olar r e la t iv e  de amboe c o n e titu v e n te e  eJerce une rearcada 

in f lu e n c ie  c u o lq u ie ra  qua eee e l  tiempo de re o c c ld n ; lae  maximae 

convoreionee ee ob tienen  cuando Al(C 2Hg)3/ T i ( 0 C2H5 ) 4 e 3 . La c o in -  

c id e n c ia  de eetoe hechoe con lo a  que doacriben  N a tte , Oanuaao y -  

c o l.  (50 , 53) an la  form ecidn de p o lie a t ire n o  la o ta c t lc o  con e l  -  

e iatem e In te g ra d o  po r te t ra c lo ru ro  de t i t a n io  y o l  miemo c o -c a ta -  

l iz a d o r ,  puede in d lc a r  la  e x ie ta n c in  da un mecaniemo ardén loo  coqr 

dinedo de p o lim e riz a c id n  que, eun in ic ia lm e n to  e e te re o e a p o c if ic o , 

no conduce o po lim ero  e e té r icanonto ordenado por cuanto e l  tamaRo 

excoaivu d e l hueco oo rreapond ien te  no pe rm it#  quo e l mencmcro ee 

h a l le  rig id a m on te  o rien tadb  en e l  momento de in c o rp o re ra #  a la  ~ 

macromol&culo.

Cuando la  tem peratura ce s lave  -e x p c r is n c la *  a 30 y 

llDG C - lo e  proceeo# e n ié n ico  y re d ic a l ic o  n iv e la n  1# aocldn  con­

t r ô la n te  d e l c o -c a ta llz s d o r  cuye in f lu e n c ie  de je  de eer d a c ie iv e . 

La coa i l in e a lid e d  descendante de le a  curves da v a r ie c io n  e 90VC 

( f i g s .  31, 32 y 34) re v e l#  une competeneia e n tre  lo e  tre e  mece—
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niemo# in d lce d o a ; la #  manors# convera iones par# AlCCaHgis/TlfOCaHs)* 

m 4 son conaecuentea c^n una in h lb ic id n  d a l procaao ra d ic a l ic o  por 

a l  c o -c a ta liz a d o r  a alevada co n ce n tra c ld n . lo a  onaayoa a llO ^C  ( f ig a ,  

31, 32 y 35) ae ancuantran an la  oiama l in e #  a i  b ien  an aataa c o n d i-

c ionaa la  v a r ia b le  tiempo daaempeMa un papa l me# daatecado.

Loa rea u lta d o a  ob ten idoa  an le a  axpa ria n d ia s  con a n la o l 

con firm an laa  h ip d ta a ia  a n to r io ra s .  En e fa o to , la  manor ccnvora lén  

ge ne ra l a SO^C -cuendo prédomina la  p o lim e riz a c id n  e n id n ica  c o o rd l-  

nada- as J u e t i f ic s b lc  e i  ee cdm ite  que d icha  aue tenc la  im pide la  -

c re oc ion  -o  la  ro p o e lc id n -  co n tin u a  de cen troe  o c tiv o a  por o lim in a -

c io n  d e l c o -o o ta liz n d o r#

Al(C2Hg)3 + CH3ÜC6Hg —   ̂ CHjO CgH^

(^Al(C2Hs)g
Por cuanto eata c irc u n s ta n c ia  f a c i l i t a ,  por o t re  p a r te , 

la  p o lin e r iz o c id n  r a d ic a l ic a  an cuanto hace deeaparecar eu in h ib id o r  

la  p reeencia  da a ie o l an a l  e istem a roacdonanta o lev#  la e  can tidades 

da po lim ero ob ton idaa  e tem peratures e lta e  -90 y l io a c -  a la e  qua ee 

r e g is t re  una n o ta b le  c o n tr ib u c io n  de lo a  proceeoo të rm icoa ,

Lee h ip d te a ls  oa te b le c ida e  an lo  que ee r e f ie r e  a la  p ljy 

ra lid a d  da maceniamoa quo concurron on la  fo rm acidn  d e l po lim ero  per 

m iten  J u a t i f ic a r  aeim laao la  in f lu a n c ia  da la  tem pera tu re de tra b a — 

jo .  La convora idn  croce  con la  tem perature  ( f ig a #  36 y 38) oualee— 

q u ie ra  que seen la  p ropo ro ién  m olar t r ie lq u i la lu m in io / c a te l i r a d o r  y 

e l tiem po de p o lim o r ized on; no cb o ta n te , e l  r itm o  de c re c im le n to  -  

depends de embes v a r ia b le s . En un tiempo da 6 horea ( f i g .  3 6 ), la  -  

re occ ldn  n tre v ^ a  da ro d ic o ie e  -poco im p o rta n te  a 50gC- a lcanza une
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e o n tr ib u c ié n  maxime a IIO^C cuando Xa concen trac ién  de e in  in h ib id o r  

-G o -c e te liz a d o r d e l proceeo e n ié n ico  coord inedo y c a ta liz a d o r  d e l pjg 

rament# e n ié n ic o -  ee m inim al rec ip roeam ente , lo e  mcxaniemoe ié n ic o a  

- in ic ia lm e n te  e s te re o e e p a é ifio o  y e n ié n ic o , con razonee molare# é p t^  

ma# 3 y 4 , reepeo tivem an te - actuan de p re fe ra n c ia  a tem peraturae ba­

ja # .  S i la  p o lim e r iz a c ié n  ee p ro longe haeta 9 ho rae , la  e itu e c ié n  no 

v a r ia  en cuanto ee r a f ie r e  a lo e  meceniemoe r a d ic a l y e n ié n ico  coo r­

d inedo ( f i g .  3 6 ), pero e l  e n ié n ico  ee é q u i l ib ra  -ee  ig u a la n  la #  v e - 

loc id a de #  de lo a  proceeoe de "c re c im ia n to "  y de " ru p tu re "  poetu ladoe 

po r Z io g le r  (6 4 ) -  y la  ca n tidad  de po lim ero  permanece constan te  a -  

p a r t i r  de 90bc« Le a d ic ié n  de a n ie o l c o n v ie r ta  en predom inant# e l  -  

proceeo té rm ico  y la  form acién de po lim ero  -muy eecaea a 50«C- c ré ­

es rapidem ent# con la  tem perature ( f ig e .  37 y 39) como are p r é v is i ­

b le .

Ce in te re a a n te  deetacar que e l  t ip o  de mecaniemo de po­

l im e r iz a c ié n  de ac tue  no e je rc e  in f lu o n c ia  a lguna en la  megnitud mo 

le c u la r  media de la e  macromoléculae ré s u lta n t# # . Lee v e r ie c io n s e  en 

la  ca n tid a d  de po lim e ro  s o lu b le  unicemente en e t i lm e t i lc a to n a  ( f i g *  

40) - e l  de mayor peso m o le c u la r-  ob ten ido  con re la c io n e e  A ltC gH g)^/ 

/ T i ( 0C2 Hg)4 * 2  - le #  ma# edeouedae para una p o lim e r iz a c ié n  predomi— 

nantemente r a d ic a l -  son anélogaa a la e  obeervedae en a l po lim ero  e in  

f ra c c io n a r .

Loa rea u lta d o e  ob ten idoa ccn e l  e ietem a c a t a l i t ic o  te — 

bm -n-bu téx ido  de t i t a n io / t r i o t i l a lu m in io  son muy eemejantee a lo e  

ahora comentadoe# le  un ice  d ife re n e ia  que ee a d v ia r te  ee la  manor 

e o n e ib il id a d  d e l proceeo a la #  va ria c io n e e  en la  fra c c ié n  m o la r. -  

ta n to  a 50«C ( f ig e .  33 y 43) como a 110%C ( f ig e .  35 y 4 5 ). En lo e
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ememyo# r e a l i zacSoe a la  p rim era  de la e  tem peraturae c ita d e e  deeapa- 

race e l  dptim o a Al(C2 Hg)3/ T i ( 0 R)^ # 3 , eon e l  que tampoco ee in w ie r  

te  e l  e e n tid o  de la  v a r ia c id n  a tem perature  a l t a .  Cetae pequeftee d i -  

fe re n c ia e  pueden in te rp re ta re e  da modo e e t ie fa c to r io  coneiderando — 

que la  c o n tr ib u e ié n  r e la t iv e  a l  proceeo t o t a l  da lo e  tre e  t ip o e  de 

reaocionee euperpueetee puede ea r d ie t in t a  e l  caeo a n te r io r t  an e l  

u lt im o  da lo a  c ita d o e  parece qua e l mecaniemo e n ié n ic o  deeempeRa un 

papal mée deetacado, m ien trae  que e l  in ic ia lm e n te  a a te re o a e p e c ific o  

paea a un p iano muy eecundario .

C« P o lim e riz a c ié n  de 4 - v in i lp i r id in a .  

te e  e xp e rio n c ia e  de p o lim e riz a c ié n  de eata  monémero ee 

hmn conducido da modo p a ra le lo  a la e  re a liz e d e e  con a e tire n o t r e la ­

c ionee molaree c o -c a ta liz a d o r /c e te liz a d o r  ig u a le e  a 2 , 3 y 4# tem­

p e ra tu re #  da 50, 90 y 11D9C y tiempoe de 6  y 9 ho rae .

E n tre  le e  d ife re n c ia e  rnme im po rtan te#  obeervedae en r e -  

la c ié n  con lo e  hechoe comentadoe an e l epartado a n te r io r  eeprecieo  

dee tacar doe da In d o le  muy general# (a )  la  o b ten c ién  de po lim e ro  -  

c r ie t a l in o  -p o r  co n e ig u io n te , ee té ricam ente  ordenado- y (b )  la  ma­

y o r  e e n e ib il ld a d  d e l proceeo a la e  v a r ia b le e  in te rn e e  y externa# d e l 

mlMBO - f ra c c ié n  m o la r, tiempo y tem pera tu re - qua ee plaema an una 1 -  

r re g u la r id e d  m a n if ie e ta  an la e  curve# da v a r ia c id n  co rraepon d ien ta e .

Por cuanto r% ee ha h a lla d o  un co n ju n to  de d ie o lv e n te e  

cepaz da eeparar de modo complatamente e e t ie fa c to r io  la e  fra co io n e e  

c r ia t a l in a  y amorfa d e l p ro du c to , lo s  rea u ltadoe  ee re f ie re n  a p o -
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l im e r0 t o t a l ;  no o b e te n te , de numcroeoa aneayoe de fra e c ion e ffile n to  

-p o r  e jem p lo , con n -b u ta n o l y e ta n o l-  ha podido deduclree  que la  -  

p ro p o rc ié n  an él de m a te r ia l a te c  t ic o  ae muy pequefte* Aei puee, lo e  

térm inoe po lim e ro  t o ta l  y po lim ero  c r ie t a l in o  eon p rac ticem en te  e i -  

nénimoe en éete caeo.

La p ro p o rc id n  m olar c o -c e ta li» a d o r /c a te li« e d o r  e je rc e  -  

una in f lu o n c ia  d e c ie iv a  en e l  cureo d e l proceeo* en lo  que ee r e f i j  

re  e ca n tid a d  de p o l io le f in a  o b te n id a ; la e  ca a o te r ie t ic a e  e e tru e tu  

re le e  de lo e  po lim eroe  ré s u lta n te #  en lo e  d ie t in to e  eneayoe -g rade  

de c r ie t a l in id e d ,  v iecoe ided  in t r in a e c a ,  e t c . -  eon, no o b e te n to , a -  

na logae.

Cuando la  durac ldn  d e l proceeo os de 6  horae ( f i g .  51) 

ee observa un minimo muy pronunciado para A l(C 2Hg)3/ T i ( 0C2Hg)^ » 3 

y 90&C de tem pe ra tu re . La v a r ia c ié n  de la e  ra e to n ta e  ieo term es -50 

y liocc- ee mée re g u la r  y la  f ra c c ié n  m o la r e je rc e  ima in f lu e n c ie  

menoe destacada. S i e l tiempo de p o lim o r iz a c lé n  se e love  hast#  9 hg 

ra e , la  fo rm acién  de p o l i - ( 4 - v in i lp l r id in e )  v a r ie  de modo muy d ie -  

t i n t o t  c rece  fuertem ente  con le  p reeencia  en e l  eietem a c a t a l i t ic o  

de un exceso de organom eta lico  ta n to  a 50 como a 110 &C y no ee afejg 

ta  p réo ticam en te  por le  compoeicién de equa l cuando ee opera a 900C. 

C llo  in d ic e  de modo b ien  e x p l ic i te  la  e x ie te n c ia  de un la rg o  p e r io -  

do de in d u co io n  an e l  cu a l la  n a tu ra le z e  de la  eepecie c a t a l i t ic o  

Cambia sensib lem ent#  con e l tiem po; cuando le  re e cc ié n  c a ta l iz a d o r /  

/c o -c a te l iz e d o r  a lcanza un oetado de e q u i l ib r io  -cuya p o e io ié n  de­

pends de le  tem pératu re  y que, a 50^C, re q u ie re  5-7 horae (cu rve  c& 

n é t ic a ,  epartado 0 , f i g .  6 9 )-  la  p o lim e r iz a c ié n  l ia g e  a ear un p ro -  

caso un ifo rm e  por cuanto t ie n o  lu g a r en cen tro e  a c t iv o s  "a s ta b le s * .
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La a d ic ié n  d# am iaol no e je rc e  in f lu e n c ie  e p re c ie b le  a 9 horae ( f i g .  

52) -c ircu n e L a n c ia  p ré v is ib le  s i  e l  eietema c a t a l i t ic o  no modif I c a  

ya eu n a tu ra le ze  en preeencia  de un axcseo de t r ie t l la lu m in io - ,  pero 

ee im po rta n te  cuando, no habiéndoee alcanzado to d s v ia  e l  e q u i l ib r io  

( 6  h o ra e ), é lim in a  une de la e  euatenciae reacc ionan tee  ( f i g .  5 1 ),

Los hechoe ahora d ie c u tid o s  eparecen de m a n if ie e to  a e i-  

mismo en lae  f ig u ra s  53, 54 y 55, donde se repreeentan  la e  ie o c ro — 

nae corraepondien tae  que no re q u ie ren  com entario  e d ic io n a l a lguno, 

Por cuanto la  tem perature  de p o lim e r iz a c ié n  a fe c ta  tam - 

b ién  la  p o s ic ié n  de e q u i l ib r io  d e l eietema

T i( 0 C2 Hg)4 + A l(C 2H5 ) 3  aspecis  n a t a l i t ie s

y la  ve lo c id ad  con que es a lcanza , no ee p o e ib le  e e tu d ia r  la  in f lu g n  

c ie  de este  v a r ia b le  con in  ependencie de le  f ra c c ié n  m o la r. Con tiem  

poe de 6 horae y re la c ié n  c o -c e te liz e d o r /c a ta liz a d o r  • 2 ( f i g .  5 6 ), 

la  convcrs ién  crece  con le  tem pera tu re ; e i  la  f ra c c ié n  m oler ee 3 ee 

observa un minimo a 90ec y cuando se s ie ve  s 4 e l  maximo rend im ien to  

ee o b tie n s  a ée ta  tem pera tu re , E l "eetado de in a c t iv id a d "  de la  eepe 

c ia  c a t e l i t ic a  para Al(C2H g )g /T i(0 C2Hg) 4  « 3 y tem perature  de 9Q̂ C -  

dasaperece e i e l c o -c e ta liz a d o r  excédante -respo nsab le  de la  evo lu— 

c ié n  deefovorab le  d e l e ie tem a- ee é lim in a  por co o rd in a c ié n  con a n i­

e o l ( f i g ,  5 7 ); en estes cond ic ionoe , la  p o lim e r iz a c ié n  e igue un cu£ 

eo p a re le lo  cu a lq u ie ra  que eoa la  fra c c ié n  m olar i n i c i e l .

Ee in te ro e a n te  deetacar que e i ,  con tiempoe de re a cc io n  

mée prolongedoe -9  h o ra e -, ee p e rm its  una mée pro funda e vo lu c ién  de l 

e ie tem a, equal cuye compoeicién o r ig in e l  ee Al(CgH5 ) 3/T i(D G 2H5 ) z "  2 

poses un optim o de acc ién  a 90gc m ien trae  que s 110«C a lcanza un ee- 

tedo de in a c t iv id a d  ( f i g .  5 8 ). Por e l c o n tra r io ,  e l  co rreepond ien te
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a la  fra c c id n  m olar 3 esta  en reaco lén  e l  tlampo a u f ic ie n ta  para a l 

cenzar eu dptimo a 90@C (comporenaa le a  f ig u ra s  56 y 5 8 ). C l hecho 

de que a l a n is o l no e je rz a  in f lu e n c ia  a lguna para A l(C 2 H5 ) ^ / T i ( 0C2H5) 4  

ig u a l a 2 y tism pos ds 9 horas ( f i g s .  58 y 59) es especia lm enta i n ­

d ic a t iv e  t s i  s i  s is tem e c a ta lX t ic o  se h a l le  en cond ic iones  muy favo ­

ra b le s  para su in a c t iv a c id n ,  a l  e q u i l ib r io  ya c ita d o  en paginas p ro ­

cédantes Q
A lfC gH g)]* TifOCgHg), ^ CHgOCgHg

©AX(C2Hs )3

dsbe ancon tra rsa  muy dssplazado h a c ia  la  iz q u io rd a  por un fu o r te  con 

sumo d e l compussto o rganom ota lico  por o l  a lc d x id o  de t i t a n io .

Las o xp e rio n c ia s  de p o lim e r iz o c id n  con o l s istem e c a ta l i  

t ic o  te tro -n -b u td x id o  ds t i t a n io / t r io t i la lu m in io #  ro e liz a d a s  en oon- 

d ic io n e s  analogas a la s  d e s c r ita s  en paginas precedentos, muostran -  

esimismo une destocada in f lu o n c ia  de le  p ro p o rc id n  m olar c o -c a te liz a  

d o r/ca tftX iza d o r v a r ia b le  con le  tem perature  de t ra b a jo .  De modo muy 

g e ne ra l puede es ta b le ce rae  como prim era  co n c lu s iô n  que, aunque e l  s is  

tema c e t a l i t ic o  e lcanza su p o s ic io n  ds e q u i l ib r io  con mayor le n t i t u d  

que e l te tra e tô x id o  de t i t a n io / t r i e t i l a lu m in io  u t i l iz a d o  en le  prim e 

ta  s e r ie  de e x p e r ie n c ia s , indues la  fo rm ecidn  de cen tidades meyores 

de p o lim o ro .

En un t ie rp o  de 6 horas ( f i g .  6 0 ), la  in f lu e n c ia  de la  

f ra c c ié n  m olar a SO^C v a r ia  de modo c a s i l in e a l  y présenta  un m in i-  

mo para Al(C2 H g )^ /T i(0 Bu) 4  ig u a l a 3 a 9QBC, mucho menos ecusado s in  embjr 

go que e l  re g is tro d o  con e l  emplso de te tra s td x id o  ( f i g .  5 1 ). P e ro a i 

le  tem perature es lo  b as tan te  a lta  pare que la  reacc ion  e n tre  ambos 

componentos tra n s c u rra  a ve loc idades d is c rè te s ,  e l  comportamiento  de 

lo s  dos sistem as o b je to  de o s tu d io  - T i ( 0 C2Hg)3/A l(C 2M5 ) 3  y T i ( 0 Bu)4/
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in anisol
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g ra  mos 
polim ero temperatura: 5CfC

con anisol---------
sin anisol----------

1 0 -

5-

2 3
Fiq. 62 mol.03uOyri



gram os
poli'mcro temperatura: 90®C

con anisol-----------
sin an isol-----------

1 0 -

5 -

2 3  ̂ mol. AIEt.
6 j mol.



gramos
polfme r 0 temperatura : 110 C

con anisol ----------
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gram os  
poli'me ro tiempo: 9 horas

10 -

R=3

R=2

5-

50 90 110 T “C



1 0 1

gramos
p oli'me ro tiempo: 9 horas 

anisol

10 -

..........
 R=3

/
// /  

/ /
/ /1/yy/(/I

5 -

R=2

50 90

Oir. 68
110 T®C
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/a K C g H g ig - 08  ano logo. Como hocho d is t in t iv o  ma# n o ta b le  cebe do#- 

ta o a r une mayor sena ib i l ld a d  d e l u lt im o  a la  concen tra c id n  do t r i e -  

t i la lu m in io  cuendo la  tem perature a# ba ja  y e l  tiem po de reecc iô n  -  

de 9 horo# ( f ig e .  61 y 6 2 ); la #  va r ia c io n e e  ae p a lfa n  a 90»C ( f ig e .

54 y 63) y deeaparocen p rac ticam en te  a la  tem perature  maxima u t i l i ­

zed# ( f ig e .  55 y 6 4 ).

La in f lu o n c ia  de la  tem perature  en a l  cureo de la  re a c - 

c id n  ee también analog# con amboe eietem ae, con excepcidn de le #  que 

tie n e n  lu g a r con razdn m olar 3 y 6 horae de du rec idn  ( f ig e .  56 y 65): 

en e l caeo que ohora noa ocupa no ee a p ra c ia  f a i t e  de a c t iv id a d a  90&C• 

Ee in te ro s a n te  daetacar aeimiemo que con tiampoa de 9 horae amboe s ie  

tamae lle g a n  a l  o q u i l ib r io  y le #  curvae de convers ion  eon muy c o ïn c i­

dente#, ta n to  on aueencia do a n ie o l ( f ig e .  58 y 67) como en preeoncia  

do esta  euetano ia  ( f ig e .  59 y 6 8 ). Por o t ra  p a r te , y puoato que la #  -  

c e ra c to r ia t ic a e  d e l e lstam a no ve rfa n  con a l tiempo en la #  c o n d ic io — 

ne# in d ica d a e , la  a d ic io n  de a n is o l tampoco in tro d u c e  ninguna v e r ie -  

c ià n  im po rta n te  en o l  procoeo de p o lim o r iz a c lô n  c a ta liz a d o  por — -> 

T i(0B u)4 /A l(C 2H 5)3  ( f ig e .  67 y 6 8 ).

0 . In tro d u c c id n  a l  e e tu d io  de la  c in é t ic e  de p o llm o r iz a c io n  de 4 - v i -  

n i l p i r i d ln o  con o l  o ietem a to tra -n -b u td x id o  de t i t a n i o / t r i e t i l a l u m i ­

n io

Loe ro su lta d o e  ob ton idoa en la s  d ie t in ta e  e xp e rie n c ia s  

de p o lim o rlz a c id n  e e te re o o e p e c ffice  llo va d a e  a cobo con 4 - v in i lp l -  

r id in a  ponen b ien de m e n if ie e to  la  in f lu e n c ie  d e l tiempo en e l  c u r -
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#0  y ex tens ion  d e l proceao. En este  s e n tld o , e l  ca tu d io  de un s is -  

tema de reaco idn  con s i  tiempo como ùn ica  v a r ia b le  o fre c ia  e s p e c ia l 

in ta ré s  por cuanto ha brfa  de p ro p o rc io n a r datos de gren v a lo r  en re  

la c id n  con lo s  po a ib lo s  cambios de la  oepecie c a t a l f t i c a .  Aunque no 

se nos o cu ltaba  que c l  c a ra c te r m icroheterogéneo d e l sistem e h a b rie  

de p la n te a r s é r ia s  d if ic u l ta d o s  - ta n to  por au in e e ta b il id a d  f ro n te  

a tra z a s  de oxfgeno y de vapor de agua como por la s  d ifo rc n c ia s  de 

te x tu re  m ic ro c r is te l ln e  que pud is ran  d e riv a rs e  de su modo de p repa- 

ra c id n -  se ha eatud iado la  c in é t ic a  d e l proceso en lo s  cond ic iones 

de tem peratura y p ropo rc ion  m o la r c o -c a ta liz e d o r /c a ta liz a d o r  mas f j |  

vo rab le s  dosdo e l  punto de v is ta  de le  produocidn de p o l i - 4 - v in i l— 

p ir id in a  i s o ta c t ic a l 50%C y rezdn t r ie t i la lu m in io / te t r a - n - b u tô x id o  

de t i t a n io  ig u a l a 3.

La m icrohetorogene idad de l s is tem a c a ta l f t i c o  ho ex ig idb  

asegurer une d is p e rs ié n  un ifo rm e d e l mismo en toda la  masa opérande 

con une in te n s id a d  de a g ita c id n  sensib lem ente co n s ta n ts ; por o tra  -  

pa rtO f e l  s istem e de re g u la c id n  y c o n tro l de tem perature  ha p e rm it! 

do une p re c is id n  de O'OSSC.

La curve repreaentada en la  f ig u ra  69 in d ic e  la  v a r ie — 

c i6 n  con o l  tiempo de la  ca n tide d  de po lfm ero  t o t a l  formedo» Como sa 

ha deetacado ye en e l apertado a n te r io r ,  la  muy escasa en tido d  d e l 

m a te r ie l emorfo que la  acompaho -en e s p e c ia l s i  le  roacc idn  se con­

duce a SO^C, tem perature a la  cu a l apenes actuan lo s  mécanismes de 

p o lim e riz o c id n  a travée  de ro d ic a le s  l ib r e s -  p e rm itc  co n s id é re r e l 

p roducto  como p o l i - 4 - v in i lp i r id in a  esté rlcam an te  ordenoda.

Oespués de un po riodo  i n i c i a l  que e lcenza  la s  5 horas 

en o l  que o l .grade de convers ion  sa muy oscaso - e l  s istem e c a t a l f -
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gramos  
p oli'me ro

10 -

5 -

t (horas)

F i g ,  69
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t ic o  apena* poaoe a c tlv ld a d -#  la  ve lo c id ad  de p o llm e rlz a c ld n  crece 

ra p id e  y contlnuem ente para g lcen za r e l 100 por c ie n to  de tre n e fq r  

oiaciôn (monéfoero u t i l iz a d o »  10 g . )  en poco mes de 3 horae . Con i n -  

dependencia de la  p rim era  faae d e l proceeo ->en le  que la  reacc idn  

c a te l iz a d o r /c o -c e te liz a d o r  o r ig in e  lo e  cen troe  e c t iv o e -  de eecase 

e c tiv id a d »  as in to re a a n te  deatacar e l c re o im ie n to  co n tinu e  de le  -  

convora idn  con a l tiempo cuando ee u t i l i z e  e l  aiatcsna c a t a l i t ic o  -  

m icrohoterogéneo o b je to  de nuoatro  oa tud io  c in o t ic o .  C a ta b iliz e d a  

la  eapecie a c t iv a  on s i  o q u i l ib r io  dinom ico a l  que ae ha a lud ido  en 

e l  apartado c ) de es te  c a p itu lo »  gob ie rna  ûnicamenta le  reacc ion  de 

p o lim o rlz a c id n  y no o l  craqueo d e l m ecro rrac lico l form adc. A d ifo re n  

c ia  de catoa hochoa» A lb o ro la  y c o l.  (60) han puoato de m a n if ie e to  

que lo e  cen troa  a c t iv a s  de "p o lim e r iz o c id n "  proaontea on aiatomaa 

c a ta l i t ic o a  tip ica m e n te  hetorogénooa -p o r  ojomplo» t r ic lo r u r o  do -  

v a n e d io / t r lo t i la lu m in io -  svo luc ionan  de modo née i r r e g u la r  y c a ta -  

l iz a n  de modo aucesivo la  fo rm acidn  de la  macromolécula y au caa i 

t o t a l  degredacidn. C l c a ra c to r hotarogéneo de octoa eietemae puede 

co n d ic io n a r una mayor a e n a ib il ld a d  d e l compuoato ra e ta lico  de t r e n -  

a ic id n  fre n te  e l t r ia lq u i le lu m in io  y une mayor o a p a c if ic id a d  d e lo a  

cen troe  e c tiv o a : paquaMee m o d ifice c ion e e  e a tru c tu ra le e  en to rn o  e l  

io n  m e ta lico  puoden i n v e r t i r  e l  e e n tid o  de au a cc id n .

E. C orac te riZ üC idn  de lo a  po lim oroa

Los p o lim cros  ob ton idoo  con loa  dos mondmoroa o b je to  de 

e e tu d io  aeho% c a rn c tc r iz a d o  daode o l  punto do v ia te  f ia ic o q u im ic o  -
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•ogûn le  metodologXe h a b itu e l en este  cempo.

1 . A n o lis ie  Térmico

En e l doffiin io  de lo e  e lto o  po lim eroe  no cebe h a b la r de 

puntoe de fu e iô n  ccwro a l de eepoclee quim lcae pures eo tra ta e o . Le 

tem perature  de fu s ié n  de un po lim ero  depends de su magnltud molecu 

1e r y de su grado de c r is ta l ln ld a d i  y por ouanto la  m agnltud mole­

c u la r  no es un ifo rm e -en un mismo po lim ero  co e x is te n  cadenas de Ion  

g itu d  v a r ia b le  que fundon a tcm porotum a d is t ln t o i  y» par o tra  par 

te» zonas c r ia te l in o s  y amorfoo quo prseenten aaimlsmo d is t in to s  -  

puntoe de fu s id n - ,  d iche  cons tan te  se transfo rm a en un in te r v a ls  -  

de fu e id n  mas o menos am plio que depends d e l espectro  de tamaflos -  

m o lucu la ros y de la  c r is to l in id a d .  Por o tra  p e r te , la  p reseno ie  co 

ma im purozas, en cen tidades v a r ia b le s , de productoa de tra n s fo rm a - 

c io n  d e l c n ta l lz a d o r ,  puoden n fa c ta r  lo s  va lo ro a  h e lla d o a .

Se han determ inado lo s  in te rv a lo a  de fu s io n  de la s  muos 

tra s  ré s u lta n te s  en lo e  d is t in to s  ensayos do p o lim e r iz o c id n ; le  se 

raejenze que e x is te  e n tre  lo s  v e lo rc s  h a llo d o s  - ta b la s  do la s  dgs. 

148 *149- In d ice n  quo, para un mismo mondmero y s istem a c a t a l i t ic o ,  

le s  cond ic iones  de form acidn  d e l po lim oro  no o jc rc e n  una in f lu e n ­

c ie  taercado y re g u la r  eobro su magnltud m o lecu la r media y su grado 

de c r is ta l in id a d ,

Por cuanto le  n e tu re le ze  de lo s  s istem as c a to l i t ic o s  -  

u t iliz o d o Q  p o d ria  m o tiv e r le  p re scnc is  do ro s idu os  m o td lico s  en e l 

po lim oro  -cuyn (foporc idn  m o d if ic a r ia  notab lcm ontc sus propiedades 

e lo c t r ic o s  y m agné ticas- se ha determ inado por c a lc in a c id n  e l tan ­

to  por c ie n to  do cen izas  inco m b u s tib le s  en lo s  ra a to ria le s  ro su lta r)
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te a . Loa va lo re#  h e lla d o a  -roauroldoa en la  ta b la  de la  peg .149- no 

p rec iaan  de u lte r lo re a  com entarloe .

2 . A n é lla ia  v ia c o a im é tr lc o

Lea dotorm lnecionoe v la co e lm é tr lca o  ro a liza d a a  en le a  -  

eo luc ionoa  d@ p o lio e t ire n o  en bonoeno y p o l i - 4 - v in i lp l r id in e  on a l ­

coho l e t i l i c o  hen p o rm itid o  e l c é lc u lo  de sua wiacoaidndoa in t r fn a e  

cas ( f ig e .  70 y 71) y ,  a p a r t i r  de o l l c ,  de la  maso n o lo c u la r  media 

de lo e  po lim o roe .

Con in to n c io n  de o o te b lo co r la  in f lu o n c ia  de loo  c o n d i-  

c ionce  do roacc idn  en le  mognitud m o lo cu la r de l p o lim o ro , oe han — 

ro a liz o d o  dotorm ineclonoe u io c o a in é tr ic a o  con muoatraa ob ton ldca  — 

mantonicndo constan tes  dos de la s  trè s  v a r ia b le s  que in te rv io n o n  en 

o l  procaso.

A le  v is ta  de lo s  va lo ro a  h e lln d o s  ae deduce que la  tem 

p e ra tu ra  do p o H n c r iz a c ld n , en e l ceso d e l p o lio s t ire n o  a ta c t ic o ,  -  

e jo rc e  uns in f lu o n c ia  raodorada on la  m ognitud do la s  cadenas po llm é 

riCQS: esta  diam inuye de 57,00C a 20.000 cuendo a q u é lla  aunenta de 

5C a 11Q0C (p e g .1 5 7 ) .  Cl tiempo ds reacc ion  determ ine un l ig e r o  au- 

raento an lo  magnltud m o le cu la r a tiom pos raayores. En cuanto a le  in  

f lu o n c lo  de la  rczdn m olor c o -c o ta liz a d o r /c a te liz a d o r ,  lo s  r e s u ite -  

dos ob ton idos  demuestran que la  m ognitud m o lo cu lc r mas a l t a  se ob— 

t ie n o  cuando la  ro lo c ié n  m olar A l /T l  es ig u e l a 2, v a lo r  o l que ape 

roca  unicoraentc fra c c id n  do po lim oro  s o lu b le  en o t i lm e t i lc e to n o .  En 

e l  ceso de lo  p o l i - 4 - v in i lp i r id in o  c r i s t a l in o ,  lo  tem perature  de pg 

l im o r iz n c id n  o jo rc c  uno in f lu o n c ia  on lo  mognitud m o lecu la r en e l  -  

so n tid o  quo sa in d ie n  en la  ta b le  co rroapond ion te  ( p e g , 1 5 9 ) ,
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en ni c e p f tu lu  DISCUSION DE RESULTADOS nos re fs r lr s m o s  

e I t  in f lu o n c lG  quo o jo rc o  I s  to m p o re tu re  de rs e c c ld n  en s i  r e n d i -  

m le n to  c u a n t i t s t iv o  y c u a l i t a t i v o  de p o lim e ro »  a e i cono a l a  p ro — 

p ie  d e l e le tam a  c a t a l f t i c o »

3 . O if r a c c ld n  de rayoa X

La a p lic e c id n  de lo a  raetodoe rd e n tg e n o g ré f ic o e  a l  e a tu  

d io  de la s  p o lfm a ro a  abbenldoe* p ro a o n ta  üno doUla fX n a lid a d t  de -  

una p a r ta *  o s ta b lo c e r  o l  c a ra c ta r  c r i a t a l i no o am orfo  de lo a  m ie— 

moe* y da o t r a *  doedo un punto  du u ia ia  c u o n t i ta t lv o »  c o lc u la r  e l  

g rado  de c r lo t a l ln id a d  do lo a  p ro d u c ta s  ra s u lta n tu a  en lu e  d i e t i n -  

to a  anaayoa de p o llm c r lr a c id n *

C l a n é l ie la  de p c l ie a t l r o n o e  o b te n id o a  con todua lo e  -  

e is to o a e  c n t o l i t i c c a  ré v é la  una d ia t r ib u c id n  i r r e j u l & r  da eue uni** 

dadas o e t ru c tu rn ln s  ( f i g ,  7 2 *A) w iu n tra o  quo la »  p o l i - 4 - v i n i l p i r i -  

d ln r s  o b tcn id ü S  on In o  nismue c o n u ic io n c o  do ro a cc id n »  o i ig in a n  1^  

n«aa de d l f r o o c id n  b ie n  d o f in id u a  ( f i g *  7 2 *0 ) quo ponen de m a n if i^ e  

to  au g ro n  rc g u lp .r ld n d  o s t r u c tu r e i*

En lo  que se r e f lo r e  o l  g rado  de c r i s t a l in id e d *  no s x ie  

te  un mëtodo a b o c lu to  para  d e f i n i r l o ,  E l p ro c e d im ie n to  Idaado  po r 

Goppel (6 5 )  c o n s is ts  en c e lc u la t  l a  r o la c io n  a n tre  a l  h a lo  o ifu e o  

c o rre e p o n d ia n to  a lo  p n r to  a#9o r fo  y una l in a e  de r e fa re n c ia  d e l d i^  

groms da d i f r o c c id n ;  la  tn c n ic o  u e yu id a  hace ueo da p a l lc u la  f o t o -  

g r ^ f i c a y  de modi dos fn ic ro fo to m ^ t r ic a s *  P o e te r io rm o n to *  Arlmon ( 6 S )y  

Hormone y îS c ld ln g o r (6 7 )  m o jo ran  o l  n e tod o  con e l  e a p la c  du itacee de 

rayoa  X m onocrcm nticco  ir.id lo n d o * b ie n  o l  h a lo  ctfnorfo u n tru  5* 7 y -  

17^5» , b i r 5 lo  In tn n o id s d  en fu n c id n  d e l a rea  in to g ro d u  u n ite  7  y 425.
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r i g .  72

O lfrs c c ié n  do rayoa X por p o lla a t ire n o  a ta c t ic o  (a ) y p o l i - 4 - v l -  

n i l p l r i d in o  ao téricaraento  ordonada (B ). Oiegremaa da po lvo  o b ta -  

n idoa  on un oapoctogre fo  P h i l ip s  con la  re d la c id n  K<x d e l cobro 

( f i l t r o  do n iq u e l) *  a 40 K v o lt .  y 20 mAmp. Tiempoa do expoa lo idn  

2 horoa (a ) y 3 horoa (B ).
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KriBi y T o b o la k y  (60) c o lD u le n  l i i  c r i s t B l i n i d a d  eraplean- 

do un d ifra c to m e tro  c o n  con tador Q oicjcr, po»r campar^cion do l a  ban­

da a m o r fo  r o g is t r o c i o  c o n  l a  s u o t o n c ia  p rob lono  n c u n l q u l o r  t e m p e r e -  

tu ra ,  c o n  l a  n ls m a  b a n d a  de una w u e a t r a  t o t a l m o n t o  o n o r f o  r t o l  pro— 

p io  p o l f m o r o ;  l a  f r a c c i d n  c r la t a l in a  oo  c a lc u la  ^>or d i f c r o n c i a  en­

t r a  ambaB*

Ln o l  p rooente  tra b a jo  sa adopte In  d a f in lc lo n  de c r ie -  

ta l ln ld a d  propueata por N a tta  y c o l*  (69 ) sogun la  cual»

C e
le

le  4* la

en dondo c rep ré se n ta  e l  grade de c r is ta l in id e d  y le  o l e  son, rea*



x i:

pectivam ente» Is  in te n a id e d  de Is s  p e rtes  c r ia t s l in s  y smorfa» pro- 

p o rc io n a la s  a Is a  areas in te g ra d a s  en e l  d if re c to g ra n a . En la  f ig u ­

ra  73 sa re p re se n ts  e l  diagreme co rreapond ian te  a una de la s  muas— 

tra a  a n e lira d e s *
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E l « s tu d io  c rX t lc o  rie lo e  re a u lte d o s  expérim enta les  s x -  

puestos en s i  cepX tu lo  precedents p e rm its  dar une nueva dimeneiôn a l 

problème de la s  causes y e l  curao de la  p o lim o r iz a c id n  este reoespe- 

c f f ic a  de o le f in a s  y p la n to a r lo  en un dom inio mas am plio  d e l p ro p u ^  

to  por Cosee (3 5 ) .

R e firiondono a  en p rim e r lu g a r a le  a c t iv id e d  c a ta lX t ic a  

de lo e  sietem as e s tu d ie d o s , aperece b ien  de m a n if ie s to  que le s  a lcd  

x idos  do m ate las de tra n s ic iô n  -e jsm p lo s  tX p ico a , hasta  e l p re se n ts , 

de c a te liz e d o re s  muy poco a c t iv e s -  pueden in d u c ir  le  fo rm acidn de aj. 

to s polXmeros e s te re o rre g u la re s  cuando se e n fre n ta n  a un roonémero de 

s s tru c tu ra  convon ion te* Los re s u lta d o s  ob ton idos con 4 - v in i lp i r id in a  

co n tra s ta n  con lo s  d e s c r ito s  para e l e t i le n o  (40 , 4 1 ), e l  p ro p ile n o  

(44) y e l  p ro p io  e s t ire n o , considerado también por noso tro a . E x is te , 

pues, une dependencia muy es trecha  e n tre  la  a c t iv id e d  de un sistem e 

c a ta lX t ic o  -« lic rohetercgéneo  o , en té rm inos mas généra les (6 0 ), h e - 

te rogëneo - y la  e s tru c tu re  de la  o le f in a  cuye p o lim e riz e c id n  g o b ie r -  

nat d l  com portan isn to  de un determ inado co n ju n to  c a te liz o d o r /c o -c a ta  

lizador/m ondm ero no es g e n e re liz a b ls  en p r in c ip le  a o tro  d ife re n te .

En re le c id n  con lo  expuesto es in te re s a n te  d ia c u t i r  lo s  

re s u lta d o s  ob ten ido s  en la  p o lim e riz e c id n  de e s tire n o  y de 4 - v in i l -  

p ir id in a  con lo e  s is tsm as c a ta lX t ic o s  u t i l iz e d o s  en osto  tre b a jo  en 

té rm inos  de la  geom otrle  y ds la  « s tru c tu ra  e le c trd n ic e  de lo s  mon^
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moroa. La h ip o te a la  de Coaee (35 ) con d ic lona  la  a a te re o rre g u la r id a d  

d e l po lfm ero  a una rX g ida  p re o r ie n te c ld n  d e l alqueno an a l  eatado -  

da tra n a ic id n  m otlvada por au t o t a l  encajam lento an e l  hueoo que ae 

o r ig in e  a l  l ib e ra ra o  un enidn s u p e r f ic ia l  d s l c e ta l iz a d o r .  Segun 

to ,  de la  gran semejenza geom dtrica  e n tre  le s  m olecu les de monomero 

u t i l iz a d a s  en n ues tro  e s tu d io  (7 0 ) , deberfa  d e riv a rs e  un comporta—

1.34  %

1.44 %

1.37 %

1.38 S

1 .33  S 

1.4S 8

1 .38  %

1.39  8

1 .34  8

m iento  analogo en lo s  proceeoa da p o lim o r iz a c id n ; no o b s ta n te , s i  

la  4 - v in l lp i r i d in a  conduce a un polXmero notablem ente c r is t a l in o ,  

e l  e s t ire n o  o r ig in e  tan so lo  m a te r ia le s  am orfos.

Por o tra  p a r ts ,  la  f a i t e  de g sn e ra lid a d  ds la  tsorXa 

da Cosee spa rse* también de m a n if ie s to  a l  comparer lo s  re su lta d o s  

ob te n id o s  en le  p o lim e r iz e c id n  ds 4 - v in i lp i r id in a  con embos s is te  

mas o a ta lX t ic o s .  La form acidn de polXmero c r is t a l in o  en la s  expe- 

r ie n c ia s  de p o lim e r iz e c id n  con te tre e td x id o  ds t i t a n i o / t r i e t i l a l y  

m in io  p o d ria  se r in te rp ré ta b le  de aouerdo con le  menoionada h ip d -  

te s ia  por cuanto e l  volumsn medio d e l grupo e td x id o  (70 ) sa compa 

re b le  a l  tamaflo d e l en lace  o le f in ic o  ( f i g .  74) y , en oonsecuencie
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1 cm.

r i o .  74

e l  &onémmo poc^£e o lo ja re o  con eigl<kHE m  o l  N#x:e eorreemnsWL a n te . 

Ro oW tem te# eegén la  cdeee l£nee de wmmnrnhmtOf e l  u t l l la e r e e  un 

eeteliZ£»Jeir con eNLenee wl&mlnoecm «4 etre«cv-{3atdxiciQ do t l t e n lo -  

on mgftm W m xm  o l  oondeoeo r4iodo adopted nu&aro&oa oe iom teclonee no 

p fg idem  ( f i g .  7 3 }» detmlta i ^ t e n ^ e o  p o lle o rc  a ta c t ic a ;  I w  pcadlcc^a 

nee ms eo cuap lcn  an nueetva caao y eo fatcm Ig u a lo e n to  p o l l - 4 - v in i l~  

p i r id ln e  o a t^ ica iae n & o  otàett&âa de c e ré c W c le t ic o e  e W llo ra e  a la  quo 

e o e u lto  cwmdo eo m p l m  e l  ide taec i c e ta lC t ic c  ” r£g ido**.

Qacso ttmxim do cuonto  antecede# e l  co e p o rto a ia n to  opuoe-»
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O

1 cm. = 1 A

O 0

r ig . 73

to  f r e n te  e lo e  n laeoe  c e ts ilz a d o re e  d e l w t l r e n o  y le  4 - e in i lp i r i - *  

d în e  -doe æmdooiroe de g e o s e tr le  eem ejen te- y le  1 d é n t l ce e o d d n  d e l 

te t re e té x l* * )  y d e l te tra -*n -4 ^ tô e id o  de t l t a n io  -g e om é trlcenen tc  d l"^  

ve reoe* eo t»o  un etleno alqueno p e m ito  c o n c lu lr  quo e l  fa c to r  gcmé-* 

t r l c o  - ra la c W n  do temeRoe hueco^aondeero* puedo no ea r o le n w to  de - 

te m ln o n to  m  le  fo rtaac iôn  de p o lle o to a  o a to re o e e p o c lfic o e .

En lo  que ee r e f ie r e  e le  o e tru c tu re  e lo c trd n lc e  de la e  

o le f ln e e  e e tu d le d a * eo obeerve e n tre  anbee una d l  f o r  onc le  fundanen-
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t a l :  la  presencia de un par e lec trén ico  no compartido en e l n i t r o -  

geno de la  4 -u in ilp ir id in a  que confiera  a esta un caracter nucleo- 

f i l o  muy acusado. Ta l c ircunstancia es de especial in te ré s  habida 

cuenta que la  d e fic ie n c ia  e lec trd n ica  del tr ia lq u ila lu m in io  le  llje  

va a captar dicho par con formacidn del complejo respectivo ( f i g . 76). 

De hecho la  adicidn de mondmero a l sistema c a ta lf t ic o  tén ia  que r %  

l iz a rs e  con re fr ig e ra c id n  e x te r io r  per s i  caracter fuertemente exo-

f l

, A l,

■'=2 «5

F ig . 76

térmico de l process que conduce e l complejo.

E l comportamiento de la  o le fin a  résu ltan te  -cuya sepa- 

racicn de cargas en e l enlace nitrogeno/slum inio ha de a lte ra r  ne- 

CûSariainente la  riis trib u c id n  e lec trd n ica  i n i c l a l -  puede anfocarse 

desde los dos puntos de v is ta  que tratamos seguidamente:

a) La presencia de dos zonas ex terio res  con elevada -  

densidad e lec trd n ica  - e l  enlace o le fin ic o  y e l ahora anidn m e ta li-  

co- puede m otivar la  unidn r ig id e  del monomero a la  especie c a ta -
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i l t i c f i  en doe icmea o e té lic o e  de éeto* Le p re o r le n te c id n  d e f in id a  y 

f l j e  -cauee de la  e a te ro o a e p e c lf la id e d , eegdn Coaoe-» e e r la  conee-» 

cuoncia  do un *apoyo en doe puntoe" d e l monémepo eunque w* cede une 

do o l lo e  no poeeyora r ig id e *  a u f ic le n te *  Segdn eete oequene de r e ^  

zonamlento» une un lén  a lu r s in io / t i ta n io  co m p la to rfe  le  r ig id e *  d e l -  

eetado do t re n a lc lé n  eun en e l  ceeo de un hu co de grandee dlmen<^ 

e ionea creedo por e lim ln e c ld n  de un re a to  n«»butdxido*

b) Deede e l  punto de v ie te  puranentç e le c t ré n lc o ,  le  a -  

pa ric ltS n  de une cergs p o o lt lv a  aobra e l  n itrd g e n o  c lc l i c o  m o tiv a r le  

un fu o r te  a fe c to  eoeômero en o l  e la te n a  e tile n a ro m a tic o  ouya e e tru g  

tu re  l lo g a r la  e ea r muy préxlme e le  que I lu a t r e  In  forma l im i t e  IX*

CM;

C,M

I II
Con indupondenda  de Is a  m o d ifice c ion o a  geom étricae que 

puedo in t r o d u o lr  eete ro e ju a to  e le c trd n ic o  -v a r ie c io n e e  en la e  Io n -  

g itu d o e  y ânguloa de enlace**» ee genore una n o ta b le  d ifo renoX e  en*** 

t r e  la e  doneidedoe e lec trtS n icee  de emboa cerbonoa o lo f ln io o a  que -  

puode com porter grendee v a rie c io n e e  en la  qulm loorcXon d e l monomero 

en lo o  cen tro e  e o tiv o a  y» por o tra  parte» m a  e e p e c ie l e e n s ib il id a d
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del carbono (jj a l etaque da agente# n u c led filo e ; e l  ultim o de loe -  

hechoa citados marcarXa una so loctlu idad  notable an cuanto a la  o r-  

denacion regu lar caboza/cola an la  macromolécula ré s u lta n te , de a— 

cuerdo con nueetra experlencla ,

Loe hechoa expuoatoa en eete memorla, coïncidentes con 

resultados obtenidos por Alberola y Gomoz-Antdn (60) en la  polim e- 

riza c io n  eotoreooepecJCfica do estireno con e l aietema ioduro de yjg 

nedio (1X1) t r ie t i la lu m in io  -se  obtisne p o lia e tire n o  is o ta c tic o  no 

obstante e l gran diometru dol anidn io d u ro -, permlten conclu ir que 

e l esquema de formacidn de p o lie tile n o  y po lip ro p ilen o  es te reo rre - 

gulares propueato por Coaee no es gonera lizab le  a otraa  o le fin a s  o 

sistomas c a ta l it ic o a . La notable complajidad de los procesos impH  

cados y las  poaibles peculiaridades de cada sistoma cata lizad o r/co  

-catalizedor/mondmero (60) ob lig e  a considararloa como independien 

tee sin posib illdades a l presente do form uler un mecanismo general 

de po lim orizacidn.



TECNICA EXPERIMENTAL



I .  PURIFICACION DE PRODUCTOS

La naturaleza del treba jo  y la  gran reactiv id ad  del t r ie  

t ila lu ro in io  ha exigido e l empleo de reactiuos y disolventes da gran 

pureza; los obtenidos segun los metodos que se d e ta llan  a continua- 

cion han cubierto todas las exigencies.

bolabal a

T r ie t i la lu m in io

E l t r ie t i la lu m in io  ha sido suministrado por L. L ight & 

Co. L t d . ,  Londres, en balas de acero inoxidable  cerradas herm atica- 

mante an atmdsfera da nitrdgeno. E l d isp o s itive  represantado an la  

f ig .  51 permits trasvasar e l t r ie t i la lu m in io  a un matraz con un mar 

gen de seguridad s u fic ie n te .
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s# le v *  eX CM itrai de t r c s  bocae con n itiré g o n o  p%oo#d#n^ 

te  de lo  b o le  Q$ que ec in tro d u c e  po r le  l lo v «  2  y ee d e ja  eac^pa r 

p o r l e  1 que e o të  o b i e r t .  Se ebren la #  v A lu u le a  1 y 2 de la  bombe- 

ne Que c o n t lone o l  t r l o t i l a l u o i l n io  y# m e d ia n t#  una c o r r ia n te  de n i -  

trd g a n o  p rocédan te  de la  b c le  A# aa bac# paaar e l  l iq u id e  a l  matrem# 

Le p ro e lé n  de n it rd g e n o  an e l  i n t e r i o r  de 1# bembone daba a e r l i g e -  

ram ante a u p e r io r  a le  que a x le te  en e l  n a t t a i  c o la c t c r .  La b a l#  0 a a  

u t i l i t é  a o ltfM m to  pa ra  r â te le r  e l  cau da l d e l iX q u ld o  y m w itan c r e l  

mat t e l  en a tm da fe ra  In e r te  m ien tr& a  dura  la  o p e ta c io n *  a ra  in ta r r ig p  

p i t  #1 paao d e l l iq u id e  ee c le r r a  Im tx i le  A y ,  con la #  v a lv u le #  1 y 

2 a b ie r ta #  y l a  H a v e  1 ce rrada#  aum m ta la  p re e ld n  de n it rô o e n e  

an e l  m a tte r  (b a la  0 } f  de ^a ta  modk»# e l  t r i e t i l a l u m in io  que quedaen 

# 1  tubo  de con ex id n  ro to rn a  e l a  bombona# Soguidauente  aa c io r r e n  -  

la e  v é lu u la a  1 y  2 y l e  H a v e  2# c o r  tende a co n tin u m c id n  # 1

n lt ré g a n o  an 1# b a le  0 «

i l  t r i o t i l o l u a i n i o  ee p u r i f ie #  p o r d # # t i le c i6 n a v e c io  

#n e tm de fe ra  in e r t e .  Pare e l l e ,  e l  e p a ra to  de d e e t i le c ld n  -c a b e ia  

C la ia a n  de 2 om de d la m e tro  i n t e r i o r  que é v i t a  le #  e o b re e e lto # »  a i j |  

la d #  con le n a  de v id r io  y em ianto  y r e f r i g  re n te  de 30 on de lo n g ! -  

t u d -  #a purge con n it rd g e n o  # tra v é e  de la  H a v e  que e l  o o la a t o r l l j i  

va en una boc# 8 -1 4 . Le ca b e ia  ee conno te  #1 m a tre i en # tm d# fe ra  i -  

n e r te i  en 6e ta  ee in t ro d u c e  #1  gee a trn v& e  de un e m p ile r  u n id o  e le  

b e l#  e t r o v d *  de una v é lv u le  de m e rc u r io }  an #qu6 l ,  p o r  l e  boom d e l

c o lu c to r  ye o ita d a #  u n id e  aeim iecw  a o t r a  b e l#  m ed ian te  una eegunde

v é lv u le .  E l n iv a l  de m e rc u rio  en embae v a lv u le #  debe e a r t a l  que #1 

i iq u id o  no eec ienda  o r  e l  o a p i le r .

D uran te  e l  m o n ta je , hey que te n e r  e e p e c ie l cuidecto en -
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l i ib r io e r  tadoo lo #  o e n e rllsd o #  con lo  ccm tidad i u i t e  de ore## de #1  

lico rne  pore a lto  vbcXo*

La c a le fe c c lé n  ee ro e liz a  con un beDo de a c e ito  m in e ra l 

mentenido e unoe 150' C. C l t r le t i le lu m in lo  d o e t i le  con norraelided 

0 12G-130D c/50 mm$ eiempre que o l  ca l i a r  no aoa deeaelado e e tre -  

(#10 y lo  c o r r ie n te  da n itro g e n o  excaalvancnt©  v iv e ; ée tc  d l& ia a  pug 

de ro g u la re e  on o l tubo da entra d e  m odianto une p in re  da mohr.

En m etre* de 2 1 ao dioponen 1.500 ml de cotireno eg 

m erc le l eacedo provienonte con cloruro cé lc ico  durento doe die# en 

le  oecufldad. El productc eo d e e tiln  e preal6n reducide on c o r r ien­

te  de nitrdgeno (P .e . ,  40*5-41w C/IG mm) y eo conservât en prèson-* 

c ie  de trexaa dc hidroqulnona como in h lb id o r de p o lin c r ize d o n , en 

un matraz de doe bocme mentenido on atmdefore in e r te  y a C de -  

tempor&tura.

leo p re n o .

Cm un metre* do 250 ml ee dioponen 100 ml da im^preno, 

eecado proviamonte con cloruro  célc ico  durante verioo d ise , E l pzg 

ducto ee d o e tllo  a p roe io n  etmdeférloe en c o rria n te  de nitrdgeno -  

(P .O . 34*1 C) quo GO edb ite  e travée de un tubo con pentdxido de 

ftSefnrc, So coneorvo on un matraz de doe bocos menton!do en etmde- 

fe ra  in e r te  y a C‘ C.

4 T V in H ;2 i.r ld in e .

n  producto puro comercial ( f lu k c  A.C.) ee eoce con po­
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te##  duran te  c u e tro  dXe#, ee d c e t i le  a p re e ld n  redwclde en c o r r le n -  

te  de n itrd g e n o  y ee coneerva e üc en un fraeeo  to p e c io  o l  e b rig o  

de le  lu z  pare é v ite r  lo e  p o e ib le e  o e ld e c id n  y p o lim e r iz e c id n .

Toluono»

Cn un erlenm oyer de 10 1 de cepeolded ee dioponen 5 1 de 

to lu ono  y 2 kg de ac idc  e u lfu r ic o  ooncentrodo* te  a&zcle ee a g ite  %  

canicamente hseta  que ee obearvo un aunonto p rog ree ivo  de la  tempe­

ra tu re .  En eete momonto ae d e tia n c  e l  m otor y e l e r le n a e ye r ee eo— 

f r i e  e x to rio rm e n to  con agua paro o v ito r  le  e u lfo n n c id n  d e l p ro duc to . 

Cuendo la  m e io lo  aotd e unoe 15^ C ee p roe igue  la  a g ita c id n , c o n tro -  

lando le  tem perature  pore quo rxs axcede lo e  40-50^ C. T rane cu rridoe  

15 m lnutoe ee eumnnto la  vo lo c id n d  d o l m otor haeto coneogu ir une e -  

m u ls idn  muy f in e  y ee con tinue  ag itando  modia hora née. So de je  re ­

poser la  m erc la  heeta au eepem cidn  com plota dn doe f  eoe, ae decqn 

ta  le  s u p e r io r ,  quo ee le va  ra p e tid e #  vecca con h id rd x id o  addico oon 

oentrad e  y ague, y ,  po r u lt im o , e l to lu ono  eo aece con c lo ru ro  c o l-  

c le o  y 06  d e e t l le  aobre eodlo en uno column# de ro llo n o  de un métro 

d r  lo n g ! tu d . . o . 110*5 C. C l d a e tilo d o  ae coneorvo on un m a tre i de

doe bocae mantanldo en etm defera de n itrc g e n o  y con eodlo h lle d o .

Sc u r i f i c e  y oonaervo de lo  mlama manero c^e eu homdlo- 

go a u p e r io r . r . o . Oü'o c .

An i l i n e .

La a n i l in e  com orc ie l , ura ee eoca con potaea duran te  do#
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dXa# y ee d e e t i le  a p re e ién  a tm oafS rica  ( * e . 184 '5  C ). Se coneer-

ve an la  oecuridad  a Owc,

MasL,
roduoto  o o m o rc ia lf eeco oon c lo ru ro  c a lc ic o  y d e e t i le -  

do a p ree ldn  rW u c ld e  cn otm defare do n itrd g e n o  ( P .o .  155*5^)C/18 mm).

Se conserve an un m etre* de doe booee mentenido an atm defore in e r te *

a ^ y & a o & ii

A 1 1 de a lc o h o l n - b u t i l i c o  o o n o rc in l con ten ido  en un me­

t r e *  do 3 1 de cepncidadf p to v la to  do un re f r ig e ra n t#  con tubo d e c lg  

ru ro  cé lc io o »  ee od ic io nn n  20 g da eodio  an tto s o e  pequoftoe* A l p r in -  

c ip io ,  la  reoco idn  eo muy e x o td ro ic a  y o l  a lc o h o l co o la n ta  a h e r v ir  -  

euevemento pero p ron to  deorcoe an in ta n e ld e d  y ee neceeerio  c e le n ta r  

la  s e tc la  pare quo e l  eod io  te rm ine  de d ie o lv e re o . So h ie rv e  a r e f lu -

jo  doe horae mde y e l n -b u ta n o l ee d e e t i le  en ba%  da a o o itc  a la  p rg

e id n  o tm o e fé rica  (: *e . 117*7 C).

k%mlt
So p u r i f ie s  do node enélogo ( r . e . ? 0 '3 « C ) .



I I .  LINTCSIS DC CATALIZAOOnCS.

Lo# C Q te iiia d o re e  u U X ite d o e , te tra a td x id o  y te tro b u té -  

sick} ds t i t s n io #  ss hsn p rspsrsdo  s p a r t i r  d# ts trs o X o ru ro  ds t i t s -  

n io  su m in is tra d o  por i s  f irm s  F iu ks  A .G ., Chemisohs F s b r ik ,  S t. Gs- 

X lfx i ( S u it s ) .

En i s  o b tsn e idn  y p u r if ic s e id n  ds d i(#w s compuestos ss 

he u t i l iz e d #  un t ip o  e s p s c is l ds f i l t r o  qua pa rm ite  t r a b s ja r  an * t -  

Mosfera rigu rosam onts in s r t e t  s e ts  d is p o s it iv o  ss d s s c r ib s  on ie p r g  

p s rsc id n  d s l ts t r s s td x id o  do t i t s n io .

Te tgoo td iaao  d .

a ) SsgGn Blschoff y Adkins.

A una s o lu c id n  ds s td x id o  séd ico  o b tsn id e  por e d ic id n  de 

67 0  de eod io  e 1 l i t r o  ds s t& n o l enh id ro  so sgregen du ren t#  das ho­

rs e , con sQ ite c ié n  frs c u o n ts  y r e f r ig e ra c id n  e x te r io r ,  70 ml de t e -  

t ra c lo ru ro  ds t i t s n io .  Terminsde i s  a d ic id n , la  m ote ls  so c s l io n te  a 

r e f lu jo  du ran te  3  horse y ,  e l  cebo ds es te  t io n p o , so é lim in a  po rdeg  

t i la c id n  e l  axcsso do a lc o h o l.  Por c e le fe c c io n  d e l re s id u e  a 140@c -  

(ID  mm da m e rcu rio ) se e lim in e n  le e  su s te n c ie s  v o la t i le #  rémanentes y 

a l  te tre e td x id o  ds t i t s n io  se d s s t i la  a p re s id n  rsduo ide  ( P .e .  205#C/ 

136 mm, 14SiC/Q,S mo. R endim iento, 20 po r o ie n to ) .  C l p roducto  ee con 

serve  s 0 ^̂ an a tm dsfera  ds n itrd g e n o .

b ) Sogdn N s lle s .

A une s o lu c id n  de 37*6 ml (100 g ) do te t r a c lo ru ro  de t i ­

ts n io  an zm  ml (300 g) ds e te n o l s fftiid ro  ss sgregs -con  re f r ig e re r *  

c id n  e x to r io r  y e g ite c id n  m eoénics- une s o lu c id n  de 36 g de amonieco 

en 380 ml (300 g ) d e l miemo d is o lv e n ta . C l c lo ru ro  emdmlco se eepere
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por f iX t r e c lé n ,  e l  exceeo de d ie o lu e n to  ee é lim in é  e p re e ld n  re d u c i-  

de y ,  p o r  u lt im o , se d e e t i le  e 12-15 mm de m e rcu rio  e l l iq u id a  r e a l -  

d u a l*

c )  8o d l f lc e c l6 n d e l método a n te r io r .

f. une B o luc ion  do 87*3 m l (150 g ; u "79 m o le s )  dc t c t r e c l£  

ru ro  t l t e n lo  an 225 o l  (1%) g ; 3 'D  m olca) dc a lc o h o l c t l l i c o  ebao- 

lu t o  y 500 m l do boncono m n^dLdro, s o  a g r e g a n  gota  e g o t o ,  con a g ite c id  

be jo  n itrd g e n o  y con beO o d e  egua e tem pera tu re  a m b ia n t e ,  tm  s o lu c id n  

da 300 m l (% u  g ; 3 '2  moloo) da dc 353 n l  dc bsnccno onhAdroj

e l  tlem p r do o d ic lo n  ne do w ie h o rc . Torn lnada 1% meee oc c a llo n

2ZZZZZ

F ig . 78

ta  a r e f lu jo  doe ho rss  So d e jc  s n f r ia r  y c l  h id rô c la ru ro  de a n i­

l i n e  p re c ip ita d o  ao f i l t r a  en etæ éefcra  de n itrd g e n o . C l d ie o lu e n te a e  

é lim in a  e p ie e ld n  reducid?  y o l  p roducto  es fre c c lo n e  a 7 "5  mm, o b to -  

n i^ndcae  175 g (30; ) do to t rn c té x lt ic  de t i t a n i c  dc p .c .  lô C -6 2 s c /7 '5 e » .

T icn jc^s de j,a  f l l t ^ e g i ^  en s tede fo ra



i m

in  la  f ig u re  32 #e rep roeen ta  de modo eequematico e l  -  

p ro c e d ie io n to  eegundo pare f i l t r e r  un conpueeto on a ta d e fe re  in e r ­

te .  Le p rim ere  n u o e tre  e l  e ietem e ye «ontedo y d iapueeto  pare re e -  

l i z a r  lo  op& rec idn . Antee de adap te r o l  m e tre * A a l  f i l t r o ,  ## na - 

ce e e rio  o re e r ©n emboe une etm defere da n itrd g e n o , lo  qua ee con#& 

Que m edianto c ie r r e  d e l f i l t r o  po r e l eetromo i n f e r io r  y conexidn 

d e l e ietem e e un eietem e da va c io  y e une fu a n te  da n itrd g e n o , e l -  

te rn a tlve m e n te , po r le a  l le v M  1 y 2 . Le un idn  embaa pe rtea  ae 

r e e l i ia  heciendo l le g a r  n itrd g e n o  de modo a im u ltdnao  por le a  l i e -  

vea 1 y 3 . C l a ig u ie n ta  peao co n a is ta  an adap te r e l  m etre* A e l  f H  

t r o ,  c o r ra r  le a  l la v e a  l y 3 y o o r ta r  e l  peso da n itrd g e n o . Une vas 

montedo e l  epare to  como rep reaen te  lo  f ig u r e  52, ee in v ia r te  e l  c %  

Junto modi on te  un g ir o  de 100«̂ ,̂ a i  i iq u id o  d e l m etre* A oee y a l  -  

p re c ip ite d o  queda re to n id o  por la  p lace  f i l t r a n t e .  Ju ran te  le  f i l -  

t ra c id n  se in tro d u c e  n itrd g e n o  por la  H a v e  X, mantoniendo a b ie r ta  

le  2 , 0  le  que ee adapte un barbo teedor de a c a ito  de s i l ic o n e .  Ca­

te  proceao ea le n to  y normalmente ae te rden  v a r ie s  horas has te  oog 

p is te r  la  f i l t r a o id n  debido e l  c a ra c te r  m ic ro c r ia te i in o  d e l p re c i­

p ite d o  form edoi no oba ten te  no sa convem lente a c a le re r lo  heciendo 

ve c io  (lo r la  H a ve  2 puea e l  p re c ip ite d o  es epalmase en le  p lace  y 

ré s u lté  muy le n te  le  f i l t r a o id n .

S ln tt> l. d#l tetratwtartclo d# t i t m la .

Se o b tie n s  de aouerdo oon le  v a r ia n te  c )  d e a c r ite  en e l  

ceeo d e l te t ro e tô x id o ,  con 60 g de e o d io , 1 .2 0 0  m l de a lc o h o l n - t ^  

t i l i c o  y 60 m l de te t r a c lo ru ro  de t i t e n io .  Le tem perature  d e l befto 

de a o e ite  an le  p rim era  d e ê t i la c ié n  sa de 2 S0 ^ f lo a  u lt im o e  reaX—
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duo# de n -b u te n o l oo ecparen con lôoe on e l beMo. C l te tre -n -b u td -  

xlcto de t l t e n lo  (80;: de re n d im ie n to ) h io rv e  a 185-87^/10-11 mm —* 

0*993.

I I I .  cxPtRlCîiCiAS ne PO Lirtrî'iZAC icrj.

P raparoe ldn d« I w  wBMioie» c o ta U U c a t .

Le p o lim o riz a c id n  de o le f in a #  oon aietema# o a ta l i t ic o #  

hcterogénoo# o m icrohetarogénaoe ex ige  la  p ra pa rac ién  p ro v i#  d e l# #  

co rreepond ian te#  "eepoole# ca tR lX tica#** por re e cc id n  d e l comptweto 

de t i t e n io  con o l coca ta X iza d c r. Como e ja e p lo  de le  té c n ic e  genera l 

s p lic e d #  con aa to  f i n  #a d e ta i l#  1# p repe rac idn  d e l com plejo t e t r a -  

e td x id o  de t i t a n io - t r io t i l e lu m in io  on e e la c id n  a o le r  1 #2 ,  con o d i— 

ci(Sn de e n ie o l.

En un tubo de 200 ml con cono eem orilado y H a ve  la t é ­

r a l  para entrade  de n ltré g e n o , #o in tro d u ce n  0 '042  ml de to t r e e té -  

x i  cto de t i t e n io  ( I t l  en to lu e n o ) , medidoe con un# je r in g #  d# 2  m l 

gredued# en décime# & C l tubo ee prove# de i#n t#r% 6m otro y ec in t r o ­

duce haeta  lo a  2 /3  de eu a ltu r c  on nezc l#  f r i g o r i f i e »  h ie lo - c lo ru ro  

a d d ico ; ee ogregan ontoneee, en a tm defcr#  de n itré g e n o , 1.D92 m l de 

un# e o lu c lé n  de t r i o t i l a l - i a i n io  I s l  en to lu on o  e le  ve lo c id a d  convji 

n ie n t#  pore quo la  tem perature  ae montonge en todo mononto a 0 -lQ fU  

La a d ic iô n  d o l cocat a l l zador ao re a liz e  de modo muy s a t le fo c to r io  -
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u tiX ita n d o  a a im i^ o  una je r in g u l l la  aamajanta a la  a n te r io r .  T e rm !- 

nada é a ta , aa e ju a ta  a l  tubo im ta p 6n eam arllado y ae d a ja  rapoaar 

d u ra n te  15 m lnutoa a la  ta s ^ o ra tu ra  am blenta . T ra n a cu rr ld c  aate t l%  

po aa earogen a la  maaa, aiampra an a tn d a fa re  In e r te ,  0 ,216 ml da -  

a n ia o l ( ra la c ié n  m olar t l ^ V a n la o l  •  1 1 1 ) y ae abandona da nuevo a 

tem peratu re  ambiante 15 m lnutoe  mea. Ante# da I n i c ie r  la  p o l lm a r ir j  

c ié n ,  e l  volusien da la  maaa aa H ove  a 10 ml por a d ic id n  da to lueno  

a n h id ro .

T écn loe , g ,n « ro ie ,  d ,  p o l ia e p lx w ld n .

C a tira n o ,»#»###«##

La p o lim o riz a c id n  da a a tira n o  ae H ave  a cabo an un taj^ 

M oatato da a c a ita  m in e ra l p ro v ia to  da un ra g u le d o r e le o trd n io o  da -  

tam paretura  quo le  n a n t i one con une p ra c ia id n  da ^ ' 1 ^  C, La Galafq& 

c id n  aa r a e l i r a  R ad ian te  ra a ia te n c ie a  do in n e ra ié n  da 300 y 10GO W 

da po te n c ie * Cl I I nu i do d a l bafto ae e g ite  con a ir e  p a rfo rada  i n t r o -  

due lda  an a l  fonde da le  ouba. E l aiatema poaea, odamea, une l ln a a  

do v id r io  con ea ia  lla v e a  pare tome da n itrd g e n o , una v a lv u le  dam%  

c u r io  y un barbo toedor da n c a ito  da v a a o lin n . La en trada  da n it rd g a  

no on lo a  tuboa da p o lim e riz a c id n  t io n e  lu g a r  a tra vé e  da eondoa tu  

boa da oaucho que van doada le  c ite d e  l ln c e  a una H a ve  con oono aa 

m e rila d o  que enceje an la  p a rte  a u p e r io r  do lo a  re fr ig e re n te a .  E l -  

d la p o e it iv o  d a a c r ito  per i t o  la  re a liz o c id n  da dooa anaayoa da p o l l  

m e r ira c id n  a iia u lteneoa .

Antoa do i n i c i e r  éatoo ae urge con n itrd g e n o  a l  a ir a d a l  

a ia to e a  ton iendo lo e  re fr lg o ra n to a  carradoa po r au p a rte  in f e r io r  con
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un cono con ierilactc. Los tubo# do p o lim e r ls a c id n  e# conooton #ome—  

tio n d o  #1  # l#t#m o a una aobteproa idn  de n itrd g e n o  (ba rbo tao  en la  

v a lv u le  de m e rcu rio ) y ee q u ita  a l  cono que c ie r r e  e l  re fr ig e ra n t#  

po r eu p a rte  in f e r io r  (e o lo  con e l  que ae o p e ra ) i  eneeguida ee c e - 

lo c o  e l  tubo de p o lim e r lra c id n  con e l «ondmcro (1 0  m l)  y ee purge 

po r la  H a ve  la t e r a l  con la  mi ana c o r r ie n ta  da n it rd g e n o . Una ve t 

pueeto a l mondmoro a la  ta n p a ra tu re  da t r a b a jo ,  ooee qua ee debe-  

hacer Inmadiatam ente ante# da a d io io n a r c l  c e ta liz a d o r  pare e v ita r  

e l  r ie a g o  da une tc rm o a c tiva e id n  da la  p o lim e r lta c id n , ae a d ic io n a  

la  e o lu c ld n  d e l com plejo c a t e l l t i c o  tembion a lo  tem perature  do po 

l im o r i ta c id n  y ee ré g u la  la  eobroprae idn  da n itrd g e n o  pare toda la  

op a ra o idn , Eete proceao ee re p ito  on cada uno do lo e  aneayoe.

Tarmin&da la  p o lim e r lz a o id n , o l  con ten ido  da céda tubo 

ae to lo o o r iz a  con a lc o h o l m e t l l ic o  (50 m l) :  ae c ie r r a  le  H ave  do 

en trada  da n itrd g e n o  a l  tubo da p o llm a r ira o id n  y ee eaca date d e l 

tc m o e te to }  ee v ia r te  e l  con ten ido  d a l miamo an un erlanm eyor de 

250 m l da boea ancha y ee lo  enede lanternante o l  m atanol para e v i­

ta r  proyoccionoa* So la va  e l  tubo da p o llm o r ira c id n  con to lueno  y 

con ima e o lu c ld n  acuoea da de ldo  c lo r h ld r ic o  oom cro ia l ( I t l ) i  lo e  

l i q u idoe da lavodo ee e d ic io nsn  e l  e rlenm ayar, e e l oomo 10 ml me# 

do de ldo c lo r h id r ic o  (1 :1 )  para d ie o lv e r  ea lee  in o rg d n io a e . Sa dé­

jà  an repoeo une nocho, d o e /i^ e  do a d ic io n o r l#  50 ml da agua.

La mnaa b ru te  da p o lim e r iz e c id n  ee tra e la d a  a un embu- 

do do decentoc idn  do 250 ml do cepacided. Sa eepere I r  cape in fe — 

r i o r  ac>oea y le  feoa o rgdn ice  eo la va  tre e  vecee con e o lu c ld n  d i -



132

lu ld a  de h id rd x id o  eddioo# doepuée, doe vocee con agua, ee pe#e, -  

p re v io  f i l t r e d o ,  a on erlenm eyer de 10u m l de Coca ancha y ee de ja  

eecar toda la  mocha o>n c lo ru ro  c a lc ic o .  So vue lve a f i l t r e r  y ee 

d e e t i le  on uaoio o<m bafto de ague heeta t o t a l  a l ie in a c iô n  d e l d ie g j 

v e n te . So paea# a l  polXmero b ru te  ae paea a un ca rtucho  da e x tra c -  

d d n  y eo eomete a un fra o o io n e o ia n to  oon metamol du ran te  c inco  ho­

ra e , Tem inodo é e te , ea d e e t i le  a vocfo  e l m otanol y eo paea e l  re ­

s id u e , c o n e t itu ld o  cae i e x c lu e ivenante por ie p u re ta e . E l po llm aro  r j  

eanente an a l ce rtu c^o  eo vue lve  a o x tre e r  du ran te  c in co  horee mee c 

oon eoetona. So vue lve a d a e t i ls r  le  eoatona y ee paea e l  ro e ld u o , 

Por u lt im o  ea e x tra e  oon o t i la a t i lc e to n a  o tra e  c in co  horee con lo  -  

que e l  po llm o ro  ee d ie u e lv e  to ta le a n te ; ee ra p ito  la  oporao ldn  da -  

e ie le m ie n to  d e l e é lid o .

Datoe numoricoe y ro e u lta d o e .

Lae contidadoe amploodae para p ropa ra r lo e  re e p e c tivo e  

com plo joe c e ta l l t ic o e  eon#

a ) T e tra e té x id o  dë t i t a n i c t

Rardn m o la r

2 /1

3 /1

4 /1

D'457 g A l 
0^456 q T Î “

1 '092  m l C tsA l 
o‘0i2 , 1  {C tc )4 U

Q ',8 9  0  A l 
0^459 0  T i

1*637 m l C ts fit 
U*042 ml (E tü )^ T i

0 *014 o A l
b*4éé 0  H

2*1B4 D l C t]A l 
0 ‘'942 m l Ïe w ) ^ T 1
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b ) îe tre lH jté x id o  de t i te n io #  

R@*6n e o ie r

2 /1
0'4S7 Q A l 
O'OBl 0  T i

i * 0 9 ï  m l i t aA l __
l'3?2 mî ( buoJ^TI

3/1
0*689 g A l
0*601 B T i

1*637 ml C t iA l 
1*372 m l (OuO)*Tl

4/1
0*914 0  A l
'" '6 8 1  9 %

2*184 m l 1861
1*372 ral (O u o j^ n

o ) A n ia o if Se a d ic io n n  e l  c o n p lo jo  c e t a l l t ic o  en ra ié n  

m o le r 1 /1  reepeoto a l  t i t e n io ,  lo  que eupone a '216 m l de e n ie o l*

d ) Toblee de fre e o io n e m ie n to i Cn t o t a l  ee han r é a l is a -

do 72 enaeyoe quo van oepa c ifico do e  en la e  e ig u ie n te e  te h le e *
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i l  I unto de e b u l l .c id n  de oe te  mondeefo# 34»C, he e x lg i«  

do m o d if le e r  le e  tem poreturee de t re b e jo ,  f l je d e e  en ee te  oeeo en 3^t 

17  ̂ y 34SC. to e  eneeyo# e 34&C ee hen re e lire d o  en e l  te rm oe te to  en«» 

te r lo rm e n te  d e e o r lto ,  e lgu iendo le  mleme té c n ic o  o p e ra to r le i le e  e x - 

p e r ie n d e e  e 3% y 17^C eo hen lle v e d o  e oebo on un te rm oete to  c l rou­

le r  de o lu m ln io  do 25 1 de cepoclded, con doblee peredee y e ie le m l%  

to  de 2 cm d# eerrJtn do corcho# con ague oomo l lq u ld o  de beho.

En e l oeeo de loe  eneayoe e 3%C, no he hebldo e g ite o id n  

y la  tem pera tu re  d e l behu ee he mantenldo cone tan te  ( &  m edlen- 

te  e d io ld n  de h le lo  aoohooacH)» r,n lo e  eneayoe a 17&C, la  tem perature 

d e l boho ee he mantenldo ooneten te  con ague o o r r le n te .  Le entra d e  d e l 

aguQ ee e fo c tu e  po r e l  fondo d e l te rm oe te to  y la  e a lld a  a travée  de 

un a lfd n  que m entione conetante  e l  n lv e l  d# ague.

Salvo eetne doe ve rlen tee#  la  mecénlca d e l re e to  de lo e  

eneayoe hen e ld o  to ta lm e n te  p a ta le lo e  a lo e  ya d e a o rlto e  an e l  oeeo 

d e l e e t lre o o .

Le reacc ldn  ee ha In te rru m p ld o  con SO ml da m atanol y é -  

c ld o  c lo r h ld r io o  e l  3 i l  en volumen.

P u r lf ic a c ld n  y freco lo n e m le n to  d e l p o llm e ro .

So ha eeguldo un eétodo p e re lo lo  e l  u t l l lz a d o  en e l  oeeo 

d e l e e tlro n o #  pero e l  d e e t i le r  e l  d le o lv e n te  donde debe I r  o l  p o lin j i  

rO f e o lo  noe hen eperec ldo  tra ze e  no meneura b le a  de txia c ^ a  em erl*- 

llc K ita  quo no ee he podldo fre c c lo n a r ,  debldo a la  poquefte ce n tld e d  

qua he e p e re c ld o .
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Detos nwmérico* y paeu ltedo#*

La# cen tidadea  emplf adoe para p ropa re r lo a  re ope c tlvoe  

co o p le jo e  c e te l i t ic o e  eon:

e) T e tre e té s id o  de t i t e n lo i

le ré n  m oler

o / t 0*457 g  A l 1*092 m l  C t g A l
Z / i 0*488 g T i *  0*942 m l  ( c t o 5 * T Ï

4» /% 0 'eas g A l 1*637 m l  t t j A l
3 /A n *498 9  T Î *  c ’ m Î  m l  ( t t O ^ T l

a/\ C"214 g f i l 2*164 ml r t s A l
e /x 0 *4 i6  g T i *  0*942 mi ( E t c i ^ f l

b ) T e tre b u td x ido  de t i t e n io t  

Rerdn m olor

2/1 ü '457 g Al 
T W g t l

l '0 9 2  ml Eta Al
i  ̂ in i  m l {süC Ï e f i

3 /1
O'&as g A l

mmmNemem#mmmww#e#Mm
D'881 g n

l ‘ 637 wX C t3 * l  
1*372 a i  (BÜo ja T i

V I
g *914 0  *1 
o '«61 g T i

2*184 ml C ta ftl 
1 372 «1 (BuO)^Tl

o ) A n ia o l: Se e d ic lone #1 camplejo  ce teX X tlco  en r@%6n 

m o le r 1 /1  re e re c to  e l  Ti# lo  que eupone 0 216 ml de e n le o l.
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d ) Tab la* d# fra o o io n a a iia fito t En t o t a l  *o  han ra e U z a -  

do 72 #n*ayo# que no han a ldo  tabu lado# ya que no ee han producido  

c a n tid a d o * nanau reb lo * do p o ll# m ro .

La# té on icn#  genera l##  d e a c r ita *  en la  p o lim o r ita o id n  

de a e tira n o  no aon exaotamanta e p llc a b lo a  a l  caao d# le  4 - v ln l l p l -  

r id ln a :  la  a d ic lé n  de la  aapacla o a ia lX t lc o  aobro a l  mondmaro a la  

tem perature  de p o llm e r lia c id n  da oomo ro a u lta d o  une ra a cc id n  v io — 

le n te #  aoompaheda da p o H m e riia e ld n  in e ta n té n e a  y d e e tru cc ld n  oae l 

com pléta de a q u a lla .

Para p a l ie r  a# te  d if ic u l ta d #  la  a d io id n  d e l eiatama o *  

ta lX t lc o  a l  monémero ee a fa c tu d  re fr lg e ra n d o  con h la lo - e a l  y eua#& 

giendo inm edi a t  amante e l  tubo de p o lla e r lr a o id n  en a l bailo tarm oa- 

té t lc Q  a la  tem perature  de trabid>* Con eete  nuevo método# no e e p rg  

duce la  p ro y e c d é n  ine ta n tén a a  de la  m a tc la  mondmoro-compl( jo  oatjg 

iX t lc o f  oomo éeta# euoeda a l  a lca n za r e l  aieterne le  tem perature  de 

p o lim a r l z a d d n  tampooo la  o lte d e  m odel! ded p rcp o rc io nd  roeu ltedoe  

e a t le fa o to r io a .

E l problem * ee ro a o lv id  por com plcto tre b o jo n d o  a ma­

y o r d l lu c ld n  y ag itando  inteneem anta le  me#e e lo  la rg o  de todo e l  

prooeeo.

C l métodv d e f ln l t l v o  de p o lla o r ir e c ld n  la p l lc e  e l  en— 

p le o  de un te rm oe te to  c i l l n d r lc o  de dob le  pared a ia le d o  con g ra n ia  

de coroho ; su cepecided o* de 25 1 y e l  11quick) te rm o e ta tio o  e o e i-
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te  m in e ra l. Va p ro v le to  de un reg u le d o r a lo o irâ n le e  que m entiane le  

tem pérature  d e l baho cxm une p recde ién  de k  ' l ^ c .  Loe elementoe c e - 

le fe c to re a  non doe re e ie te n c ia #  de inm are idn  de 750 y 290 m que ee 

u t i l ia e n  conjuntem ente pore l le v a r  e l  baho a une tem perature  p r o x i-  

ma a la  de t ra b a jo f  ee deacon; o te  entoncee la  de mayor po teno ia  y le  

tem perature ee m entiane en eu n iv a l  c o rre c to  troba jen do  tan  s o lo  con 

la  61tim e* E l e ietem e ee a g ite  po r o l  a ir e  procédante de un compre— 

eor qut burbu jee  d e n tro  de equél deeds doe tuboe en forma uve y ,  

pe rfo rodoa  que eo h e lle n  en e l fondo d e l mlemo.

Loe d is t in to a  eneayoe da p o lim a rize c ié n #  ee llo v a n  e ce - 

bo en aaruitoe m etrecea de corasén de 500 m l de cepacidad# p ro v la to  de 

t ro c  boces oem eriledea* m  cede une lœ  cue loe sa a itu a n  roepectj^ 

vemante# e l  e iatam a de e g lta o id n #  un ré fr ig é ra n te  de r e f lu jo  y un %  

budo de IXeve pare le  a d lo id n  d e l mondmero* Le a g ite c id n  méa e f ic e i  

ee conaiQuo modien ta  un e g ita d o r sem eriledo KPC - lu b r io a d o  con f t e l j i  

to  de d io c U lo -  booa 9-29» coneotado e un m otor matron eon ve loo ided  

v a r ia b le .  Por le  p e rte  s u p e r io r  d e l embudo de brono y d e l r e f r ig e r %  

te» e l  eiatam a ee conecta m edlente 2  l la v a e  e une tome de n itrdge no»  

p ro v ia ta  da une v a lv u le  de m erourio  y un berbo teedor de v a s e lin e .

C l com plejo c e t s l i t i c o  Sa prépara d irac tam an ta  en e l  ma­

t r a *  de ra e cc id n  o mo eo he ind io e d o  an lo e  epartados a ) y b ) ;  dee- 

pué# de media ho rs  da repoeo, ee com plete eu valumen has te  90 m l por 

a d ic id n  da to lu è n e  e n h id ro . Se pone en marcha la  e g ita c ld n  y -e iem — 

pre en e tn é a fa re  tk» n lt rd g e n o -  es diapone e l  elatem a an a l  te rm oe ta - 

to  has te  que a lcanza la  tam porature  da t re b e jo .  Se ed ic io ne n  anton— 

ces lan tam cn ta  lo e  10  m l da m onéoo ro -d ilu id o  an ig u a l voluman de tg  

lu s w  e n h id ro -; la  operac ién  deba d u re r w o a  10  m inu toa .
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La reacc ldn  #e In te rru m p fa  an p r in c ip le  can ISO *1  da 

m a  oexc le  de a a ta n o i y éc ido  c io rh X d r ic o  c o a e rc ia l (24sX)« i o a ta - 

r lo n s e n ta  ae ha daaochado a#La mdtedo da ta X o m e rlia c id n  p o t Xaa r j  

xone# qua #a axponan taéa a da le n ta  y se han u t i l i t a d o  XOD ml da e tg  

n o l por cada emsayo.

E l mâtodo aaguido para a ia le r  y f r i^ o io n a r  e l  pclfm -ero,

daoanda d e l u t i l ia a d o  para da iene r lo  re a c c id n , Cuando #e to lo n e r i -

xa con nc ido  o lo r h id r ic o  y matanol» o l  a ie la m ia n to  aa ha ra a liz a d o  

d ilw yandc la  a o lu o id n  con 200  m l de m atanol y agua ( 1 : 1  an voluman) 

y hao iéndo la  Qotoar aohra un l i t r o  da aoua que c o n tio n s  un S,: da a - 

moniaoo y 20 g da h id rd x id o  a é d ico . Por a g ita c id n  enérg ica  de la  m j 

aa a l  po lim e ro  p ré c ip i ta  en forma de oopoe blancoe que aa aglomeran 

ré p ld a n e n te .

S i la  p o lim e r ira c ié n  aa in ta r ru n p a  con ao lo  m etenol a l  

po lim o ro  sa a ia la  v o rtia n d o  la  e o lu c ié n  y ag itando  fue rtanen ta»

E l {X )lin e ro  p ra o ip ita d o  da oa te  modo ae d a ja  l i x i v i e r  

du ran te  doe d ia e  y ee f i l t r a  p o a to rio rm e n ta  an vacXo a trawoa de -

une p lace  f i l t r a n t e  de W id rio  a in te r lz a d o  C 3 p ro v ia ta  de papal de

f i l t r o .  So o o r ta  poe te rio rm an te  an tro ro e  pequeMo# y eo eaca» dur«£t 

ta  4 dime# en un daeacedor eobre g e l de a i l l e s  a 10 mm da m e rou rio . 

En algunoe eneayoe ee han obearvado rend im ian toe  eupe— 

r io re e  a l  to d r ic o #  lo  qw; ce a t r ib u ib le  e un eacado d e f ic ie n ts #  a 

la  p reeencia  de ea loe  in o rg a n ic s #  procédantes de la  deacompoeioidn 

d s l oom plejo c a t a l i t ic o  Al(OH>5 y T i(OM )^ o e la  o o lu a lé n  de c io -  

ru ro  aédico y c lo ru ro  oménlco praeentaa o fo r»  ado a a l  pp a l  p o lie s -  

r o .  La p roeoncie  da eatae ea lae  sa é v ita #  u t i l i r a n d o  exclue ivem ante 

a l  aagundo de lo e  matodo# de ta lo m a r ira c id n  o ita d o e *
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Lo# in te n te #  d# p u r if ie e c id n  d e l pol&eero por o l i i i i n e -  

o ié n  de le #  ee le# in o rg é n io e #  que lo  econpeflen# no hen te n ld o  é x i -  

t o .  E n tre  e lle # »  cabe deetacers

1 * )̂ A g ita o io n  d e l po lim e ro  -p a rfec tem en te  p u lv e r iz a d o -  

oon 230 n i  de agu# a SO^C du ran te  24 ho raa . E l m a te r ia l aa himch# 

y aglomera en e l ne d io  aouoeo y no ee d ia u e lve n  la #  sa la#  o o lu id a a .

2 G) D ia o lu c lé n  d e l p o lin o ro  en a ta n o l abeo lu to  o a lie n ­

ta  y f i l t r a d o  p o s te r io r .  No ee ob tien a n  re a u lta d o e  a a t ia fa o to r io e  

porque» aunque mlguna# de la #  aaloa aon in s o lu b le # » lo e  de a lu n i -  

n io  ae g e l i f ic a n  a in p id e n  la  f l l t r a c ld n  o u a n t ita t iv a .

3 t )  C o n tr ifu g a c id n  de la #  naeaa a n te r io r& a .

i l  fre cc io n a m io n ta  d e l p o lin o ro  no ho podido r o a l l * # * -  

#8  par ou in e o lu b i l id e d  en bonoeno, é te r  e u lfd r ic o  y x i le n o ,  a ia n -  

do# p o r o t ra  parte#  to te n e n to  s o lu b le  en n o to n o l# bu ta n o l y ac ido  

c lo r h id r lc o  d ilu i< fo .

Oetoa numériooe y ra e u lta d o e .

Lee cent!dada# de re a c tiv e #  oaploadoe para p re p a re r -  

lo e  o ie tm a e  c a ta l i t ic o #  u tilia ra d a e  en lo e  d ia t in to e  eneayoe eon 

la #  Q iquientoes
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a) T a tra a td x id o  da t i t a n lo i  

Rezdn m o la r

2/1 0*457 9 A1
‘ô’ ï s S 'q î r

1*092 ml C tsA i 
0*942 m l (C tO )*T i

3 /1
0*685 g A l 1*637 «1 E t jA l
. iwyiiwwmwiiriiB III muMn» #  — ii#i— iiM«iiiw iiiiiinii m ■mWiim , ii
0*456 0 T i 0^942 Ml (E tD )^T l

4 /1
0*914 g A l 
0*456 g T i

2*184 m l E t3 Al 
u '942  m l (cto)*Ti

b) T a tra b u to x ldo  da t i t a n io i  

Razdn m olar

2 /1
0*457 g A l 1 *0 9 2  ml C tsA l
0*681  g r i 1*372 m l (B u O ljT i

3 /1
0*685 g Al 1*637 m l C t jA l
0*681 g T i 1*372 m l i 8u o )*T i

4 /1
0*914 g A l 2*184 m l C tsA l
o ' e e i  'g f i 1*372 m l (O u d ^^ fi

c )  A n la o l: Sa a d ic lo n a  a l com plajo o e te lX t ic o  am ra z 6n 

m olar 1 /1  reapecto  a l  T I ,  lo  qua aupone C'216 ml da a n ia o l.

d ) Tabla# da fraccionm m iento* Ln t o ta l  ae han r e a l iz e -  

do 72 ansayo# qua wan a apec lficedoa  an la #  o ig u ie n te a  ta b la # •
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IV .  CINETICA UE PCLIGCRIZOCIDN.

L## om perlencle# r e la t iv e #  a l  e e tu d io  de la  c in é t io a  d* 

p o lim e r ira c iü n  d# la  4 - v im l lp ir id in e #  me ben lle v e d o  a cabo en un -  

te ra o a te to  qua pe rm it#  un c o n tro l de tem poratura  con une p rm cia ién  

no i n f e r io r  a Z0*0@*»C, La té o n ica  etqserim antal u t i l i z e d *  o# memejqQ 

te  a la  aaguida an la #  p o lia e r ira o io n e a  de eete monômero an m arie . 

Le# cond ic ionee  experim enta l##  e le g ida e  aon le #  m ig u ie n te s i

Temperature . . . . . .  SO^C

(Ronémero  .................. 10 m l d# 4 - v in i lp i r id in e

T r io t i la lu m in io  ..................  1*64 ml

T e tra b u té x id o  de t i t a n io  1*37 m l 

D ie o lve n te  ........................... 47*99 ml de to lu an o

Rardn m o le r 3

Tismpoa  .................. .... lo e  ind ioed o#  an le  ta b la
de re a u lte d o e

Le deacompoaioidn d e l eietem e c a te l i  io o  e l  f i n a l  de le  

ra e cc io n  eo ro e liz e  ad io ionendo le  co n tida d  naceae rie  de a lco h o l m^ 

Ü l i c o .  C l po llm e ro  ee a ie l»  por p re c ip ite o id n  en un l i t r o  de egua, 

ee eacurre  e la  trompe y ee seoa en tr t daeecador a vo c lo  con g e l de 

m i l ic e .

Lee cen tidade#  de pc lim e ro  o b ten ido  pere cede uno d e lo #  

tiem poe de ro e co i^n  ee reccgen en la  e ig u la n te  ta b la :

Tiempo
(ho rae )

C '30 1 'cc 1 *3' 2 'CÜ 3'OG 4'üO 5/CO

PolXmoro
(gremoe) '15 0 '1 3 o '2 e 0 *1 2 ü *17 L '47

6  *00 6*30 7*00 7*30 8 *0 0 0*30 VÎ *00

1*77 2*34 4*09 7*10 7*88 9*82 1 0 *0
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tf . CABAcnmzAciDi» 'le te s  p o u -'i r i s .

• )  »o«U -4 l«  t w i c e .

t.04 In ta y v B lo t  6 .  fw # l4n  dwl i » U i».tAT»no .fe fa U o p  -  

han da ta m in a d o  en un epere to  pere pyntoe cle fu e ié n  de la  f irm e  Bu- 

c h i ,  tonendo oomo I fm lte #  de d ich o  In te rv e lo  le#  tem pereturae e le  

ou ftl e l  po llm e ro  i n io ie  le  fueldm  y coeienze e f l u i r  por une de le #  

rame# d e l tube en U donde ee r e e lix e  le  e x p e r ie n c le . Lee mueetree -  

eneeyedee hen preeentedo todee unoe in te rv e lo e  de fu e ié n  que o e c ilw i 

e n tre  160 y IBO^C, y ee reoogen en le  te b le  e lg u le n te :

atueetre n^ 7 10 13 16 25 26

In te rv e lo  
fu e id n  (BC)

156
177

161
160

159
175

162
161

157
180

156
182

1 4 19 22 31 34 61 64

160
180

161
178

157
180

161
182

163
191

160
180

162
194

15?
160

67 70 73 76 79 82 65 66

160
165

180
200

156
178

170
165

163
176

163
160

167
190

166
187

« m w #  d *  rMatén d# U  tn > U « 4 ~ ¥ t iU lp lt ld ln a  H o t f c -  

tiO B httfi e ido  detensülntâdoe en un epera to  de Ko f i e r  con lu z  p o le r i -  

zede. Loe ve lo re e  h e lla d o e  ee reoogen en la  ta b le  e ig u ie n te t



i4g

mueatr# n@ 222 224 226 228 229 233

In ta rv a lo  
fu a id n  («C)

227
240

232
240

2%3
249

205
212

220
246

225
240

236 240 241 242 244 245 272 273

330 220
249

239
292

235
246

249
269

234
290

217
230

210
220

275 276 277 278 282 284 286 291

250
270

264
275

230
240

212
230

23m
239

220
245

2%
280

300
4k

^  D#»co#pone

Le# c f t i i —  e# hsn o b ten ido  po r o e lc in a o ié n  d# lo #  d l# -  

t in te #  oueo tro#  do po lim ero  on un o r i# o l  h##to  oombu#tidn t o t a l  y -  

t re to o io n to  p o o to r io r  a 9 0 0 dtxrante 2 hop## on un hom o do o u f lo *  

E l o n o lio i#  do la #  can ixa# re a u lta n ta #  he daaoatrado quo ##tén con#- 

t i t u id a #  por d * id d #  da a lw a in io  ( I I I ) y da t i t a n io  (V)t an un eaao 

ouyo ta n to  po r o ia n to  da roa iduo  ra a u ltd  aapocte laan te  a lto *  aa ha 

pueato da m a n if ie a to  aaimiamo, la  p raaancia  da Iona# oaonlo y c lo ­

ru ro ,  prooadanta# aceao da le #  oparaoiona# da a la le m io n to  d a l p o l f -  

a a ro . lo #  va lo r# #  d# la #  can ixa# h e lla d o #  aa in d ic a n  aaguidamantei

6 u e # tra  me 222 229 228 227 228 229

f can ixa# 2*4 2 *1 2*9 2 * 6 2 * 8 2*9

231 233 234 242 243 244 245 246

6*3 5*7 6*7 9*0 6 *1 4*9 4*3 6 * 1

247 276 278 281 282 234 287 288

4 1 7*9 2*5 4*7 4*6 9*8 6 *0 5*9



ISO

b) m iyâiiâJ£l8SM *SiiEâSS»

La# «adlda# d# v locoo idad  d# la #  aoXucionaa de p o lie # -  

t i fo n o  o ia c t le o  an benceno y p o l l - 4 - v in i lp i t l d in a  an a lc o h o l e t i l i -  

0 0 ,  a# han ta a lix a d o  an un vlacoaXmetro Ubbalhod# oon n iv a l  euap«n- 

d ldo  y un hu lho  de SO ml da cepaoidad* C l apara to  aa te rm o a ta tiz e  a 

23 io '0 3 'C  m o d im ta  un# camia# por 1# qua c i r c u le  agu# inya c ta d #  por 

un te rm oe te to  C yc io therm*

La p raperao idn  da la #  ao luo lona# de p o lie a tira m o  e tée tj^  

CO an bancano no praaanta  d i f ic u l t a d  a lguna* Se p a rta  da so luc iona#  

e l  1 -2  por c i  an to  d# po lim ero  an bancano fâorck para m n é lia l#  f i l t r a  

da# cuidadoaamanta a tra vé e  de un f l l t r o  da p laça  d# v id r io  a in ta r j^  

xado G3*

La p rapa re c ién  da la #  ao luc ionea  da p o l i - 4 - v i n i l p i r i d i -  

na ha ro a u lta d o  ma# oom ple jo , d a tid o  a la  g tan  ra a ie ta n c le  a lo  f l j ,  

t r a c ié n  qua pra#antan aata# a o lyc iona#  da po iim e ro * La# dastinadaa 

a medlda# v ia c o a im é tr lc o a  aa han preparodo cooo ee de sc rib e  a con- 

t in u a c lé n . une ca n tid e d  poaeda d# p o l i - 4 - v in i l  i r ld in e  aa «uapanda 

en la  necaaarla  da e lc o h o l a i i l i c o  pare ob te n a r uns a o lu c id n  d e l 1  

a l  2 por c im t o ,  aproKimedamante* Sa o a lie n ta  a 72BC, aa da ja  en—  

f r i o r ,  aa e m p ié ta  au vclumon en un m atrax a fo rado  y ,  f in a lm e n ta , 

aa aapere por e a n tr ifu g e e id n  a l  e é lid o  auapandido procédant# d a r%  

toa  da o a ta lia a d o r*  La concan tra c ié n  re a l de aata a u lu o io n  a# ##*& 

b lo c#  l i e  vende a aaq<jadad un# p a rte  a lio u o te  do la  oiama y dotarmJL 

nando por paaudo #1  p o lin o ro  d la u e lto *

C l c é lc u lo  da la #  v iacoa ldadao in tr in a o c a #  ae ha r a a l i  

tado  con baae an l o #  a ig u le n te #  hacTtoai



m

Sifindo y  1a  viAOüftidad a b so ly ta  d# un l lq u ld o #  le  vl#*^

coaidod re lA t iv e  de une e o lu c i ^  ee d e fin e  pee

n  _ Vs

Vo « v ieco e ide d  edao lu te  d e l d ie o lv e n te  puto

a v leooe ided  abeo lu te  de le  e o lu c io n

De ig u e l modo, la  v iscoe id ed  o e p e c ffie e  ee d e fin e  po r

S i le  v iecoe idad  e e p e c if lc a  ee r e f ie r e  e la  con cen tre * 

û ié n  wnided* ee o b tio n e  le  v ieco e ided  reduo ide

? , = - ^'rod C

y fr i v e lo r  de 6e te  cuando c 0 » eeto ee$

[ y ] -  G m , e l C —^  û f ee denomlna v iecoe ided  i|»
tr in e e o e

En le  p ré c tiC A i éete  ee c b tie n e  por e e tre p o la o ié n  pere 

c « C  de le  re c ta  que re c u ite  e l  re p re e e n te r ve* c (g re /1 0 0  m l)

Ci



m

Le v lacoa idad  in t r in a e c o  w tn  pe loc lonede con #1 p#eo -  

m oleoulop d o l po lim o ro  por una ecuadién v ia c o a im é tr lo e  d e i t ip o

Cÿ] a K ♦ 

lo = IgK 4 elo@ 
m  iticn Y c a te c ta r ia t ic e  d« cada de eue Lancia# d la u a lta  en un 

d e te fn ina d o  d ie o lv e n te  y a une tem peretura  f iJ a d e • ü  y j  aon doe ^  

conetantea numérlcae y S la  «æ a  a o lo c u la r  aed ia  d e l m a te r ia l neo r£  

m olecu lar#

Ael pu Of a i  ee diapone para un do tem in& do poXinero de 

une eoufic ién v le e o e ie é tr ic a  d e l t ip o  c ita d o #  conocidee Ime cone ten- 

tea  £  y jk e l  problème de d e te rm ine r le  meea m o le cu la r media de une 

a iM itancle  p o lim é r io e  ee reduce a de te rm ine r eu v iecoe ided  reduc ida  

a d ie t in te e  d ilu o io n e a  y e x tra p o le r  a d i lu c id n  i n f i n i t e  para e e te *  

bXecer a l  v e lo r  de la  v iecoe ided  in tr in e e o a *  tn  le  repreeentacXén -  

g ra f ic a  de la  ecuacldn v ieooeim ét r i c e  ^ lo g C y lve . lo g  5 *  lo e  v e lo re e  

de lO Q  T y#  po r oona igu len te#  de l e  meea m o lecu lar#  eon inm a d ia to e .

Leo Cy]

Ik

te e i

I n nuee tro  caao ee han u t i l i r a d o  la e  ecuacionae e igu ia jn  

Para e l  p o lio a t lre n o #  an benceno a 2Soc# le  ecuac ldnda*
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da por r io r y  y c o l .  ( 71 )« Cyl » 9 '52  n lo “ ® . «°

Popfk Id  p o U * 4 * v in iX p ir id in a  on o to n o l a 25«C# 1# oeug 

c ld n  oo to ts los ldo  p o r Sorkoultm ( 72)$ [ y ]  « 25 '0  *  XO"*® . nP

D otore iim ie ién  p r ^ t io o  d e l pooo m olecu lar»

Cn un v ioG om leotro t ip o  Ubbolohdo# In  v isco o ld e d  r# l# ~  

t iv e  do uno o o lu c id n  o# oonoiblom onto ig u o l o l  co o lo n to  o n tro  lo o

tiompoo quo to rd o  on flW L r lo  o c lu c id n  y o l  d lo o lv o n to  pure» Cn o *

fo o to t  oonoidorondo quo *on o o lu d o n o o  muy d i lu id o o *  la  donolded -  

do o q u é llo  puode cono ido roroe  ig u o l a la  do ooto#

= , _ p,fc, ̂  t.
v ,= '^ F >  '

Como ftjom plo do una modido# eo rooogen la #  dotermino«» 

clone# ro o liro d a o  con e l o ifm o ru  34 c •

•̂p* Vr*l c*(s/lQO ml) Y »p 'rwd ■ *7 ”
VapX » 0 '419 Cx =1 '369 Vf dj • 0'3Dfl
VoP2.C'136 cj ° 0 '«as Vred2 ' *2“

'?t3- 1*129 ?ap3 • *«® Cj o V '436 VradS - ■' *283
VrA' ÿf • 1 '0®-» Vgp4 . t: '094 C4 « 0 342 Yrcd4'0"275
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c (x ) '?icd(y) c2(x2) Vc(xy )

l'3 6 0 : '306 l'8 7 4 C'413
C '605 0'206 C'469 '196

'456 C '233 D'208 '129
'342 ù '275 0 117 '094

2 '352 l'iS Ü 2 '6 6 ’ 0 '330

( l * ) ( î y ) - n i * y  2'852 X 1 'ISO -  4 « G'630 -D '072
a  a  1̂—— e     ' " «■■■y —— ■' -  ■ n     « U Q284

2 '0 5 2 ^ -4 * 2 '6 6 S -2 '5 3 8

(Z x y )(r ic )-(Z y )(i;*2 ) , 030 » 2 '052 -  X'15G x 2 '668 -C '670
b «   ----  -~--r---- - i -----—- " .....    —  = —-M——. s C '2671

{ lx )2  - n z  x2 2 '852^ - 4 x 2  '668 -2  '530

'^red * '^204 c 4 ' '2671 ; » l c a C 7 *  '2671

iQ  t v l  » -4 'D 21 4 :  '744 Ig  “ 
iQ '2671 a 4 '0 2 1  A ; '744 1q 
1 '42667 s -4 'C 2 1 4  '744 Ig  0 
-C '5733 n -4 '0 2 1  4 : '744 Igm

Ig  -  « 4'63575
L 7 4 4

n = 4323C

0.25 0,50 0.75 

C(g/ioo ml)
1.00 1.25
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B) Cttfwicctén d# tw w  %,

Lo# dloQfa### do poltfo #e h#n rm iX lzedo en un difreoW^ 

m étro Philip# 1010 utlllmendo le  redleoldn K «x d#l oobr# oon fil*»  

tro d# n iquel# m 40 Kvolt y 20 #A de oorrlente d# her,

Lo# dlfreotogr#»## d# le# d letlnte# mue#tree ## hen ré­

gi et redo en e l mlemo epereto provleto d# oontedor gelger, oon Iguel 

tlpo d# redieolén #ln monooromotlmer. Oeflnicto #1 grade de cri#tel&  

mdad oomo #1 cool ente entra le# Aree# oorreependlente# e le# per— 

tw  crletellne# y emorfe c • ^ /S # 4  9o, 4#te# #e hen medldo en un 

plenimetro tomendo para eede une de elle# le  media de 9 e 6 deter- 
mlneolon##. En le  teble elguient# ee reoogen lo# velore# helladoe.

A uoetr#  ns 222 224 227 228 229 232
C r le t e l in l -

«f 9 3 '3 93 '6 91 '7 4 9 '5 46

236 239 240 242 244 245 272 273

34 99 49 97 96 5 4 '9 4 1 '2 9 1 '3

275 276 277 282 264 296 291 300

9 2 '3 42 90 4 8 '2 S2'3 41 41

Amorfo
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log[r)]

0‘5-

6 log M

- ro -

-1*5-

R e p r e s e n t a c i d n  g r d f i c a  de l a  e c u a c i o n  

v / i s c o s i m é t r i c a  de F l o r y  p a r a  p o l i e s t i -  
r e n n  .
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N* ICC) t(h ) calalizador h i M

7 50 6 R=2 C.33 57.000
10 50 9 R=2 0.34 60.000
13 90 6 R=2 0.24 37.000
14 90 6 R=3

(EtO)^Ti 0.05 5.000
16 90 9 Rz2 0.27 43.000
17 90 9 R=3 0.05 5.000
25 110 8 Rz2 0.21 32.000
28 110 9 Rz2 0.20 28.000
1 50 6 Rz2 0.32 54.000
4 50 9 Rz2 0.32 55.000
19 90 6 Rz2 /D .. r \ \  T : 0.27 43.000
22 90 9 Rz2 (d u O)^T I 0.27 46.000
31 110 6 Rz2 0.21 32.000
34 110 9 Rz2 0.26 40.000
61 90 6 Rz2

(E tO )J i 0.32 55.000
64 90 9 R=2 0.32 54.000
67 110 6 Rz2 aniso l 0,27 44.000
70 110 9 Rz2 0.27 46.000
73 50 6 Rz2 0.26 41.000
76 50 9 Rz2 /D, Ti 0.26 43.000
79 90 6 Rz2

V DUUJĵ l 1
0.29 47.000

82 90 9 Rz2
aniso l 0.27 50.000

85 110 6 Rz2 0.42 74.000
88 110 9 Rz2 0.39 71.000

lYlasa m o le c u la r media de p o l ie s t i r e n o  a ta c t ic o
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log(q;

- 0.1-

“ 0.2-

R epresen tac ion  g ra f ic a  de la  e cuac ion  v i s -  
c o s im e tr ic a  de B e rko u iitz  para p o l i - 4 - v i n i l  
p i r id in a
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N" T O t(h) catalizador cone. H r Hsp In z d M

(EtOj^Ti
1.500 2.470 1.470 0.980

229 110 6 1.219 2.123 1.123 0.922
0.69 115.000

R=2 1.026 1.907 0.907 0.885
0.866 1.749 0.749 0.865

(EtO^Ti
1.500 2.650 1.650 1.100

230 110 6 1.219 2.218 1.218 1.015 0.67 110.000
R=3 1.026 1.985 0.985 0.961

0.866 1.789 0.789 0.911

(EtOl^Ti
1.500 2.380 1.380 0.920

231 110
1.219 2.051 1.051 0863 0.63 100.0006

R -4 1.026 1.835 0.835 0.814
0.866 1.689 0.689 0.795

(E tO )J i
1.500 2.327 1.327 0.885

222 50 9
1.219 2.052 1.052 0.842

0.66 110.000
R=4 1.026 1.831 0.831 0.810

0.866 1.679 0.679 0.785

(E tO lJ i
1500 1.893 0.893 0.595

228 50 9 1.219 1.694 0694 0.569
0.45 60.000

R -4 1.026 1.563 0563 0.549
0.866 1.464 0.464 0.535

(E tO )J i
1500 3.714 2.714 1.808

234 110 9
1.219 3.014 2.014 1.653

0.80 143.000
R=4 1.026 2.530 1.530 1.492

0.866 2.196 1.196 1.380

(B u O lJ i 1.500 3.315 2.315 1.545

252 110 9
1.219 2.709 1.709 1.400

0.78 140.000
R=4 1.026 2.334 1.334 1.302

0.866 2.052 1.052 1.214

(E tO )J i

R=4

1500 2.962 1.962 1.306

288 110
1.219 2.483 1.483 1.219 0.83 150.0009 1.026 2.175 1.175 1.145

anisol 0.866 1.958 0.958 1.105

(Ylasa m o le c u la r media de p o l i - 4 - v / i n i l p i r i d in a  c r i s t a l i n a



C0NCLU5I0NE5



Con eX objG Ü\m  d X iin o  do ccM ntrlbu lr oX wmoolm lomto de 

Xa# ceueas y deX curoo do lo  poXXoorisacidn ootorecwrapeeXfica de 

X o fin oe  on proooncio  Jo ca to X iio d o roa  oXcpohotor gdmeoa$ ee he eetj^ 

d i# d o  eX compoptamXonto doX oetXreno y Xo 4 - v ln iX p ir id in o  on paoe%

c ie  do Xoo o io tfiono  to t ta o id x id o  do t l to n io / t r i r t iX o X iJ R iln io  y te ta e -  

« T H ^ to x id o  do t l to n lo / t r lo t iX o X u m ln lo ,  on toXuono com  egente die*» 

p o ra a n ie t paopcpcionoo moXaroo co<H3o ia Iiz o d o t/c o te X is e d c it veriehXea 

o n iro  2 y 4 , on ppoooncio o on eimoncio do onlooX y a te a p e ro tu ra e  

do 30e , 90 r y XlO^c, durante 6  y 3 horae.

LOO roouXtodoe ob ton idoo han parm it id e  o b tm te r Xae e i-* 

Q uiontoe eoncXuoionosi

X. Loo doe eietomoe ce taX X ticoe  eetwdiedoe ind W e n  Xe 

tro tn e fo te o c id n  do o o tiro n o  en oX oorroepond iente  peXXoeto eW k:tiee  

-da  ta ^ n ity d e o  moXc cuXoroo mediae comprondidae e n tre  % .000  y 70.000'» 

tm üueXeequiora condXoiimoo do reXocién moXar c o -o a te X ita d o r/c a te X ^  

zodWMP# tiem po y tomporeture# con independoncia oeim ieno de qtie ee -  

oot#m m% p roeoncla  da tr ie tiX a X u m in io  an excaeo c ee aX im ifw  da ta  -  

po r c o o rd in n c id n .

2 . Lo infXuoncin do Xaa voriobXoo ox tc rnoa  an oX c iireo

do l a  roeccion ^omlto doducir Xa fo rm o ci^  do pxaXXmoro, a travée *»
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do t fo o  mooomlmoo o lm u ltonm o*

« ) Un procoDo e tta vé o  do fo d lc o lo o  H b to o  Mdo ü p o  tâ m ic m *  

cuya c o n tr ib u c lô n  aumonto ouando lo  hoco la  tompwratwra y dl#éln%M 

ye con la  oencontrao ién  do t r ia lq u i la lu s in iO f  aotda o w e  In h l^  

b id o r .

b ) Un pfocooo do t ip o  o n ld n ico  ouyo e r lg e n  e o f la  la  aocidndeX 

t r i o l i l a l u e in i o  sobro o l olcpjono «^nologa a la  que m  e ja to o  an la  

s fn to a ie  do -o lo f in o o  oegdn Z ie g le r - ,  qua so in h ib a  etmnda e l  oe«* 

- c a ta l iz o d o r  on oxcoao oe o llEsino per co o rd in a e id n  con a n ie e l,

c )  Un procooo an ld n ico  eoord inado -c ica e o in io ia lia a n ta  a e te ra e * 

o o p cc ifio o **  cuyo co n trilsu c ién  oa nexiraa a ba jaa  ta o p a fa tu ra a  y a l  -  

VOlumen d e l an ion  d a l o n to liz e d o r  no oxcede an mucho e l  p re p ie  

monémero.

3 . A d ifo ro n c ln  d o l m tm am to  a quo m  re f ia re n  le a  con - 

c lu a io n o a  e n to r lo rn s , la  4 - v in i lp i r id in c  o r ig in e  po llm o ro  o a td r ic o -  

mont© ordenedo ta n to  on pro&oncic d e l o lo te n a  te tra e té x id o  do tita « *  

n io / t r i e t i l a lu n in l o  cono da l in te g ro d o  por to tra b u td x id o  do t i t a n ie  

y e l  m im o  c o -c a ta lis o d o r*  Cl ran d lm lan to  on p o l i« 4 - * u in i lp ir id in a  

do a l t o  grade de c r lo ta l in id o d  l lo g o  a e a r c u a n t i te i iu a  an auy va**» 

r le d e o  condiclono©  do fra c c io n  m o la r c c M c e ta lira d a r /o a te lira d a r ,  «• 

tlam po y tempo ra tu ra . Lao magnitudoo m o locu le roa  a sd io a  d a l pe liaa** 

re  o b te n id o  -indopond lon too  aoimiamo do la o  con d ic ienaa  da treba jo*» 

o a c ile n  e n tre  lo r  .0 or y 150.000; a w  in to rv o lo a  da fisa idn  v a r ia n  %  

tr©  2 1 0 ? y 300CC.
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4. En térmlnos générales, las variab les  del prooeso -en  

especia l le  proporcidn molar alcéxido m e té lic o /tr ia lq u ila lu m in io  y 

le  temperature de po lim erizacidn- ejercen en este caeo una in f lu e n -  

c ia  mas destacada. Los hechos obaervados se In te rp re te n  atbnitiendo 

le  «x is ten c ie  de dos reacciones simultâneast e l crecim iento macro- 

molecular y le  accicn del compuesto organometalico sobre e l c a t a l i -  

zador que motiva une modificacidn constante del numéro y naturaleza  

de le s  centras activos hasta alcanzar un e q u ilib r ia  dinamico. La in  

flu an c ia  del anisol puede explicarse asimismo sobre estas bases pues 

to que, a l formar un complejo con t r ie t i lo lu m in io , lo  é lim ina par— 

cialm ente del sistema reaccionante.

5. La curva c in é tic a  del proceso de polim erizacidn ré ­

vé la  que, a un période in ic ia l  ds profundas mutaciones en la  espe- 

c is  c a ta l i t ic a  -en e l que su accidn es rouy escasa-, sucede otro  de 

e q u ilib r io , a l  que se ha aludido y a en la  conclusion a n te r io r , ca - 

racterizad o  por une activ idad notable y uniforme que lle v a  a la  con 

version to ta l en ^lampes cortoe.

6 . El a lto  grado de c r is ta lin id a d  que, aun s in  fra c c io -  

nami ento preuio , poses la  p o li -4 -v in i Ip ir id in a  Obtenida, evidsncia  

la  escasa contribucidn de otros mecanismoe de polim erizacidn d is t i j i  

tes del estereüBSpecffico aun a temperaturas elevadas,

7 . El estudio comparative de los resultados obtenidoe -  

con estiren o  y 4 -v in ilp ir id in a  -mondmeros de georaetria analoge y disi 

tr ib u c id n  e lectrdn ica  d iverse - permite dar una nueva dimensidn a l -
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problema del mecanlsmo de formacion de polimeroa is o ta c tlc o s . E l -  

fa c to r  geometrico, presunto responsable de la  estereorregularidad  

de la  p o lio le fln a  en cuanto condiciona la  r ig id e  preorientacidn  del 

alqueno en e l eatado de tran s ic id n , no parece e je rc e r en eatos ca - 

80S una in flu e n c ia  decisiva. Por o tra  p arte , la  id en tidad  del com- 

portamiento de la  4 -v in ilp ir id in a  fren te  a dos ca ta llzad o res  -eÿd -  

xido y n-butoxido de t i ta n io -  con aniones lo bastente d is tin to s  por 

ap rec iar d iferenciaa  sustanciales en e l grado de r ig id e z  del mondm  ̂

to ,  corrobora asimismo la  a firroaci'n  a n te r io r ,

8. Las peculiaridades obeorvadas en e l  conportamiento -  

de la  4 -v in ilp ir id in a  han de a trib u irs e  a la  presencia en e l n i t r d -  

geno de un par eloctrônico no compartido que, coordinandoee con una 

molecule de tr ia t i la lu m in io , o rig ine  un complejo en e l que se hellan 

a ltered as  tanto la  geometria como la  d ie trib u c iô n  de cargaS eléctrJL 

cae in ic ia le s .  Lo estereorregularidad de los pollmeros que o rig in e  

s é ria  a tr ib u lb le , por consiguientei

a) A la  presencia de dos zonas exterio res  con densidad e lec— 

trd n ica  èlevada que pueden motiver la  union r ig id e  del monomero a -  

la  eepecie c a ta l lt ic a  a través de dos iones m etélicoe de es ta . Le -  

preorientacidn  séria  consecuencia de un ”apoyo en dos puntos**.

b) A la  notable d iferencia  de densidad de carga entre los ato 

rnos de carbono no saturedos motivada por un fu e rte  e fecto  mesdmero 

cuyo origen os e l nitrdgeno positiuo del complejo, C llo  puede corn— 

p o rter grandes vnriacioncs en la  quimisorcion dsl monomero sobre los  

centros ac tivos , una especial reactiv idad  del carbono u) fre n te  a -
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agentes nucled fllos  y una se lectiv idad  notable en la  ordenacion ea- 

beza-cola de la  macronolécula résu ltan te ,

9. La gran espscific idad de accidn advertida  en los aija 

temas o le fin a /c a ta liza d o r/c o -c a ta liza d o r se m anifiesta  en laa expe- 

r ien c ias  de polim erizacidn realizados con isopreno: este monémero no 

poliraerlza con los catallzadores anteriores en ninguna de les condl 

clones ensayadas.

10. Los pollmeros obtenidoe, tanto a tac tico s  como orde- 

nadoSf se han ceracterizado por métodos to rm o an a lftlcos , viscosimé- 

tr ic o e  y de d ifraccidn  de rayoe X. Las viscosidadee in trfn aecas  ds- 

terminadeB en los primoros osciian entre 0.42 0 .0 5 , en torno -

de variac idn  in fe r io r  a l obtenido con p o li-4 -w in ilp ir id in a , 0 ,80

> 0 .4 5 . Los grados de c r is ta lin id a d  de esta ultim a son elewadoe (4 1 -  

-57 por c ie n to ).

11. Se ha puesto a punto un mctodo general de s in tes is  

de alcdxidos de t ita n io  que majora de modo sustancia l todos los dw  

c r ito e  tanto en la  lic e ra tu ra  c ie n t if ic a  como de patentes.

V
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