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INTRODUCCION



Auncue la utilizacién por el hombrs de polfmsros natu~
roles (almidén, protefinas, celuloss, csuchn) duta de varies siglos,
o8 a principios dal actual cuando se comisnza e desvelsr le oscuri-
ded que ha venido snvolviondo s date oxtenso capftulo de la Quimice
y 8 sospachar sus grandes posibilidades on el aspecto clent{fico--
~fundamontal y ean sl tdonico. S5 los meritorics trabajos de £.Fie~
cher y R.7illatétter sobre sinteeis y endlisis de polfmeros neturs-
lea ~llsvades a cabo a finelcs de la passde centuris y principies -~
de ls actuale permiteon considerar a fstos sutorss como precursores
de la quimice de les macromolfcules, la carsncie de una sistendtice
rigurosamonte clent{fica en sus fvestigacioncs -a causs del descong
cimionto existante en la époces respecto e les estructura y el campep
tanianto do las sustencias intzgredas por grandss molécules- no psg
mitid le creacidn de un verdadere cuerpo de doctrina a dete respec-
to, Hebrfa de transcurrir todavia cesi un cuerto de siglo hasta que
H.staudinner (1) fntredujese sl concepto actusl de mecromolécula y
roconociese la estructura lincel de numerosos polimeros -natursales
y de sfntesie~, aaf come la influsncia decfeive qus la lengitud de
las cadenas ejerae en lss propiedades de loa matorialcs poliméricos,
Con base en detos sdlidos principios, le extenss labor de numerosos



investigadores, ontre los que cabrfe destacar sl propio Steudinger,
rark, Svedbarg, Meyer, Narvel, Flory, sto., he situsds la quimica -~
de las macromoldéculss sn el notablec estedo de desarrollo que posse

en la sctualidad,

La ebtencidn per K.licgler, en 1954, ds altos polimsroe
1insgloe sltamente cristelings por tratemisnto del etileno con {nf-
ciadores organometélicos v presién ardineria (2), msrcs un importep
te hito an dete dros de la quimice y sjerce un fusrte impacto en el
mundo de la tdonice. Si bien era ya conocido que los metalelquilos
derivados de slementos muy eslectropositivoa -1itioc, sodio, aluminie,
atc.~ ae comportan como catalizadores sficsces en la polimerizecidn
de etileno y de otras plefines, los matsrislss obtenidos por édstemd
todo posafen pesos molsculares mcdios moderadamente bejos, Sin ome
bargo, liegler, esociendo dichos organometélicos e compucstocs de me-~
talos do trensicidn {por ejomplo, tetracloruro de titanic) consegufas
1z formacién de polietileno con messa moleculerce préximes al millén
sin gque fucran ncessaries, por otre parte, las alevadas prasiones -
que aexige ls polimsrizacidn del refsrido mondmore a través de radi-
cales libres,

Le nuova técnice de polimerizacién, ein embargo, no ha-
brfa de repressntar (nicemente un fincromento en la cepacidad de ob-
tonar sustencies macromoleculares s pertir de algusncs nas o mencs
inertes en condiciones poco enérgices. E1 andlisis del pelietilenc
ssf formedo por sepscirofetometr{a de infrarrojo y difreccidn de re-
yos X reveld su ssombrosa regularidad sstructursls le neturalezs <

fundamentalments linesl de les mecromolécules gue lo intsgran, con



muy escesss ramificaciones, ponfe de manifiesto qus lss reaccio-

nes de transforencis ds cedens -habitusles en los métodos conven

cionalss de polimerizecidn- estén reducidas & un mfnime cuands -

ss utilizen sletemas catalf{ticos del tipo Ziegler. Ls relative -~

sspacificidad olufins/cetalizedor carecterfstice de dstos sista-

mas comonzd s apreciarse al sxtender el precedimisnto a los homd-
logos suporiores del etilenoy sn sfecto, la mayorfe de los inicig
dores que se musatran cficaces oh le produccién ds ;olietileno no
polimerizen da ordinarioc cl propilenc o conducen Unicamsnte s df-
meros de Sste (3),

tas investigaciones iniciadas on 1954 por el grupo de
Ge.Netta on el Politéanico de Milén hen permitido comprender ls ge
nerslidad y ol interds de dste nueva mdtodo de polimerizecidn de
alquenos (4) con psrepectivas en al orden quimico~fundamentsl y -
posibilidades técnices cspecialmente smpliess,

En le qus se refierc e produccién da nucvos materieles
poliméricos, Natta y col, (4) han sstudiedo numecrosos sistemss cs-
talfticos -an los gue verfe el compucetc mctdlico de transicidn -
(catalizador) y le naturaleoza de los grupos orgénicos de triaslqui-
leluminio (co~catalizador)- demostrando que es posible polimezizer
<~=glefinas y diolefines o co-polimerizarlias con stileno pars ob~
tanor sustanciss de assse moleculares medias elevadas o muy sleva~
daa, oristslinas o enorfes -eogin le naturslszs quimice del aligue-
no y sl sistems catelftico e el sstado Tfsico da Sete dltimo- que,
de acuerdo con su estructurs y composicidn, sncuentran splicecionce
an los més importantes dominice industrieles de is qufmica macromo-
leculer tales como la produccidn de materialca tormoplésticos cris-



talinos con elsvade tomperatura da fusidn, fibras textiles, films,
slastémoros eintétices, stc. E1 intarés do dstos productos no de-
rive inicements de eus propledadse f{sices, quimicas y tecnoldgi-
cas sino también del hecho que las materias primes utilizades de
ordinario en su chbtencidn son olofinze ligeras nue resultan come
subproductos del craquee del peotrdlen crudo y de sus diastintes -
fraccionce o estén contenidas abundentomente on el gas naturel.

Le repulerided estructural -linealidade gbsarvada en
el polistileno Ziagler se acentus notablemente en los pclimercs -
obtenidos a partir de homdlonos supcriores, La csterep-selectivi-
dad do los llamados ys "catalizsdoreos liogler-Natte®™ he pemmitide
establecer nusvos tipos de lsomerfs en sistemas mecromoloculeres,
Refiriéndonos en primor luger el cesc de los <=glofinas (R CHxCH,)
oo observa que on las cedanss polimirices exists un muy fuerte pre-
dominic de la ordanecidn csbexswcolal

e - f“'cuz-TH‘C“z- TH"C"z " qenm

R R R

En uns mecromoléculs de detoc tipo, cade treac de la -
misma corresependiente s una unided msnomérfica posss un ftome de -~
carbono tercieric fosmalmcnte asiméteice por cuanto e halls uni-~
do a dos Pragmentos de cadena de distinte longitud y, en gencral,
de disposicidn zetdrica esimismo diferante. Sus posibles tipos de
configurecién globel son fécilmante ropresentebles si se atribuye
e la ceadena principal uns estructurs plana diepussta en 2ig-zag y
se stiends & les diferoenciae on la posicidn del sustituyents R reg
pectc al plenc des la unidad estructurel bdsice.



Cuando las unidades monomérices ss sucedan regular-
acnte & lo large de la cadona y, por conaiguients, los distintos
cerbonos asimétricos poseen la mismea configurecidn (fig.l, A) ee
tiens un polimero isotdctico (3); la elternancia regular en las -
configuracionus de dichoas carbonas (fig.l, B) es propis de los po
1fmeros sindiotécticos, Por ditimo, en loa polimeros atdcticos se
da una distribucién frregular o muy poco rogular de dichas confi-
quraciones, or lo que la mecromoldfcula results fundamesntalments
desordenada (fig.l, c).
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($)} En 1a denominacidn de loa diforontces tipos de polimercs oste-
reorreguleres se sinus la nomenclatura introducidea por tatta
y col, (5), universalmente aceptada,



Entre los cesos lfmites shors mencionedos ss de una
smplia goma de situscionece intermsdias on las quc e suceden tra
mos isotdeticos e aindiotdetices y desordensdos; éstos polfmerce
~dsnominados “eatorsobloques"- posesn propiedades f{sicasy qui-
micas intermedias entre los estersorreguleres purcoe y los stéc-
ticoe.

Le nbtencién do slitos polimerce estercaocepec{iicos
a pertir do otilenos 1,2-disustitufdos (8) =ACH = CHR'= he exi-
pido introducir nuevos términos cepaces de oxpresar los tipos
do ordenacién queo deriven ds la repeticidn de doe dtomos de -
carbono esindtricoe diferentes a 1o lorgo de la mscromoldculen

#*  R*° R’

see » LH-CH-CH-CH-CH-CH » 4.,

R R ]

Cuendu todoa loa cslabonos esimdiricos del misme ti-
pu possen idéntica configurecidn ~la macromoldcula es isotédctica
rospactc a emboe~ so habla de polimaros diisstdcticos, sritro- o
treo- #apdn le posicidn relativa de los llgondos R y R’ unidos s
loa carbonos de distinta naturelezes por el contrario, sl polime
to es disindiotdctico cuendo en los cerbonos comparablos ¢e da
1s eslternancias de configuracionss ya comcnteds a propleito de las
poli{x«~olefines),

Ls regularidad estructural de los polfimerus sbtenidoe
con sistemes catelfticos estercasspeci{ficos molive qus dichos me=



teriales macromoleculares poseen sstructura cristaline s tempera-
ture ambiente sin estiramiento previo y propiedades mecénicas, e-
léctricas, quimices, etc., notablemento distintss de los resulten-
tes de una polimerizacidn de tipo readical, de ordinerio amorfos. -
51 les poliolefines lineelss poeecn una disgasicidn estéirica idén-
tice & lss parafinas edlices de mognitud moleoculer infcricr, la asi

matr{s de le unided monomérice -CHpCHR- de lag poli{« -olefinas) isc

téctices solo permite lz formacidn de cristales ccn caracter{sticas
de simstrf{a si le cadena adopta uns configuracidn helicoidal (fig. 3)
que las hace estructurslmente equivalentes. Desde 1354, poco despuds

dol descubrimiento del primor polipropileno cristalino, se conoce —



Fig. 3
cuo le conflguracién de las cadenas poliméricas isctacticas corres

ponde s uns hélice ternarias (7), cuyas caracter{sticeas dependen del
sustituyente an el csrbono olefinico.

Los sistemae catelfticos que gobiernan la transforme—
cidn de olcfinas en polimernos sstercorrenulares se ha dicho en pa-
ginas precedentes que estan integrados por un compuesto metdlico -
do transicidn pertcneciente a los grupos IV al VI de 12 tabla pe—
riddica y un alquilmetal de las arupos 1 el III. La reaccidén entre
el cetolizedor y sl metalalquilo =un complejc proceso redox cuyo =
alcance y naturslcza nc han sido todevie establecidos— origine uns
vgspecie catalftica” (homcuénea o hetsrcoénea) receponsable de la -
polimerizecidn. Si el nimero de co-catalizadores engeysdos hasta -
el pressnts es muy roducido =con indepondencis de los trialquilslu

minioa o halogenuros de alquilaluminic, los mas utilizados, sole =



los organcslcalinos y los alguilborilios hen sldo objsto de algu-
na considersciéne, on la literetura de patontes (8) abunden loe -
cjemplaa ds utilizacidn de numeroscs compusstos motdlicos que se
difarancian entre af{ tanto en la naturalezs del metial de trensi-
cidn como en la estructura do sus ligsndos, Entrs ellos cebe dee-
tecar los haldgenuros o complejos oruénicos do los meteles perte-
necientes a 108 grupas IV A y V A del sisteme periddica,

Razonsndo on términos muy gesnaralee, la actividad del
catalizedor depende de la prople naturaleze del metal, do los dtp
mos @ grupas unidos a é1 y de sus caracter{sticss cristelinss. La
dispersién conceptuel del material bibliogréfico que oxiste a date
respacts no permite csteblecer ningdn tipo de rclacidn ceussl di-
recta entre la sstructure de un alqueno y su comportemiento fren-
te a un detorminado siatuma cotalftico ($).

Refirténdonos ehors a los co~catalizedorss, de elgu~
nas indicaciones ocasionales (35) pusde deducires que au eficecis
verfa en rszén inverss sl volumen atémicu del mstsl que los inte-
gra. Pese a lo antsrior, la uloveda toxicidad ds algunos que po=
drimn considerares muy convenientes -por ojemplo, loo dislquilbe-
rilios- motive qus los trislquilsluminiocs sean los més frecusnte-
mento utilizadas,

Al notables deserrollo tdcnico de los polimcros sste-

reccspec{Picos de -plafines y a las investigeciones orientadas

{(+) In o) capftulo IV de fsta memorias se utilize diche relacidn
como bees de razonamionto para interprotar las causas que -
determinan ls polimerizacidn sstercoespecifice y ¢l mecanis-
o dc la nisaa,.
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hecis le preparacidén de nusvos materisles macromoleculeres que pe-
notren en dominice da aplicecidn ain inaccesibles a Satas sustan-
cias, no he seguido un estudic fundsmentsl de amplics objetivos -
dirigido s eetablecer el slcence y los principlos bésicos de los
procaesce qus los originan. £l conocimiento de las causas que de-
terminan la integrecién ordenada de las sucesives unidedes mono-
mfrices en la cadena en crecimicnto, del curso de dichs integra-
cidn, de los requisitos estructuralcs que hen de satiefecer loe
catalizadores pare polimerizar determinados tipoe de mondmeros,
etcey ofrscerfs evidentces ventajes en orden s actuer sobre las ~
varisbles fundemsntalee de la rescoidn y dirigir dets en sl sen-

tido mde conveniente,

Con tel objetivo, y como parte de una amplin direce
cidn de trabajo relstiva al estudio ds ls polimerizecién de ole
finas desde a0l punto de viste fundsmental, noe propusimos inveg
tigar le polimerizacidn de dos moncelquenos comparsbles desde -
el punts de vists gaométrico -el setireno y le 4-vinilpiridine-
y de una diolcfine -el iscprenc- con sietemas cetslfticos micro
heterogéneos, ssgin les dirvectrices recogides en otro luger de
date memorie (cepftulo I1) bajo =1 epfgrefe PLANTEAMIENTO DEL ~
PROBLEMA,

Le mojor sletemetizecidn cde las cunstionss objeto
de satudio mconesje su cxposicifin en los eiguientos cince ca-

;)f tulas,
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Los estudios relativos a la polimerizacién estersoss~
pecf{fica de slquanos desde ol puntc de vists fundementel, esto ess,
las investigecioncs scerce de lss csuses y el mecsnismo de dicho -
proceso, se inician esn 1986, doas aMos después qus Zisgler y Nattas,
independientements, reslizersn las primeras obsorvacioncs bésicas
oen detes cempo., £1 sbundente meterial experimentsl scumulado on s~
te psriodoc ha introducidoe verisciocnes sustencisles en los puntos -
de viste ques han venido presidiends ls interprstacién de tales fe-
ndmencs; sungue el mecanismc de polimerizecidn ssteresorregular de
olefinas no sstd todavia veteblecido, muchss hipétesis a dets res-
pecto se contemplen ys comn conceptos de interds histdrico despro-
vistos de vigencia actusl.

Es intoresante destecer que las dificultsdes técnicas
inhorentcs a dstos cetudios ~incetebilided de reactivos e interme-
dios, neturaleze heterogénes de los proceecs, posible eccidn no und
forme de los distintos sistemas cetelfticos que los goblernan, sto.~
no han permitido cstablecer ni siquisra un punto de partids gene—
ralmontes sceptedo, Lae discropancime apsrscen ya en le propie bese,
de tal modo que el slguncs sutores consideren el proceso ds polime-

rizacidn como una resccidén ds rediceles libres (10), pers otros es
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de tipo aniénico (11) o molsculer (12).

En las pégines que siguen nos proponemos realizar un
estudiec critico de los diferentes ssquemes propusstos pare integy
pratar sl mecenisme de la polimerizecidn de slquence con cateli-
zadoras Zicgler~Netta. La haterageneidad de los mismos no hece -
sconse jable su sxposicidén cronoldgicaj el criterio adoptado para
egruparlos esté besado en la nsturaleze ds ls sepocie catel{tica
s la que se atribuys en cesde c.so sl goblerno ds la reaccién,

Auncue desde las primeres investigeciones en dste com
po ss bisn conocido que el vordadero agente catelftico de polime-
rizacién estersosclective de alquenos derive de un compuceto me-~
tdlico de transicidn -al qus ss denomina cstalizador- y do un al-
quileluminio -cocatalizedor-, y se ha probado que ambos componen-
tes sisledos no poseen sccidn elguna, ol grado de intarvencién de
dstes sustancies on le eepucie active varfe con loe distintos su-
tores,

Cansiderando la formacién de sltus polimeras como un
paso sl 1l{mite des la sf{ntsels de olefinas segin Zisgler, Robinson
(13) adscribe el trislquilsluminio sl papsl de exclusivo cateling
dor y sdmite que la polimerizacién trenscurre por steque de uns «
molécule de algueno sl metal del compucsto orgencaluminice y mi-
gracidn pastexior de un grupo slguilo,

Segiin el siguiente seguema, la misién del compuseto =
metdlico de trensicidn esrfs suministrar uns gran concentracién -
da moléculas de olefina espacielments sctivedse y, por consigulen
te, fdcilmente ceptablce por ol catelizedor.
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C'ZNS Csz

C e CoMs

€ H Calls
2 5\ CHosCHyp sl -
= SAI-CHCHaCHpCHy 22 CoHgmRL-CHRCHLHRCHY —..

i 5+
Cols CHp=CHy

En une lfinea semejente & la anterior, Julis (12) etri-
buys al trialguilsluminio une intervencidn asimismo fundamental. Se
nGn cote autor, la molicula de olafinea su incorporaris a le macromo
lécula a travis de un intermedio cfclico de geometr{s plana, integrs
do por el monémero v sl catalizedor en relecién 132, adsorbidoc sn el
sdlido resultante dels rsaccidn entre ambos integrantes del sistema

catalftico,

R R R
(I:H {':H éH
et e S
Lo CHy :I= . e Clg R CH SR
\ /. : a‘
AL, AL — \A_l_ a1 Al A1<R -
7 NH W’ R R* ’ Y N\g* ne
R f
| | /n
4Ll R _CH=CHACH
R‘C’]:C*‘z» n. ?,{2 .C:Hch —— %Hz /Rv R e——— s % e
: H R
Al Al-R° Al AN
“l> '-..'zi," \n . R|/ \n . l . R ’

Como vn el casu precedents, tambidn este mscanismoc nace
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con una vinculacidén estrecha s otras resccionss de compuestos er-
genomstilicoss el desplezamiento circular do electronss rasponss-
ble del proceso y le estructurs bdsics del intermsdiario ssn proe
plos de las trensformacicnea en lss que intervienen compusstos de
Grignard,

Lo idea fundemental de un estado de trensicidn cfclie
co preside ssimismo los dos mccanismos de polimerizecidn propues~
tos por Natte (14) sn 1957. Ls rusccidn se producirf{s mediante pe
netrscidn de une moldcule de olefine fusrtemcnte activade en el -
campo de sccidn coordinante del trislquilsluminio dimero, deflci-
terio on slectronme, La antrada de cerbasniédn irfia acompafiads de -

disociecién simulténsa do un enlecs metal-slquilo y seguida de una

sustituciém
7 |
CH
Rz 8 CHRR o ACHp.  Chy--CHy
\ Mo a
RCH cH, CHyR RCHg CH, ?1\ H R
|
R R CHzR
FﬂzCH:R
CH
RCH 2 CH
L N AN
\Al Al — e e e~

RCHy~ \C“z S D eHgR

Como otra posible slternative, Netta proponc asimismo

le representads en sl ssquema siguientas, que implics un sstado de



transicidn no ofclicos

!
CHg CHgh
N st P >u EHg — A-CHgR SHgatHa
acuz/ \CK; ™ CHgR RCHg }! é"t"
I "
" 0,
Citg
@ o @ o | )
— AL CHp-CMy ?HT?}.—C&!QR —r
RCHy R g
?
CHafi Che
My @ o | 2 ACHp N\ CMgR
e /r.& ?Hz—?l-mzﬂm al\ /A.l\
"2 cugr ougn RCH™ ek, M
| l
CHoR CHgEH, R

Ln 1o que se refiere e dete d1timo, =8 svidants que las
formas sosonanisas A y D de low interscdics respectivos son suy poco
consistontos con los datos gue hoy ss pasasn ssbrs ls sstruoturs de
los slquilelumtinics, Los foraes rosonantas idnicod quo cabs utilfie
zor pars desoriblr ls verdadors ostructura de detce compuestos pow
ssun la oarge negetive on un dtomo do aluninio ~Piemules C y Dey «
por lo que no gebs adeitis la inscrcién direcbe de une moldouls de
olaring entrs sl fon eluminio positive y el carbenidén corresponuien
ta (férmulas en le plgins sigulonts).
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RJ
|
CH
R 3 CHAR RCHz @  RCHz\ o  CHaR
Al\ P L P Rl / AL S s
R ?"2 CHyR RCHg RCH CHaR
" €
RCHy o _RCHy CHaR
R /\u/ (p?}./
RCH; ACH CHgR

En franca oposicidn a los puntos do vists expuestos, ls
msyor parte de los esquemas do roaccidén propusstos sucesivements por
nunsrosss sscuslas sdmiten que el compussto sctive que goblerns 1z
polimerizacidn estercoespcof{fice de alquenos ss origina en lea reac-
clén del compuesto metdlico de transicidn con ei slguilaluminia, Zn
el caso dsl tetraclorurc de titanio -uno de ios cstalizadorss més -
ompleados tn la primers época- se han propuesto Numeroscs cequenas
que implican a) reduccidn del compucsto de titanio y b) slguile-
cién de los productos resultantess

C1ALRy -ﬂ%cham IiC AlClg
AlRy C1,7eR Cl3TiR ClaTiR
TiC1,
‘ ClaT4R
2Ry 2172
TiCl Ticl

2C1A1Ry ——e 2012A0R —~he 20101,
C1TiR, C1,TiRy
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Da la imposibilided e aisler el cloruro de alguilo res
poctivo, Friedlandsr y Oita (15) deducen gque s} clorurc de mencal-~
quiltitanic no es convartible en le ssl) divelents de acuezdo con el
proceso,

ClyTAR = TiCly 4 RCL

Las diferencies de criterio y, por tanta, la gran varig
dug de meceniemor de rseccidn propuostos, eurgen on relacidn con le
naturalcza del compusatc gque ectda, con su gredo de asociacidn el -
trialguilaluminio romansnte y con 2u mado de occidn,

Badin (10) supsne que la polimerizacidn tranecurre a =
través Je radicaeles libres, inicidéndose por sl elquilo gque se libe-
rz sl descomponerse homolfticemente el tricloruss de cloufltitanios

ClyTiR =w—s= TiCly + Re

La sel metdlice ~con slectronue impares- actuerf{e scti-
vando las molécules de elgueno en une stqe previs a lu pulimerize-
cidn, £1 satudio profundo del sisteme tetrsvlorurc de titenio - fe-
nilifto como cetelizamdor en la produccidn do polietilene ha revels-
do que dste contiens grupos fenila en proporcifn craciente con le -
concentracidn da titanio en ol elfstema, Cllo parece confirmer el cg
rdcter de inieiader del redicel erpdnice, que so formarfa de ecuas=
do con

TiC1l4 4 CgHgli ———as ClyTiCgHg ¢ LACA

Friedlandar y Oita (13, 16) edniten asimismo un mecanis
mo radicel en el qus 8l inicisdor se produce por fisldn del compuvs
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to organomstéliico,
RCHaCHaMt  we—mw= fMe & RCHaCHge
o por ceptacidn de una molécula de monducro por el metals
D
® & CHysCH, w——ts MCHaCH e = M CHoCHy®

Le dltime reaccidn ce posible por cuanto los clemen—
tos de transicldn que integren los catalizedores possen un clec-
trén celfbataric en ol cstado v valencla en que se utilizen, L&~
tce electrones g impares permitecn la Formacidn del fon-redical que
ectds come intermsdierio ui el prucsgs,

s interuesnte destecer la presencie en dstos suteres
de une idoa cue he alceenzade posterioimente un deserrvllo noteables
in meldculn de olefinu que se incorpore & le cadons on crecimionto
lc haou doade la suporflcis Je) cotalizador en le que sz ha adaor-
bide previsnunte. Le activacidn del mondmero por nuimisorcidn onel
eictene catelftico constituye sl centru 4o NUMOTOAOS vaquenas de -
reaecidn que considerarcwos en paginus siguicntes,

Como rosultedo del estudio de la polimerizacién de et
leno con el sistems tcotrecloruxc de titanio ~ cloruro de distilaly
minlo, Ouck (17) cstablece quae los cuntros sctivos se originon me-
diants el sigulente procosst a) furmacidn de un cemplojo idnico oy

yo snidn conticne eluminie,
C121(Calg)g + 7iCly =—=w Cl2AlCyHg & TLC14

S
€1 Cplg €1 CMs. O @

AN /
oA >A 4 TiCl, ——— AlClg 4 LY TiC1,
5 S U P - | CoHg  C1



iy

b) adsorcidn dei mismc en le supcsficle del tricloruro do titanio,

en la que olimine ateno

cl &, CoHyg CI\e ‘
/l\l\ - /Rl‘CHzc ﬂi + CH3CHy
19 | Catlg Ci

D ®
crnanTiClganan( TCLy superf,)  AMAWATICLygvivian(TAC1y supesf,)

La polimcrizecidn es {niclisr{a an sl centro sctive por-
ateciuec de gu carbono Tadicflico a une molécula de mondmero ectivede
por adsoruiéng

199 § cl
“A-CH.CHS 4 CHoaCH N R 1- CHoCHAl HaCHae
fl/ﬁ - 52CH2 Lﬂzl 2 - Cl/ ol-Hal:HalHg
® : : <
L TAC 13 Avvuuuviueet v TG 13 Livvuua] TLG 13 supsef.)

Ds dste osquemm interces destucer la formecidn da un ely
minio enidnico por captscidn ds Llones claruro por perte del halogeny
ro o8 alquilelwminic, deficiterio de vlectronce, Numersess rEacCiQew
nos de éste tipo han sido avidancliedss por Albsrols y col, {(18) y -
constituyen uno de loe puntos ds spoyo de sus ostudica en fate cempo,

£n el mismo opden de Ldiuws parc sogdn un mecenivac mda -
simple, McGowsn y Ford (19) postulaban un csquema de Teaccién en el
cual ls polimerizecidn se inicie por formacién de un complejo olefie
na/cepecia catelftice medlants transferencie de un alscirdn del sle
quiltitenic teivalente al etileno,

' I T D -
H-TL 4 Chgmchy == [-T1 | [w,cuz:’



para continuar después de acusrdo con
[-14]" [Bhgony] + crgacn, —= @[ 1a]" [“ongeny], —»
e ‘La-cnzcuz-':u:r LGiHZCtazo] — s e

Ludlum, Andersan y Ashby (20) proponen ssimismo un meca~
niemo de pblimerizacidn de natursloze radicélica en el gus le seps-
cie catalltica es un compuosto ds titenio on su sstedo dc valencia
née bajo ~preforentocments dos- que resultarfs on la descomposicidn
homol{tica de un halogenuro de slquiltitanic.

Con base on le reduccidn y slauilaclén del compussto de
titenio pars originar sl catelizedor de polimerizacién se han suge-~
rido esimismo numcroesos mecenismos de tipo snidnico o molecular, Ya
en 1956, Welch y col. (11) conclufen que les halogsnuros de slquile
titanio son las espocles actives cuys eccidn sa ojerce a través de
sus anionss.,

o .
XgTAR e R® & [(T1X4]"
R@ + C"z.C”z g RCﬂz?Hz..-..

Con posterioridad, UCLZMANN (21) admite qus los inicis-
dores son snionos complejos originados por cosidn des un ion clorure
el alquileluminio:

TICl, + AlRy - ey’ (cxsmﬂe

ricly e rieaf [ c1a1ry)°

ricly e mi1® [ c1mry ]

Le natursleza de los cetlioncs formados - TiCly, TiCly y
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TiCl sl se utilizen los sistomes TLCI‘/AIRS. 71013/A1R3 b4 TlClzlnlﬂs,
respactivamente~ permiten sl autor interproter la sctivided diforan-
cisl del complejo catelf{tico y lo adsorcién del monémero. Sus distin
tas cstructura electrdnice y tondencis e aceptar slectronea (T de un
slqusno pare completer sus orbitsles externas condicionan el siguien
te orden de resctividad,

*ricly > racy, S e

que depende del nidmero do electrones que ha ds ceptar cads uno de e-
llas pars completar al octeto correspondisnte. Los menoe activos in-
ducen una polimerizaecidn mde lents pero originan mecramoléculas de -
magnitud molecular més slevada.
€1 cureo de la polimcrizecidn es el recogido en el el- -
gulients ssqusms,
CHzsCHy cuzcuz

[cx,rxTchnlaaj EJ—-L[cx,n] [c181R4] [cxzu]@um,] —

ChacHaR CHzCHy  ChaCHaR cn,cnz CHaCHaR
— [c2p1a]" [c2n1ry] TR [rapmi ] [cumg] — [cx,vx][cxaxnﬂ»

CHaCHaCHaCHaR
— [e1pm])’ Lcum,] e < =

y ocurre Gnicements ei ol enlace olefine/metsl de transicidén ce menos
sdlido que €l slgueno/sluminic, En casc contrario se produce un diclg
ruro de metalalquilo neutrot
CHaCHa
[c1gm |" [c1m1Rg) v {‘512&] [C1AlRg)™ =~ CIACH,CHaR & C1ALR,
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Aa{ pucs, de los dos mcteles necesarios pars que la polissrize- -
cidn tengs luger, el do transicién inicies sl proceso activendo el
mondmero y el sluminio negativo ce el eslebdn sn que se epoys 8l -
crecimiento ds la cadens,

El intords del esquems de rseccién propuesto por Usls
mann no radice Unicemente en eu capacided paras interpreter la ini
ciacidn y el cureo del proceso; las carascterfstices peculiarss del
complaju olofina/sistems catalftico permiten eatebloceor asimienmo -
ias causes de su zstersveslectividad, £n el ceso de propilenc, el
sustituyents de #ste saer{s repelidc por la superficie del cetalli~
zedor cuando el cetidn carbonio ee orienta hacla el ion comple jo
negativo y Sste dieposicién suv consoliderfe sl astsblscerse un en

lace do hidrdgeno entre dicho ligendo y un dtomo de claro del com

plejos
CHz CH
?Ha H el ﬂ ?H
cuz—cw L /cnz _CH
X CHaCHaCH2 H ch
[c1,n.] [c1m1Ry) e [C1,4] [ Ax] mlél ,

CH, |~
/\A(a z} lean] ™

R

Le incorporacidén s le cadens de ls siguiente unided monomdrica sy
pone la unidn sl cloro de su grupo mctilo que pees asf a reomple~
zar sl sntsrior,

iste punto de vists llicve implicitas dos importentes
consecuencius: e) los eistemme cetelfticos con més ds un dtomo de

haldgena no puedsn ser esterccespec{ficos por cuanto hecen posible



24

la formaclén de enlaces de hidrdgeno slternsntes o sl szar snire
dichos dtomos y los grupos mstilog

b) la naturslezs de la c(-0lefines ~ls estructurs de ~
su sustituyents~ puesds genersr nuevas interacciones que conatitu-
yan motivos do astercocspecificidad, Por ojample, an el cassc de -
derivados de cstireno cabe atribuir le eaterscestabilizecién s la
formecidn de un ciclo entre el dtomo de cloro y una ds las poei=

cioncs orto dal nicles sromético,

y sn el butedieno «=cuando origine sl polfmsro 1,2-sindiotéctico-
e la fuerte ropulsidn entre ls carge negetive del enidn y la nube
slectrénice del grupo vinile que he de situarse en pueiclones -

alternativanente opusetass Rcﬁ”c"'c"z
cu,-cn\c “/cuz
_ CHaCHg |
Cﬂg e CH® Cﬂz

[cu,lu] [c1a1my]” e (211 ]" [“‘"1“3 Y

Les invastigecioncs de Bier (22) sobre polimerizecidn
de ctileno responden al mis-o planteamionto general y permiten de

ducir lea existencia de esjpocics ceatalftices similares.



La idea central de un intermedio ciclico -rseponsable
de la ostereosslectividad del proceso de polimsrizecidn- y de la
f{ncorporacidén sucssive de unidades monomérices mediantes un meca-
nismo anidnico més o menos noto ss helle también reflejeda por Ng
tts y col. (23) en une publicacidén concernients s la polimeriza—
cién de propileno.Segin estos sutores, la sspecis cetalftice es -
un comple jo qus contisne snlaces orgsnometélicos y més de un dto-
mwo de metal. Le incorporecién del alqueno & le cadens en crecimien

to tendr{es lugar de scuerdo con el siguicntes esquemss

R R— Al
c1\ /Cl Cle/ \9
JTE. 581+ CHoalH «—e /T{\ /,cnzﬁﬂ-cadana->
c} e I cl e @
c’:ﬂ2 CHy CHz—CH CHy
f':HCH:, CHy
cedsna
i, / /
—— /I \\\ —— ¢ o o ®
cy’ \ /
ik
CHCH:?H*cadane
|

£)l paso fundamental es un desplazemiento de cerbaniones}
el da la cadens cn crecimisnto ceds su lugar al originado on la nue~
ve molécula de mondmero, cetableciéndces un enlecs o entre el selabdn
cergado nogativements y el cerbonc olsfinico positivo,

£l mecenismo propussto por Pstat y Sinn (24) difiere sus-
tancialmentc del snterior sungue ee admita también le existencis de

un intermedio cf{clico de cuastre eslabonss. Desda un puntc de viste -
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muy general, destos sutores concluyen que la sctividad de los cata~
lizadores Ziegler-Natta vs asociads a satructuras electrénicesments
deficisntes del tipo,

0
o

en les que X repreesnta un halégenn, elcoxile o erilo, A un grups
alquilo o arilo y M) y My dos matales iguales o distintoa capaces
de generar snlace deficitarios de carge cldctrica negativa,

C» raqueme de sccidn de dichos sistemas serfe el si=
guiente {ti = 1/3 T1, al = 1/3 Al)s
X X

R H JRORN R S
H "C.Hz H H > Cm
[o(am) M7
CH: CN:
X X X
e .ti ..".1 L g. ..‘1 han u':: Hz .“‘-..1 ——l- o
; R : * i R H N, &
H:C . CH CyHa 1 Cs
I\' \Z(m) \Cn/(':m\ R> | 4
e oy 0 (Tony g
H H H CH2(m)
CH 3

Durante la ruptura del enlsce ti--... Cm los slectrones

de le x-plefina llegan a ascoiarse con los 3d del titsnlo y formen
un nuavo enleco daficients ti.....C;. Como resultcdo de este reajup



ts elsctrdnico Cp ¥y Cyy edquiesen ponushas valonciss residunlng -
{eonrasentadas modiants un sstorisco) y se reestringe 1o rotecidn
Xibre an torno @ los srlaces C<C y Cyp=ti; cusndo o) efstope €1
Cy--Cg GATe hranonte ol titenioc oscile en al complejo por el
puente con ol haldgeno, L1 dtomo de carbono Cyny o0 atacada por el
Cy ~empos on disposicidn opusets y con velencias resicueles~ soly
pénduse loe respsctivos aloctrones 2p; éste recubrimisnto srioine
un anlace nopmsl con geanencla consldoratls do enazgfs al tisapo
sua es ascinden vl deficlenis ol--Cyy ¥ 6l ye debilitads CyLg
Surgen de sole node nucyss uslencics parclalos en el dtomo de alue
minfo ¥y en C; y, forndndoes un nuovc cnlace deficliazic, so slcen-
aen unes condlolionas que corrospondien s les Andclales: la adintdn
de olofina pusds comonzar de nusve, Le polinerizecidnss intorpum~
pe pos Tormsc. &n de un dodle enlace topminal en el polfimuro, ocon
liberscidn de un hidrure estdlico, o por escielédn howolftice dela
unidn titenio/earbone,

Las investigeciones de Broslow y Newburg (23) relati-
vad ¢ cstallizedores solublos,de los qus se tuvo un svence ya sn
1938 {2¢), hen porattido elucidar le sstructura de ls capecie eg-
tiva originade en la rescclidn del cleruro de bis{ciclopentadienil)
titenisc y cloruro ds dlotileluminieo, Can busc on modides de suscep
tibilided megnétice =nue poancn de menifiosto ls existuncia dm wn
rleatrdn impare, en le presuvncia oa Lonce TL:"'* an ls sclucidnsouyp
s rosultente e su hidrdlisis y en le foremcidn de un sdlicoorip
talino (CaHg)aTiCl por tratesionts con éter, ls seignan une Pérmu-
lo sumiestrunturel (CgliglyTi.Colull CotighlClys €1 mocenianc de po-
Mmorizacidn propuoato e el siguicnter a) Inssroién de una nolfe
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culs de mondmero entre el grupe elguile y sl titanio a travée ds un

T-complsjo,
cl /02“5 Cl\ Czﬂs
(Csﬂs)z'rl Al—Cl ——n (Caﬂs)zri\ Al—Cl
c / c1 CaHg \Cl
M) o~
cnzecuz

b) Transferencie del grupe etilo -sn gensrsl, slquilo~
de un polfmerc sn cracimicnto el etilene y formecidn de un enlace -
titanio/carbono, La polimerizecidn, segin eeto, ocurzs sobre sl me-
tel de transicidn y no en el slumlinio como proponen Natta y col.(23);
la funcidn del organcslumfnico se reduce a slguilar el titanio y ls
olefina, situar una cergs positivs en dets s incrementar eu cepaci-
dad de complsjamiento,

Ls estructura de le cepecis active segin Breslow y New-
burg no percce ser definitiva por cusnto Netta, Pino, Sazzenti y Giep
nini {(27) asignan una conetituoién cfclice al producto resultsnts de
ls reaccidn entre 8l mismo Mecomplejo de titenio y trietilaluminie,

czﬂs N - Cl /c%
s a1
CaHs

CHg~  Cl
que hs sido cenfirmade posteriormente por difraccidn de reycs X (28),
En ls mayor psrte de los mecenismos de polimerizecidn cone
sideredos on péginas precedentes la sspocis ective resulte da intereg
cionss cetelizedor/cocetelizedor consistentss en (&) fendmence ds e
duccidn y elquilecidn extendidos s tods le mesa de les wmismos, o (b)

formacién de complo jos deficiterios de olectrones, Les investigecio-



nee mas reclentes en sate campo se hen orientado en =l sentido de
considerer que ln activided cstelftice de losz siztcios esiorsuos-
necificos reside an la superficie del compuseto metdlico de trenw
wicidn, modificeda an mayor o menor grado por le accién cel trial-
quilaluminio,

Como sdolantados de oste nueva tondencis, Eirich y Mark
{29) sdmiten gque le resccidn del cocatalizador con tetracloruro de
Litenio ordyine cicrurc de dislguilsluminio y clorurov de alquilti-
tordo; is duscumposicidn ce éste Gitime no producirfe rediceles 1§
tus, cumu ss venio edmitiendo, sind t:lclo:&to de titanio, oscuro

e fnsoluble, y productos de copulacidn ds los grupos slquilos
AlgRg + TAC1, =~ AlgR4Cly + C1,TiRg
ClzTiRg + T4Cly ———tm  2CANTIR ~oneet 211313 -+ Rz

£l tricloruro de titanio rosultantc posee sstructure ¢
cristalina de fodurp ds cadeio, con loao iones titanic situsdos en
plancy de empaquetamicnto hexagonsl y rodseados ds ecls ilones clo-
rugeo, tres por ercime y tres por debajo dei plano. Los iones metd
licos ~emperedados antre doe cepes de los anionecs corrsepondientss~
no se hallan en la superficie del cristel sslvo cue existan defec~
toss no obstante su locelizecidn cn el interfor pueden actuer como
dohadorcee de clectrones, Sobre dicho tricloruro de titanic se ed=
eozben loe nmoldcules de clorurc de alquileluminic, cloruro de ale
guiltitenioc y sigunce iones pass constitulir los centros sctivos por
los que le elefinm se une s la cepecie catelftics.

E1 sompucsto ective ss, por consiguiente, una sal matf

lice muy disperaas con propiedadas suporficlelss bésices y puntes -



dcldos guimisorbidos,

©
1« R @  CHgCHy
T £ AL
€1 cl c1 c1
£l cl c1 c1
T T 1}
cl ci c1 c1

La pelimerizecidn se inicia (30) pur steque da un anidn
elgquilo procedents del trislquilaluminic e une moldcuis de otileno
wnids & un centro pctive y prezigue con la eucesive incorporscidn -
ds etras qus ss hallan en el mismo setado. Loe huscos formados se -
cubzren con nuevasunidsdes de mondmero que, sun adscurbides an le su-
parficie, pusden difundirss hacia rl intoxior del complejo., Uno de

1os ciclos de resccién puede repressntaree como siguet

CH;QH; e
t==¢ t—¢C c ¢
VAN ARN
¢ c @c " c c o >
” 141 ” st I 7 " || Ti | ————
c c c c c®
£==¢ t=¢ c=¢C
@
¢ ¢ CHaeCH
c) /c\ /E\ /C\ N /C\ /t\ /C\ /ﬁ
C=- C I c G o C c
Cﬁzuﬁﬂz
Cc CHa
HgaClig
CHaall l T ”
» 8tc,
£ Cﬂz
I



Sagin Bark, si actisn unicements iones titanioc aisledos
sc obtlcra poli( o-olefinas) Lsotécticas y poli{cis-~l,4-~dience)s por
sl contrerio, si cecperan dos fonus contiguos resultan pollmerusein
dictécticas y poli(l,48-dislquencs)=todo trans en el caso de utilizeg
8o 1l,4~diolefines,

Le idea de una supsrficie catalftice con dafectos que -
Eirich y Mark esbozan en 1956 constituye sl nspecto més dustecable
de las toorfns actusles sohre e) moccanisme de le polimerizacidn ce-
teracespec{fice de alquencs, En este l{nea, Gilchrist (31) propone
sl elouiente ssquema de polimerizacidn de stilens con un sisteme cg
talftico intenredo por tetraclorurc de titanio y dibutilcinc: (a) -
Resccidn entre ambos componentes con precipitacidn de tricloruro de
titenio finemantn dividido en el gue, por ay cetructura cristelina,
los fonce cloruro se hallan vn 1o superficis, (b) Adsorcidn superf}
cial de dibutilcine y de etilenoc, en equilibric con los mismos com=-
pusstos an solucidn, los defoctos reticuleres de la scporficis jus-
gan un pepel decisivo en sstc proceed. (c) Iniciacidn dsl procesocde
polimerizacidn por adicidn &l monémoro dal grupe =lquilo presenteen
el orgenometdlico; el tener lugar una saparecién de carpes eldotri-
cas, le positive me lecalize on le supsrficiv sélide y le negativa
en el redicel orgdnico, (d) Propegecién de ls rsaccidn medients un
macanismo andlogo el descrito en (c) en =1 ocus le cerge nositivage
corre ls superficie cetalftice bajo 1z accidn de la roogstive que me
halls sobre le cadenm en crecimisnto,

Cstt mecernispe supene, por cgnsiguients, nque al curso -

ds lo polivuriearidn tiere lupar sn tode In supsrfizls sl edlido y
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Sagin Bark, si sctisn unicements fones titanio aielados
so obticna poli(o(~olefinas) isotédcticas y poli{cis-l,4-dienos); por
sl contrerio, si ceoparen dos fonas contiguos resultan polimerus ein
dioctéciicas y poll(l,4~dislquencs)~todo trans en el ceso ds utilizep
8s 1l,4~diolafinas,

Le idea de una supsrficie catalftica con dafectos que -
Eirich y Mark esbozan en 1956 constituye sl nepecto mds dustecable
de lae toorfns actusles sohre el mocanisse de le polimerizacidn se-
tercoespec{fice de slquence, En este l{nca, Gillchrist (31) propone
el eicuiente msquema de polimerizeacidén de stileno con un sistama c8
talftico integredo por tetraclorurc de titanin y dibutilcinecs (e) -
Resccidn entre ambos componentss con precipitacidn de tricloruroc de
titanio finamantn dividido en el gque, pnr auy scetructura cristalina,
los fonee clorurc se hallan en lo auperficie, (b) Adesorcién superfi
cial de dibutilcine y de etileno, en squilibric con los mismos com=
pusstos an solucién, los deofectos reticulares de la scparficie Jjus-
gen un papel decisivo en estc proceso. (c) Iniclecidn del procesods
polimerizacidn por adicidn sl msondmoro del grupe alquilo prosente en
sl orgenometdlico; al tener luger una separscién de carpes sldotri-
cas, la positive se lecalize on le superficiec sélide y la negetiva
en el redical orgénico, (d) Propegecidn de ls rsaccidn mediants un
macenismo andlogo al descrito en (c) en =1 cue l& caron positivags
corre ls superficie ceatalftice bajo 1z accidn de la ringetive qus we
halla sobre le cadens en crecimisnto,

Ceste mecenisbe zupone, por consigulents, que al curep -

de le polimorieacidn tiere lugar sn tode 1w supsrfinzis Jal edlido y



no on puntos elslades de la misma como se admite en otras hipdtssis,
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Caomo un oeguena de reaccidn insuficlente poro fécilments
superponiblc ¢ ctras hipdtesie, Cram y Yopocky (32) interprotan le =
palimorizecidn estersccepocifice de olefines con baae 6N uns repule
pidn estdpius ontyc el sustiuyente del elquenc y el que existe en -
ia pandltine unided monsafrice incorporede s la mecromcldcula.

N
AR CHg " CHy~WX =Y,

Le caracteprfetice fundansntal del citadn mecanismo resie
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de en gque la cadena de polimero en crecimiento guade fuers de ls su-
perficies del catalizador; este nocién gonsrel parece estar de ecucr=—
do con las rocicntse obssrvaciones al microscopio electrénico de un

cristal de triclorurc de titenio activo durante la polimcrizacidnde
etilenc (33) y, en cierto modo, ha sido propunsis asimisno por fFury

kawa y Tesuruta (34).

Por Gltimo, venos a considarer cl asguema de reaccidn =
propucsto por Losac (35) en 196U, gue incor;ors zran nimeroc de las
idecas fundznentalces contonidss on otros mocanismos. Deudn esto autor,
le polimerizacién tieno lugar sobre un ion titenic de 1la superficie
del cristel del tricloruzo —acsso tambidn del diclcrurc- cn ol cual

un £temo de cloro adyecente he sido reemplazsdo por un grupo slquli-

Fige 4
1o procedente del co~catalizador y otro eliminado asimismo por la -
accidn del trialquilelurinio; la molécula cs mondmoru que inlcia el
procaso sc slojo en cl hueco corressondiente y en él os atecsdo por

el grupc alquilo de mocdo semojantec al sugerids por Ludlum, Anderson
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y Ashby (20)s
R R<._ CH
R {7 1 ?“3 N~ | 3
| | e ¢ | eX™~cy,
C1—T7L + CSHS — Cl—"Tl-’” —l Cl——/"fi\\ | -
| CHy | e
c1 c1 cl c1 cl c1
R
[
c1 t;.ﬂcns
—w Cl —Ti— CHp
e’ |
ci

Después de este steps, el centro sctivo rstisne wun enle~
ce alquiltitenio y una posicién vacente que han permutedo sus poel-
ciores, Durants ls polimerizacidn el trictilaluminio parece sctuar -
como sgento de transferencis de cadera, reeatablecedor do centros ag
tivoe perdidos y captador de impuraxae adventicisse poro no es ssene
cial en ls preopegecién,.

tate mnceniamo poses un mérito considerable ys que pere
mite interpretar adecuadamente numarosas obsorvacionse sxperimentas
les importantee, antre las que cabe destacar le fucrza que impules -
ls resccién, E£1 intermedioc de 1s misma sparece como uh (T -complejo -
metal-olefina (L) andlogo a los descritos por Chett y Ouncaenson (36)
en sl caso del platino: los olectrones T del alquene solapan con
el orbitel du? y2 vecants del titenio y formen un enlaca ™ trensi-
torfo. Simultdnesmente, el orbital dxy del metal puede recubriree -

con loa orbitales entiealezentes desccu;ados del mondmero con lo que



disminuye la distancis entre el orbital snlazante més llenc y los or-
bitales d de tipo 2g que se hallan vacfos (o casi vacf{os). Chatt y —
Shaw (37) han demostrado que tel disposicidn conduce a une debilita—
cién del enlace cerbono-metal, que facilitsla emisidn del grupo gl=
quilo a uno de los extremos del alqueno en trance ce incorporarse e -
la macromoléculs en crecimiento. La accidn catalftica solo es posible

8l el tamafio de los orbitales d vacantes en el metel permite un sole-

C,H,~ n - antienlazante

rigo S

pamionto suficionts con los antienlazantos do la olefina. Por consiguien
te, solo soran buecnos catalizadores los iones con una carga nuclear ce—
fectiva relativamente bzja.

Lo cetecreosclectividad de estos sistemas sc dobe a un ajus-
te oxacto del mcndmerc en el hucco del anidn climinedo; en el dieyrama
(fic. 5) se advierte quc la Gnice posibilidad de insercidn del propile-

no a3 con ¢l grupo =CH, orientado hacic el interior del cristel.
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£n les paginas prccedentes hemos considerado los aspece

tos nae importantes de los macaniemos sugeridos pars interpratar los
procesos do polimcrizacidn estoreccepec{fica de colefinss. Probsble~

mentc se trate de sproximecionce sucesivas sl conocimientc de tanip
toreoante cucstidng la acusede individuslided de cedan sistome cata=
lizodor/co~cetalizador/olefine, la gren diversided de reaccionce im-
plicadas y el cerscter sspeciasl ce los compussotcs intermedios, permi
te supansr cue el fendmeno es muchc mee complesio de lo gue aqul ee -
te indicado y cque, con gran probabilided, la fornecidn de polfmeros

ectorececlectivos puede toner lugar no de un mcdo unfvoco 8ind atrp

vés de moeganlismos diversos.

Las considerscionce reslizades en pégines procedentes ee
rofioren sn su totalidsd e catallizadores hotarogéneos ce polimeriza-
cidn. No obstento, existon asimiemo sistemes cetalf{ticos microhet
géneos ~solubles o dispersables cololidelments sn disolventss hidro-~
carbonados=~ a lon que ss hes prostsdo menor etencidn posiblements por
la cacesas proyeccidn técnica que han tenido haste ol momonto los ro-
sultados aobtenidos en oete éres.

Uno de los grandes grupoe que pusden considereree on sl
tipo de cetalizadores que shors nos ocups es el integredo por log -

sistumas tetreslcdxidos de titanio - trislquilsluminios. Segln Her-

aan y Nelson (39), las scluclones fuortemente colorcedes quo rosule
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tan de le resccidn entre sus componentes contienen compuestos do ti-
tanio trivelente. fungque este hecho evidencie le semajsnza que exis-~
te ontre slcdxides y halogenuros de titanio en cuanto s su cepecidad
de reduccidn ;or los trieslquilsluminios, los sistemas catelfticos rg
sullentes nn smbos cmsos son fundementalmente distintus.

£1 integredo por totrselcdxido de titenio - tristilalumi
nioc -microheterogénso~ goblarns ln convereldn de ctilenc en le-butaono
(4ac), en ocspecial ;:arm roleciones molares sluminio/titenio inferioe—
res 8 10 o pars ol sistoms oripinadc en presencis del proplo mondme-
ro {(41), St le proporcidn molar ns clevadn (Al/TL « 25) se obticno -
poliectileno do elto pesoc moloculsr (41) semr jantc al gue rosults en
todo ceso cuando el cataelizedor de polimerizacién es ol rosultants -
de la resccidén sntra totrecloruro ds titsnio y el misno co-cataliza-
dor (sistoma heterogéneo tfpico).

Los diforencias entre smbos tipos de sistemas han deatpd
buirse al distinto cetado Pslco en que se presentan: misntras le ap
pocio cetelftice correspondiontc al primero quoda en solucidn -0 dig
porss coloidelmonte=-, la oripinads a partir del (ltimo reste como (.re
cipitado. Latos hochos sncusntren confirmecidn en las medides de con
ductividsd de las soluciones catalf{tices renlizades por Farine (42).
La conductivided de una eolucidn bencénice de trietileluminio -notae-
blemente superior a ls obtonide cumndo se adicions tetracloruro de -
titenio &l compupetc orgenometalico~ suments heetad~6 veces de eu va
lor inicinl por sdicidén & aquél de un alcdxido de titanio. Por cusn-
to los valoras obtenideos con soluciones de monoslcéxidos de distile-
luminio (ROALEty), que podrfsn originarce por un aimple intercemblo
de ligendos  (RC)aT4 & AL(CaH5)3=——= RONL(CgHg)p + (RC)yTLCHg
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son asrcademonte inforiorce e los obdorvedes, €8 procisc sdnitiz la
sxistoncia de un nueve compueato eoluble mée disucisdo rue o) tria}
cullalwinda.

Gtre do 1lns car-cter{etices peculierce de los eistomad
cotaliticos aicrohetorojénece es su comportemiento diferanciel frepn
to 8 mono~ y diolefinee, Loe elcdxicoe -y los scetilocstonatos- de
titenio, vensdio y cromo, oripginan con trisiquilaluminios sspocios
cetalftices que gobiernsn ls convoraldn de butedionoc on poli-l,2-by
tadicno (43) y de feoprono svn poli-3,d-isoprono (43) no cristelino
pero con cierto grado de orden:cidn satructursl y fucrte tenaidn e
téricn,

Los nloduicns do titanic, por otra parto, constituyenun
cjeoplo do catalizedoros do policscrizecidn con "sctisided etenusde”
y son ol sxtromo opusoto de los helogonuros del wismo metsal en cueh
to o occidn cetnlftica e rofisrs. £n 1la tabls sl uiente ac indican
lns veriacionae te motividad de los cotellizedores o titenio con le
nucloofilie do loa grupos unidoe ol mutelp sl cuecotelizedor y ol -
nondneTe son, on todos loo casos, trictileiuminio y propilonc, rose-

petivanonte.
ACTIVIOAD 6L CaTall. A0OR ¥ RULLGFILY s b BUSTITUYENTLS
Catalieador fglfmero crieteliino (7)

f’.Clz 80«00
T1Cly 80 - %0
TACl, &0 - 50

ClaTaiClalg )y 35

L1TR (QCaMg)s 10
T4(CCaH0) s trazes
Ti(0H)s trexes

Co=catalizadors rl{loHg)s. Mondmeras CHeCH e Clp



Las sctividades cotalfticas roleclonedas sumontan note~
blemente por adicidn de compuestos quo gelifican loe sistomas (44)s
cloruro de cobelto, gel de eflice, otc.

Otro de los grupos de sistomas cntalfticoa microhetero-
géncos ve el integredo por loe derivedos (M=ciclopontadienilicos de
titanio y trislquilaluminics (45). Los cspecics catslftices son es-
tablea, solubles en hidrocsrburos y porecen originerse soglin esque-
nas de roaccidn como el siguiente (46)

(CoHg)pTEC, + ARy —— (Cghg ), TACL, + Alfy

aunque Broslow y Long (47) han demoastrodo que co:tinnan titenio tr}
valsnte y quo eu ectividad suments on presencie de trazaes de ox{ge~
no: en estas condiciones parece originsrse una sustancie del tipo -
(CoHg)aTi(CaHg )C1 . C1,yALCHHG.

por Gltimo, ol grupo do Carrick (48) ha iniciado el em-
pleo de siatemas cotpliticos -esonlubles on hidrocarburce constitufdos
por un halogenuro de vsnadio, bromurc de nluminio y un compuesto or-
ganometdlico. Las ospacics octivms, pers les gque 8e he propucsto la

estructura siguionte

r(0OX)

R(OX)

se originarfan por reduccién del venadio al estedo divelente, elgui
lacidn ultorior a la formn active RUX y eatablilizecidn de dsts en -
forme do complejo por coordinacidn de tribromuro de sluminio o del

dibronuro de alquilaluminio formado como intemedic on el proceoso -

de alguilacldn,
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Les primerss roforenciod acerca de ls existenclia de po-~
liestireno criotsling proceden de Stesudinger (49), af bion posterior
mente Hetta y Osnusso (50) demostroron que ls configuracidn de diche
sustancie no corrceponde s la dol (olisetirenc isotdctico y atribuye
roh su pretondide astorsorregulerided a lo presencis en 61 de blo=——
ques estéricenonte ordenados 0 a clerto caracter eindiotactico del —
misno,

Adomas del polisstireno que ee abtiene utilizendo siste-
nas cetal{ticos estersocepocificos, o8 posible pruparar poliestirenc
con clerto grado de oristalinided utilizando cetalizadores slfiniccs
de orton (S1), sungue es nccosero someter el polfmero bruto abteni-
do a un trotemiento con hidrocerburos (S52).

Le praparacidn de poliestireno {ndudablemonte Laotactico
fué roeslizads on primer lupger por Danusso y Siasncei (53), utilizando
al sistama catalitico totraclorurc de titanio-tristilsluminio; los -
rendimientos son dsl orden del 70-B07 sn un polfmero con un grado de
cristalinided prdxino al 40, . No chetanto, on su comunicecidn inicial
dobre nolimcros eetereace;scificos, Matta y cocl. (54) habfan suminip
trade abundonte informacidn sobre les proplededes réentgencqorafices,
dilotondtrices, volumétricas y ternodinenices de dicha mataoriel.

La fecilidad de polinerizacid que el estireno presenta
con todo tiro de mecenismo, particulmrmonta ol cetidnico, hace que ~

Junto al polfmerc ifsotéctico aparczcan elempre otrse frocciones amor
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fos que hen de scr elioineadnd modiente xu solucidn en disolventes ~
edecuandos. Dedo quc 8l meximo (rado de cristalinid:-d conseguido es

bastante inferior al obtonido con otres X-nlefinse que possen me-
nor capacided de polimerizaecion, hey guc suponer que en las cadenes
do policstireno altornen tremos isotécticos con otros stacticos pro
cedenteos de un ti;o de polimcrizocidn no estorcocspeci{fica que coe-
xiate con dsta.

Dedc cl cardoter heterondnec de le cetilisis, la activi
ded del sistemes cetclitico depende, en gren parte, del método de pre
parecidn del mismo y del ordeon en quc sus componentes y el mondmero
8o i{ncorporan e la msse de rosceclidn., Pequoias variaciones on a6l or-
den do edicidn de lue resctivos puoden provocer varisciones de ren-
dimiento entre ol G,4 ¥y ol 80 por ciento. For otre parts, lo conveg
oidn depende de la concentrocidn del mondmerc, ds le relocidn molar
entrs loa componentes del sistome catelftico, de la tempersturs y el
tiempo de rasccidn.

€1 ostudio de la cinatice de polinerizecidn de estireno,
catalizeds por ol sistoma tetrncloruro de titanio=trictileluminio, -
ha 8ido reslizesdo por Jenussc y col. (85) quiénes ponon de menifics-
to que ol orden aparentc de la resccidn total, o8 elevmdo, y que de~
ta incluye tento el proceso de polimerizacion propiesente dicho como
otro simulténco en el que decrece la sctivided catolftice del siste~
no. Le formactidn de poliestireno siguc une cinftica de primer orden
reapactc & la cantidad de cetalizedor y a le concentracidn de mande
meros lo pordids de ls sctivided catnlftica depende dnicenente del
tiempo y, en les condiciones operntiv s deo dichos sutoree, es dapri

mor ordon respocto al catslizador.
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£l sstudio de ls influencie de les proporcioncs relati-
vea de ClaTi y " tyAl en el curso do le polimeorizecidén, ha permitido
ostablecsr a Denuses y Sisnesi (56) que sl estirenc se trsnsforma on
sl correspondiente polimerc a travis do dos rescciones sioulténcess
ung de ollas, e la que se le stribuye un mecanigmo enidnico coordi-
nado, conduce & polieotirenc isctéctico, mientras que ls otre, de -
tipo cationico, produce a polfimoro amoffo. For otre perte, como le
tompersturs de reeccion afects o embos procesos des polimerizacidn -
como e le pérdida de activided del cetelizedor, Usnusso, Calcagno y
Sianesi (357) determinen les condicionos dptimas parc ol procesc s~
terconspoc{fico, estebleciendo e su vozr la snorgfe de sctivecidn del
nisno,.

Kern, Hurst y fiicherd (58),investigon el comportemiento
del netireno freonte a siatemme cetnliticos formados por tetracloru-
ro, tetrabromuro, totreiodurc, tetrsetéxido de titenio y tristilely
minio; el mas fevorable results ser el ClaTi =~ Lt4Al y les exporien
cins cindticns realizadas indicen quo el cursc y le extensidn del -
proceso, dependon de la temierature, de ls concentracidn y del ofe
den do adicion de los compuestos reacclonantes. La felts de colncie
dencia entre slgunos resultados obtenidos por estos sutoroe y losye
citados de Omnuseo y col., o8 fécilmente sxplicable considerando la
natursleze heterogénca de la reeccidn y la falte de tipificecidn en
ombos casos do las aespecios catelfticce utilizadss.

Existon gran nimcro de poatentes (8) gque traten de ls ob
tencion de poliestireno Llactactico cue utilizen como cetslizedor =
ClaTi y ClaV principelmonts y como cocatalizedor el LtxAl. Cetos trg

bojos, desce un punto de viate mecanfetico no sporten datos do intg
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En lo que 88 refisre a polimerizecidn estereceepec{fice
do 4-vinilpiridine, no se he halladoc mas referencie que uns publi-
cacidn do Matte y col. (S9), solativa o le preparscién de pold(2-vi
nilpiridins) y poli(4=-vinilpiridine) con etletomas cetelfticos oste-
reoespec{ficos (compuustos metaldrganicos de maegneoeio, berilio o da
rivados emidomctalicos de magnesio, derilio o aluminic); le polime-
rizecidn tiene lugar a trovés da un mecanisco snidnico coordinado.
En las mienas condicionos y oporandoc con los mismos cotolizadorse so
ha obtenido poli{2-vinilpiridire) cen sstructurs isotdctica y poli-
(4~uintlpiridine) emorfe y no cristslizeble.



PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA



Como so deduce do lo cxpuasto en el capftulc entarior,
1z polincrizecidn asterececloctive de slquencs os un procesc de =
gran conplejidod mecen{stica muy poco conocido desde cl punto de -
viaete fundanantsl.

Les dificultndes gue enclerra todo estudio de roeccloe-
nas que tranecurren a trnvés de une cotédlisis heterogénes -en le gue
88 hollen implicedos foct:res de suporficle espocifice del catolizg
dor, dol temefio y dietribucidn de aue poros, lss nmultiples fntorac-
cionos electrdnices antre ésto y ol substrato que pusden no esterhg
mogénesnente distribuldas en toda su superficie, otc.- esumontan con
siderablementc sn el caec do loo siatemse catalfticos pers polimeri
zecidn esturuocepaci{fice de olefinus por cusnto les sustancios que
ganoran 1ls sspecie active =el cetalizedor y sl compuesto orgsnoalu-
minico~ contindmn en contactoy, por consiguienta, en poaiblc reoacw
cidn, miontras tlieno lugar le formeccidn del polfmoro. in éste sentido,
las doterminnciones cindtics® que sc realicen pucden ser deotos Qlobg
les -y, en consecuencia, cquivocos- rslativos s dos resccionss super-
punstaot 1e avolucidn do la espoccio cetalfticay le de polimerizecidn
progienente dicha. £n otras pelabras, puede tratarsa de un processo ce-
talftico sabre un catslizador cuys naoturclesza ver{s fundamentalmento

con cl tiempo. Lase obsorvociones ya citedes de Jenusso y col. (57) -



scbre psrdide de motivided con ol tieapo del sistems tetracloruro de
titenio - triotilaluminio y los trabajos de Alberola y col. (60) en
relecidn con 1p cindtices de polimorizecidn de estirenoc con triclory
ro de vanadic y sl niemo co-cetelizador, revelan de aodo inequivoco
que les nspacis active cembis mucho con el tiempo y que dichas varip
cionas pusden no ser uniformes,

Con sl objetivo de csteblscer uns hipdtesis de trabajo
que pudieso llever al conocimiento dc las cause® y dovl curso de les
polimerizacidn cetsrocssloctive de mlquence, sc he adoptado le hi-
pdtesis de Cosee (35) -probailements le mes satisfactoris de les -
propucstcs aungque su ceordcter parcisl es indudsble~ como punto de
psrtide de lo misme. So ha indicedo ys que, pars el citado sutor,
los centros notivos del disteme catalftico se oripinan por ls do-
ble accién ques ol trislquilaluminio ejorce scbro sl compuceto me-
talico an le que (e) se elimina un detorninedo nimcro de aniones de
lp superficie del criastel y (b) se suastituyen otros por grupos algui
1o procedentce del compuasto organomotélico. La accidn catalftice es-
tor{s locslizedn, or consiguients, on loo ilonce metdlicos unidos e
orupos slaqulilo nueo, por otra parts, presontan huecos en alguno de los
puntos adyscentes de le red. Por cuanto la sstercorregularidad del
polfmoro ser{s uns consocuencie de ls r{gida orientacién de la malg
cule de mondmero en los huecos de le especie activs, le relacidnen
tre los tomafios del enidn sliminndo -osto ss, del volumen del hueco-
y de la olcfine, asf{ como lmns fucrzes do atraccidno repulsidén que -
puaden ejorcerse entre dstn y los eniones préximos sl defecto reti-~
culer superficinl, deben esr veriebles fundementelos del procesoc.

Con objeto de eporter nucvos datos al conocimiento de ls
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stazonos por lae ouslos la polimorizacidn o8 cstopgoceppcfficg y =l
) tran osto ¢ s ¥ persiguiendo la eliminscidn

de todos loe factores que, derivedos de le hatsroopeneidad de la o8
pacio catcolfitice, puaden afectar la polimerizecién, nusetra atencidn

e#s ha centredo en loe dos oistemes que resulten del emploo de totrp-

atéxido y totra-n-butdxido de titanio como catslizedorcs y trietil-
aluninio como co-catalizedor. As{ puse, on nucatros sistomas catelf

ticos son constentoss (s) ls naturaleze del metsl de transicidn, (b)

e} co-catelizador £ (¢) ls cussihomogsneidad del modio de polimori-
zecidn, cuedendo como Unices varisbles intrinseces: (o) cl temafio del
goru:o unido el metal ~stoxilo o n-butoxilo~ y (b)sunucleofilis ~ osi~
ble factor determinante do ln actividaed globel, aunque el parnlolismo
oloctrénico de embas 1igandos potmite suponcrle practicemente constante.
Por cuanto, seqin se ha indicedc on parrefoe precedentos,
la reeccidn entro ol tetreotdxido (o totrebutdxido) de titanio y el
triotileluninio punde provocar cembice notpbles en la naturaleza de
la especle cataslf{tice miontras ls polimerizascidn ticne luger, so ha
conaidoredo de interes seimismo al ostudio de los procesos deo formg
cidn de mecromolécules on presencis de una sustancis -el anisole- que,
poseyondo dos pares electrénicos no compartidos, eliminori{s ol exce-

80 de trislouilaluminia por Pormecidn del complejo correspondisnts,

e imcedirfa la eccidn continuade del co-cstalizsdor sobre sl alcdxi~
do ﬂaténcao
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E£s svidente qua, con indspondencia de los objetivos pri~
mserios shors sxpuostos, la utilizecidn de cstalizadores con sctivie
dod "atenuade” podefa suministrer datos deo intorde en relacidén con -
1n efntosis de o~olofinas cligémeras linseles (on ca”cxs) de gran ~
porvenir téonica, como intermedios en le proparacidn de detorgentes
biodegradablos (61).

Cono mondmoros objeto de estudic, se han ssleccionado el
estirenc y la 4~vinilpiridina, nuy eemejantce daesde 8l punto de vie~
ts estérico ~longitudes y éngulos de enlace son compersbles— pstomelr
cedamante distintos deade el .unto de viste cloctrdnico por cusnto le
segundes posss un par de elcctronce no compartido scbre el nitrdgeno
que pucde motivar un comportamiente singuler de eoste sustancia. For
otre partc, smbos prasentan sustituyentes del enlace olefinico -gru~
pos fenilo y d-piridilo, respectivenente- lo bastents voluminoscs pg
ra poner de manifiesto las posibles roleciones existantes cntre el -
tarafio dal mondmors y la magnitud del hueco del centro activo,

Os la natursleza y centidad de polfmero obtenido en am—
bos cesos con los citsdos sistemass cetel{ticos cabr{e deducir 8l la
sstoreorrogularidad so debe e uns rfgida orientacidn de le molécula
do mondmero on los huccos disponibles de la superficie del catalizg
dor. €n afacto, cevidedes de peguoiio temalo =lne qua podrfen produ-
cirsec en el caso dol totroetdxido de titenio~ que obligsssn e la mg
1éculs do alquenoc e situarso siempro del mismo modo, podr{en motiver
1 obtencidn de polimeros cstéricemente ordensdos; por el contrario,
huecos excosivemente g-endes on relacidn con las dimensiones del mo~
némero, ~loes resultantss de le salide de aniones tetrsbutdsico=~ per-
mitirfen tan variadss orientaciones de su moléculs en ellos que po-
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deia originarse polimero atdctico sun e través da un mecanissc ini-~
cielmeonte estorecaspaeci{fico.

Entrs les verisbles oxternss, cepsces de ojorcer ssimig
mo uns influencia decisivs en los procesos de polimerizacidn, es prg
ciso considerar lss proporcionus molsres relatives catelizador/co-cg
talizador, ls temperatura y el tiempo de reaccidn. Oo les dos prise-
re8 podefa depender le intansidad del eteaque del alquilsluminioc al -
alcdxico de titenio y, por consiguieonte, el nimero de centros actie
vos formados; sl tiompo podrfs condicionar le evolucidn de dichos cen
tros activos (60), le aparicidn de reecciones escunderics con supe~—
rior porfodc de induccidn, atc,

De lss conaidoraciones enteriores surge el siguisnte plaen
de trobsjo camo consecuencie imnmediets:

1. Eatudio de la polimerizecidén de estireno y de 4-vini}l
piridine con los sistemes ceatalf{ticos yn indicedos con diferentes prg
porciones molares cetamlizedor/co-cetelizador (112, 113 y 114) y adis
tintas tempersturae (80, 90 y 110t) y tiempos de resccidn (6 y S ho=-
res).

2. Catudio de los misnmos procesos pravia eliminascidn dsl
oexcasc de trietilsluminio por edicidn de une sustencls nucledfils cm
pex de coordinarlo (anisol).

3. Carscterizacidn des los polfmsros que pusden sostencr-
se, tanto por vie viscosimétrica como rinthenocgrdfica, con objeto de
satablecor sus gr.dos do cristelinidnd, eus magnitudes moleculeras,
nedies, etc.

4, tstudio cindtico de la polimerizacidn utilizendo el
mondmoro y ol sistema cetslftico que loe ostudios provice seflelen cgy



mo mas adecuados,

Los datos que pucdsn obtonerse de lss investigaciones -
programades en los spartedos 1, 2 y 3, podrien pemmitir un dictamen
acerca de le influencis del temafo do los ligandos del catalizedor
on el cureo y sstorecsslectivided de la reaccidén, as{ como ds la in
torvancidn que un per eloctrdnico no compartido del mondsero puede
tenor en ol proceso. ~or otre parte, el emploo de un seyundc COo-Oa~
talizodor nuclodfiloc, el anisol, podrfs fociliter {nformacidn valig
sa acerca de le svolucién con el tiempo de le actividod de los cene
tros ectivos. Las muteciones do lo especie cetolftice sorfen deduci-
blos seimiemc del estudio cindtico del proceso -como so plantus on ~
el epartedo 4« que, por otre parte, habird de suminietrer datos acer-
ce do la cooxistencis con le principsl de rescciones sccunderine com

potitives, otc.



RESULTADOS EXPERIMENTALES



Les oxperiencies de polimerizacidn exigides por nuestro
estudio se hsn reslizedo preferentsments con estirenc y 4-vinilpiri
dins como monémercs, frente a los sistemes catalfticos integrados -
por trietileluminio y los catalizedores cuyas magnitudes caracteris

tices se recogsn en la tsble siguients:

Metel Ligando orgénico
Catalizsdor
Radio(R)|E+ oniz. Radic medio (R)
Kcul/mol)
T1(0CHg )y 0,65 157 s
T4 (0CH,CHyCHoCHa )4 0468 157 4°3

Les diferencins que existen entroc les magnitudes de am-
bos aniones es suficiente pers obtener consecuencias acerce de suin
fluencie en la sctivided y en le estereosslectividad de loe sistemes

catalf{ticos que intagran dichos compuestoes.

fAe Sintesis de catalizadores.

£1 etdxido y el n«butdxido de titanioc ee hen obtenido en
condicionce muy eatiefactorias por resccion de tetraclorurc de tite-
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nio con stenol o n=butenol snhidroe, respoctivemente, en presencie

de anilina pars fijar el acido clorh{drico que ®e desprende.
CGH 5NH2

TiCl, + 4HOR -——---.i---..u(cﬁ)4

+*-
CgHgNH4C1

Les dificultadoes que prosanta cl método de Bischoff y -~
Adkins {62) ~rsaccidn del hslogenuro de titanio con lus slcdxidos el
celinos correspondientes en solucidn alcohdlica~ en cusnto a le sepg
racidn del cloruro eddico formado, motiva que el rendimiento globel
sea bejo (nunca superior al 25 por ciento)) por otra perte, el procs
dimiento descrito por Nelles {63) en ls bibliograff{s de patontes ==
~renccién del cloruro metdlico con el alcohol respectivo en presen~—
cia de smon{aco-~ tampoco conduce a resultados satisfactoriocs.

Segin le téenices que se describe sn eete trabajo ~empleo
de alcohol/boncenc como disolvente y fijacidn del hidrécido halegena
do con una base organica- se obtiencn rendimientoe supcriores el 80

por ciento en elcdxidoe de titanio de pureze elevads.

B. Experienciss de polimerizecion.

1, Emplec de sstireno como mondm: ro.

La primera serie de experienciss de polimerizacidn de és-

ta olefina @e han reeslizadc con el sistems cotalf{tico tetrsetdxido de

titgnio - trictilsluminio, en tolueno como dis, srsante, a tenporetu—

res de 50, S0 y 110:¢, y tiempos de reaccién de 6 y © horss. Con ¢l ob
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Jetivo de estudisr lo posible crescidn de centros sctivoe en funcidn
de la concentracicn de co-catalizsdor, ss hsn realizado ensayos con
relpsciones moleres ﬁl(czﬂs)s/ri(nﬂ)‘ variebles entre 4 y 2; por otra
parte, la influencie del trielquilsluminio 2n exceso en los procesocs
de polimorizecidn se ha determinado conduciendo experiencias parale-
las a las antericres on las que el co~catalizsdor remanents se elimi
ns entes de le adicidn del mondmerc por coordinacidn con anisol.

£n todos lus casos se obticne unan sustancis mecromolecu-
lar quo, sonictido a tratemientos aucosivos con metanol, ecetona y =
etilmotilcetone (50) se deomdobla en tres fraccionea de polieatirenc
no cristalino como sp deduce de su enclieis por difraccidn de rayos X.

Lka influencia de la proporcidn molar relativa co-cateli—
zedor/catalizedor -que designaremos an lo sucesivo por "freccidén mo-—

lar"- en la cantidad de polfmero total obtenido, depende de lea tempe
rature y, en menor grado, del tiompo de polimerizecidn, Si e 509 (figs,
31 y 32) se obscrvan conversiones relativamente bajes ~inferiores el
40 por ciento=, m 906¢ la veriacidn se hace casi lineal y e 1108 in—
vierte su sentido cuando el tiempo de reaccidn es de 6 horss.

Por otra parte, el modo de actuacidn del anisol depends
asimismo -muy eetrechanente~ de la temperature de trabajo. Si e 500
(fig. 33) ejerce una marceda accidn inhibidore, e 1100 (fig. 35) le
cantidad de polimero total formado crece con su pressncis; su influen
cia a 902 (fig, 34) os de escasa importencia y la cantided de polime
ro obtenido no difiere en exceso do la resultante en loe experienciss
llevedas a cebo ein diche sustencia.

Cusndo se compara el polfmero resultante on ensayos cone

ducidos con el mismo tiempo de resccidn, se observa que, s 6 horas,
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1s relacidn conversidn/temperaturs es practicements linesl cuslquie-

ra que sea le fraccidn molar, tanto en susencis de anisol (fig. 36)
como_en presencis de ests sustancia (fig. 37), Pere perfodos de reag

cidn mis prolongados =9 horas- ls variacidn es tembién lincal si le
razdn molar o8 iguel m infarior e 3:1 (fig. 38); cuando el cxceso de
trislquileluminio es grande =relscidn 41l- gste ejerce une accidn in-
hibidore de la polimorizpcidn ya @ tempersturss de 908 -p partir de
1s cusl la cantided de polfmero obtenido se mantiens constante-, efec-

to que desaparece ai dicho exceso se sliming por coordinscidn con ani-
sol (fig. 38).

A efectos de una discusidn ultorfior sobre el posible cur-
80 de loa procesos en los que se origina el polfmero que nos occupa, 68

interesents destecer que la freccidn atactice de mayor megnitud mole-

cular -insoluble en metsnol y mcetone y soluble en etilmetilcetons- -

ver{s asimiemo de modo linesl con le temperetura con independencis del
tiempo de_polimerizecidn (fig. 40) ei, operendo en un cxceso moderado

de trietilaluminio -rezdn moler 2:1l-, no aparecen fendmsnos de inhibf

cidn debidos a éate. Por cuanto la centided de co=cetalizador utilize
do @® relativemente pequefie, su eliminacidn con enisol modifica la con
varsidn en un 10-20 por ciento, aproximadamente, pero no fintroduce ve=-
rie€idn algune en el hébito de 1las curves reprcsentctives del fenémenc.

€1 comportemiento del estirenc fronte sl sistems catalfti-
co totra-n-butdxido de titanio/trietileliminio coincide en sus sspece
tos esenciales con el descrito cn parrcofos precedentecs.

La verisble was_decisiva del fendmeno es también ls propor
cidn molar co~cgtalizador/catalizedor y, como cn el caso anterior, su

influencis depende de ls tempersturs y del tiempo, por este orden. Le
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conversion crace o decrece de modo uniforme con la fraccidn molar
(Pige. 41 y 42) sin gqus, a diferancie de lo observado con el sis-
toma Ti(cczﬂs)alnl(czﬂs)s. el velor 3 suponga un miximo o un mini~
mo on las curvas de variscidn correspondientes. A tiempos de poli-
merizecidn de 6 horas (fig. 41) un excesc de trietileluminio favo-
rece la forimecidn de polimero a bajas tempeoraturse y la inbibe pa=-
ra vaelores superiores de ésta (90 y 1109); este mismo tipc cde sc—
cidén se sjorce asimismo 8 9 hores (fig. 42). Le eliminacidn de di-
cho exceso par coordinecidén con anisol motivs une disaminucidn de -
rendimiento e temperaturas bajes y un aumento del mismo cuando de-
ta se slova.

€l exemen de las isotermes de renccidn (Pigs. 43, 44 y
45) revele que, e temperatura constsnte, le conversidn varf{e caei
linealmente con la fraceidn molar, aumentsndo s 508 (fig. 43)y dis
minuyendo a 90 y 110¢ (figs. 44 y 45). A astas tempcraturss, ol ex
ceso do trietileluminio actle como inhibidor de polimerizecidn, —
mientras que @ 50 debe intervenir muy activamonte en ol procesodi
recto por cuanto su sliminecidn hucg deacender el rendimiento (fig.
43),

€n lo que se refiore m la gnfluc cia de ls temperaturs,

la centided de polimero eumants con éata, cualquisra que ses ls frac
cidn molar iniciel, 1 exceso de trictilaluminio presents y el tiem
po de resccidn., £a intoresante destecer que, en los dominios de tiem
po estudiadcs -6 y 2 horas- la conversidn croce tanto mas ra:idemen-
te cuanto menor es lg fraccidn moler (figes. 46 y 40) ds modo que, un
oxceso de co=catelizedor retarde el procesc cde pelimerizacidn tanto

mas eficezmente cuanto més elevada es lo temperatura, Cuando el trial
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quilsluminio remanente 8e elimina por coordinacidn con enisol dese~
parece le citade influsncie -como ere previsible- y las curves re~
presentetivas cade uno des los procesos son cesi rectas paraleles, -
dentro del error experimental (Piges. 47 y 45).

Por (ltimo ei represente la centided de polimoro insolu
ble sn metaonol y acetona y socluble en etilmetilcetona =ls fraccidn
atactica de ;;osc moleculsr medio néds elevado- e distintas temperatu
ras, venos que ¢ste s8 independiente del tiempode reaccidéni: las cur
vas correspondiantes & 6 comec a 9 horas son peralelas y muy groxi-
mas que ee trensforman en la nlsma recte 8 no existc coe-catalizedor

en oxceso (fig. 50).

Los resultsdos obtcnidos puedsn ser interpretedos de mo-
do satisfactorio si se edmite que la formacidr de poliestirsno -atéc
tico en todues lss exporisncins realizades~ se origina por yuxteaposi~
cidn de distintos mscanismcs de polimerizacidn cuye contribucidn re-

lativa varf{a con ls natureleze del catelizador utilizado:

a) Un mecenismo inicieiments sstereccepec{fico -del tipe
preconizaedo por Cosee (35)~ gue predomina cuando la temperatura de -
polimerizacidn es baje y =1 volumen de anidn del cetslizador no ex-

ceds enmucho sl propio del pondmero.

b) in mecaniomo de tipo anidnico, cuyc origen ser{a la
accidn dal trisicuilaluminio sobre sl alqueno -analoge a la que se

ejerce en la sintesis de <=plefines de Ziegler (64) o en la forme-
cién de altos polfmerus segin Robfnson {13)~ que se inhibe cuando el
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co-cetalizador se slimine por coordinacidn con anisol.

c) Un mecanismo radicdlico ~inducido por via térmica-
cuya contribucidn se importante a temparaturae slevadss y en susen
cie de grandes concentraciones de tristilaluminio; Natts y Danusso
(50) han observedo que un sexceso de dste inhibo la polimerizacidn

térmice dal ostireno.

€1 analisie == la luz de las hipdteeis enteriores- de
loe resultadoe obtenidos con el sistema tetraetdxido de titenio/
trictileluminio a SG:C ss obeerva (figs. 31, 32 y 33) que lp pro-
porcidn molgr relstiva de ambos constituyentes ejerce una marcadg
influsncia cualquiera que ssa &l tismpo de reatcidn; las maximas
conversionss se obtisnen cuando AL(CoHg)3/TA(OCzHg)e » 3. La coin-
cidencia de sstos hechos con los qus deecribesn Natta, Danusso y -
col. (30, 43) en la formgcidn de poliestireno isotéctico con sl -
slstema integrads per tetracloruro de titsnio y ol miemo co-cata~
lizador, puede indlicer la existencia ce un maceniemo aridénico coor
dinads de polimerizacidn que, eun inicislmente seterecespoc{fico,
no conduce o pol{mero estiricemente ordenado por cuanto el temafio
exceaivu del husco corrsspondients no permite que el menémero oa
helle rf{gidemonte oriantade en el momento de incorporacrse o la -
macromolicula.

Cuando la temperatura sz elave -expoeriesncizs a 30 y
1106C~ loe procesos anifnico y tadicalico nivalan ls accidn con-
trolente del co-catalizador cuys influencie deju de ser dacieive.
ta casl linealided descondsnte de les curvaes de variscidn e S06C

(figse. 31, 32 y 34) revele una competencia entre los trees mece—
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niemos indicedoa; las menores convaraiones pars Al(C2Hg)s/Ti(0CgMg),
= 4 son consecuentes c.n una inhibicidn del proceso radicalico por
el co-catalizedor e mlevade concentracién. Los snsayos e 110:¢C (figs.
31, 32 y 35) ss encuentran en ls ciema l{nea si bien en estes condi-
cioncs la varisbls tiempo desempefia un pepel mes destecedo,

Lcs resultscdos cbtenidos ¢n: les experien€ias con snisol
confirman les hipdtesis anteriores. En efecto, ls menor conversidn
general & 50°C -cuendo predoming le polimerizscidn enidénica coordi-
nada= es justificsble of se cdmile que dicha sustencis impide la -
creecidn -0 ls repoeicidn- contfnua de centroe ectivos por climina-

cién del co~nptelizadort
®

RL(EgHg )y + CHa0CgHg ———~ CHa CoH.
Ga1(coHg)s

Por cuanto esta circunstencis facilits, por otra perte,
la polimerizecidn sradicélica en cusnts hacs desaparecar su inhibidor
la presenclia de #gleol sn el siatema reecrdongnte clevas las cantidedes
ds polfmaro obtenidas e temperaturas altas «90 y LlGRC~ a las que se
rengistras una notable contribucién de los procescs térmicos.

Les hipdtesis cstablecides en lo que se refiere a ls plu
ralidad de mecenismoa que concurren en la formacidn del polf{mero per
miten justificer asimisao la influencie de la temperatura de treba~
Jo. La converaidn cruce con la temporatura (fige. 36 y 38) cusles—
quiera que sean la proporcidn molmr trislquilaluminio/cetelizador y
el tiempo de polimerizecidng no cbeiante, el ritmo de crecimiento -
depende de sabss variabies. £n un tiempo de 6 horse (Tig. 36), la -

reaceidn o trevée de rodicoles —~poco importente m 5040~ alcanze uns
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contribucidn maxime a 1109C cueando la concentracién de sin {inhibidor
~go=cetalizador del proceso anidnico coordinado y catelizador del py
raments snidnico- e mfnima; rac{procaments, los mccanismos idnicos
~inicislments esterscoecepatf{fico y eniénico, con rszones molares Gpti
mes 3 y 4, respactivemente~ sctien de preferencie a tempsraturse ba-
Jes. S le polimerizacidn se prolongs hasta 9 horas, ls situscicon no
varfe en cuanto se rofiere a los mecanismcs radicel y enidnico coor~
dinedo (fig. 38), pero el anidnico se squilibras -ss iguelan les ve-
locidades de los procesce de “"crecimisnto" y de "rupture™ postuledos
por 2icgler (64)- y la cantidad de polfmero permanece constente a -
pertir de 909C. La adicidn de anisol convisrte en predominante el ~
proceso térmico y la formacidn de polfmero -muy escasa a S0¢C- cre-~
ce rapidemente con la temperaturs (figs. 37 y 39) como ere previsi-
ble.

£8 interesants destacer que el tipo de mecanismo de po-
limerizacidn de actie no ejerce influcncias alguna en ls megnitud mo
leculer medis de las mecromoléculas resultantes. Les variacionss en
le cantidad de polimero soluble Unicemente en etilmetilcetone (fig.
40) ~sl de meyor pesc molecular- obtenido con relaciones Al(czﬂs)sl
/T4(0CoHg )4 = 2 ~le® més edecuedas para une polimerizacidn predomi—
nantemente radical- son ansloges e las observedse en sl polfmero sin

fraccionar.

Loe resultedos obtenidos ccn el sistems catalftico te~—
fe-n~butdxido ce titenio/trictilsluminio son muy semejsntes e los
shora comentedos; le Unice difersncia que se edvierte es la menor

sansibilidad del proceso 8 variaciones en la fraccifn molar, -
tento e S0°C (fige. 33 y 43) como a 110«C (figs. 35 y 45). En los
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enszyos realizedos a le primera de las tempereturas citadss desepa~
rece ol dptimo o Al(c295)3/71(0n)4 = 3, con el que tempoco se invier
te ol sentido de le variacién s tempesresturs elte. Estas pequefies di-
ferencias pueden interpretarse de modo sstisfectorio considersndo ~
que la contribucidn relative al procesc totel de los tres tipos ds
reacciones supsrpusetas pusde ser distints el caso anterior: en el
Gltimo de los citedos parsce gque el mecenismo anidnico desempe’ia un
papel meés destacado, misntras que el inicielmente esterecsspecffico

pese a un plano muy sescundario.

C. Polimerizacidn de 4-vinilpiridina.

Les sxperioncias de polimsrizacidn de sste mondmerc ee
hnan conducido de modo pareslelc e les realizades con estirenc: rela-
cicnes molares co-~cataslizedor/cetelizedor icuales @ 2, 3 y 4, tem-
peraturss de S0, S0 y 1109C y tiempoe de 6 y 9 horae,

Entre les diferencias mas importentes observedae en re-
lecién con las hechos comentados en sl epartado anterior espreciec
destacar dos ds indole muy genersl: (a) la obtencién de polfmero -
cristalino ~por consiguiente, setéricemente ordenado~ y (b) la ma~
yor ssnsibilidad del proceso a las verisbles internss y externas del
mismo ~freccifin molar, tiempo y tempersture~ qua se pleems en unai-
rregulerided manificsta en las curves de variascién correspondientes.

Por cuanto no es ha hallado un conjunto de disolventes
cepaz de separar de modo completaments satisfectorio las fracciones

cristelinn y smorfa del producto, los resultados ss refleren m po=
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l{mero totel; no obstente, de numerosos snsayos de fraccionamiento
«por sjemplo, con n-=butanol y etsnol- ha podido deducirse que ls =
proporcidn sn §1 de matorial atéctico as muy pequefis. As{ pues, los
términce polfmerc totel y polimero cristalino eson précticemente ei-~

ndnimoe en dste caso.

La proporcidn molar co~catslizsdor/catelizsdor ejerce -

ung influencia decisive en el cureo del procesc, en lo que se reflie
re a cantidad de policlefina obtenide; las ca:acterfeticss estructu

rsles de loe polimeros resultantes sn los distintos ensayos -grado
de cristalinided, viecoeided intrinsecas, etc.~ son, no obetente, a-
naloges.

Cuando le durecidn del procesc o8 de 6 horas (fig, S1)
se observe un m{nimo muy pronunciado pera Al(CoHg)y/TL(0CoHg)4 = 3
y 90¢C de temperstura. La variscidn de les rastentes isotermess =50
y 1106C~ o8 mas regular y la fraccidén moler ejerce una influencia
menos destaceda. Si el tiempo de polimerizecidn se eleva heste 9ho
ras, la formacidn de poli-(4-vinilpiridine) varfe de modo muy die-
tinto: crece fuertemente con les presencie en el sisteme catalftice
ds un excesd de organocmetdalico tento a 50 como a 1109C y no se afec
te practicemente por le composicidn de squel cusndo se opera s 909C.,
€llo indice de modo bien sxplfcito la existencis ds un lesrgo peric-
do de induccidn en el cual ls naturalezs de la especie catalftica
cambia sensiblemonte con el tiempoj cuando le reeccidn cetalizedor/
/co-catalizador slcenze un estado de squilibrio -cuys posicidn de-
pende de le temporsturs y que, @ S0:C, requisrs 5-7 horse (curva ci
nétice, apartado 0, Pig. 63)~ la polimerizecién llega e ser un pro-

cesc uniforme por cuanto tiene lugar en centros activos "cetables™.



82

La edicidn de anieol no ojerce influencia epreciable a 9 horas (fig.
52) =circunstancie previsible si el sistema cetanlftico no modifice
ya su naturelezs on presencia de un exceso de trietilaluminio-, pero
@8 importante cuando, no hsbiéndoee slcanzedo todavia el equilibrio
(6 hores), elimine una de las esustenciss reaccionsntes (fig. 51).

Los hechos shora discutidos aparecon de manifiesto ael-
miamo en las figuras 53, 54 y 55, donde se rspresentan las isocro-
nas corraespondientess que no requieren comentario sdicional elguno.

Por cuesnto ls temperstura de polimerizscidn afecte tam=-
bién la posicidn de equilibric del sistema

Tt(Dczﬂs)44 Al(Czﬂs)s — especie catalftice

y le velocidad con que ®s alcanza, nc es posible estudiar laz influen
cia de éste veriable con in ependencie de le fraccidn moler. Con tiem
pos de 6 hores y relecidn co-catalizedor/catalizador = 2 (fig. S8),
la conversidn crece con la temperaturaj el la fraccidn moler ee 3 se
obasrva un mfnimo a S09C y cusndo se eleva e &4 el maximo rendimiento
se obtienc » éeta temperature, El "estado de inactivided" de la espe
cie cetnlftica para Al(csz)s/TL(Oczﬂs)‘ = 3 y toemporature de 90¢C -
desaparsce el el co~catalizador excedente ~responseble de la evolu=
cidén desfavorasble dsl sistema- se elimina por coordinacidn con eni-
sol (fig. 57); en éestas condicioncs, la polimerizecidén sigus un cur
so parelelo cualquiere que sece la fraccidn molar iniciel.

Es intercsante dastacar qus ei, con tiempos de ressccidn
ma® prolongados -9 horas—, se permite una mas profunda evolucidn del

sistema, equel cuye composicidn originel ee Al(CpHs)3/TL(0EgHg)4= 2
posee un dptimo de accidn e 904C mientrae que a 1108C slcanza un se-~

tedo de inectividad (fig. 58). Por el contrario, el correspondiente
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e la freccidn molar 3 esté en reaccidn @l tiempo suficiente para al
canzar su dptimo a 90¢C (compdrense laa figuras 56 y 58). E1 hecho
de que el anisol no ejerze influencie alguna pare Al(CyHg)q/T1(0C2Hs)4
igual a 2 y tiempos de O horas (figs. 58 y S9) es especislments in-—
dicetivo: si el sistems catal{tico se halls en condiciones muy favo-
rables pares su inactivecidn, el equilibrio ya citado en paginass pre-

cedentes ®

eAl(Csz)g
debe encontrerss muy desplazedo hacie ls izquierde por un fusrte con
sumo del compussto orgsnometalico por el alcdxido de titanio.

Las experioncias de polimerizecidn con el sisteme catalf
tico tetre-n-butdxido de titanio/trietilaluminio, reelizedas en con-
diciones andlogas & las deoscritas en paginas precedentcs, mucstren -
asimismo una destacade influencia de la proporcidn moler co-catalizg
dor/catdlizedor veriable con le temperatura de trabsjo. De modo muy
gensral pusde esteblecerss como primera conclusién quae, sunque el sis
toma catalftico elcenzas su posicidn de aquilibrioc con mayor lentdtud
que ol tetraetdxido de titanio/trietileluminic utilizedo en le prims
ra serie de expsrienciss, induce la formacidn de centidades mayores
de pol{mero.

En un tierpo de 6 horas (fig. 60), la influencie de le
fraccidn moloar 8 SO04C verfe de modo cesi lineal y presenta un mini-
mo para Al(CoHg )3/Ti(0Bu)g iguel @ 3 & 904C, mucho menos acusado sin ember
g0 que ol registrado con el empleo de tetrastdxido (fip. S51). Perosi
la temperature 88 lo bastante alta para que la reaccidn entre ambos
componentes transcurra a velocidades discretes, 8l comporteamiento de
los dos sistemas objeto de estudio ~T1(OCoHg)s/AL(CoHg)y y T1(0Bu)y/
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/&1(CyHg )3~ o8 andlogo. Como hecho distintivo més notable cebe des-
tacar uns meyor sensibilidad del Gltimo & la concentracidn de trie-
tilaluminio cuando la temperaturas es baja y el tiempo de reeccidn -
de 9 horans (figs. 81 y 62); las variacionse se palfan a 90%C (figs.
54 y 63) y desaparocan practicamente a la temperature maxime utili-
zada (figs. 55 y 64).

La influanclia de la temperatura en el curso ds la resc-
cién es tmmbién analoga con smbos sistomme, con excepcidn de les que
tienen lugar con rezdén molar 3 y 6 horas de duracidn (figs. 56 y 65)t
en ol ceso qua shore nos ocupe N0 se aprecia falte de activided e 909C,
Es interoeante destacar asimismo que con tiempos de 9 hores amboe sis
temas llagan al oquilibrio y les curves de conversidn son muy coinci-
dentes, tanto en suesncia de anisol (fige. 58 y 67) como en presencia
do ssta sustancie (figs. 59 y 68). Por otra parte, y puesto qus les -
caractorfaticas del sistems no varfan con el tismpo en les condicio-—
nes indicades, la esdicidn de anisol tempoco introduce ninguna varia-
cidn importants en el proceso de polimerizacidn cetalizado por — ~

T1(0Bu)4/AL(CoHg)s (Plans. 67 y 68).

D. Intreoduccidn el satudio de la cinétice de polimerizecidn de 4-vi-
nilpiridine con al sisteme totra-n-butdxido de titanio/trietilelumi-~
nio

Los resultedoe obtonidos en lse distintas expariencipa
de polimerizacidn ecatereoespec{fice llevadas s cabo con 4-vinilpi-

ridina ponen bien de menifiesto la influencie del tiempo en sl cur-
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so y extenasion del procesc. En este sentido, el catudio de un sis-

tema de resccidn con el tiesmpo como Unica variable ofrec{a especial
interds por cuanto habrf{a de proporcioner datos des gran valor en re
lacidn con los posibles cambios de ls especie catelftica. Aunque no
8o nos ocultaba que ol cerdicter microheterogéneo del sisteme hebrie
de plantear ssrias dificultedes -tanto por su inestesbllidad frente

a trazes de oxfgeno y de vapor de agua como por las diforenciee de

texture microcristeline queo pudisren deriverse de su modo de prepa-
racidén~- ae hs eatudipdo ls cinética del proceso en las condiciones

de temperatura y proporcidn molar co-catelizedor/catelizador mas fg
voragbles desde el punto de vista de la produccién de poli-d-vinile
piridina isotsctica: S09C y rezdn trietilsluminio/tetra-n-butdxido

de titanio igusl a 3.

La microhetorogeneidad del sistema cetelf{tico ha exigido
esegurar una dispersidén uniforme del mismo en toda la mase opsrando
con une intensided de agitecidn sensiblemente conatents; por otre -
parto, el sisteme de regulacidn y control de temperatura ha permiti
do una precisidn de 0°05¢C.

La curve representada en la figure 65 indice la verie—
cidn con ol tiempo de la cantided de pol{merc totel formedo. Como se
ha destecado ya en el apartado anterior, le muy escssa entidad del
matorisl amorfo que le acompefe ~sn especiel el le rosccidn se con-
duce a 50:C, temporature a la cual spenss actian los mecanismos do
polimerizacidén e través de rcdicales libres- permite considorar al
producto como pali-d4-yinilpiridina estéricements ordenada.

Después de un periodo inicisl gue elcanza las 5 horas

en ol que ol grado de convers{on s muy oscaso -pl sistema catalf-
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tico apsnas posee sctividad-, laz velocidad de polimerizacidn crece
rapida y cont{nuemente pars glcanzar el 100 por ciento de transfor
macidn (mondmero utilizedo, 1C g.) en poco mas de 3 hores. Con in-
dependancia de la primeres fase del proceso -en la que la resccidén
catelizador/co~cetalizador origina loe centros activos- ds escasa
actividad, 88 interessnte destscar el crecimiento cont{nuo de le -
convoraidn con el tiempoc cuando so utiliza el siatems catalftico -
microheterogéneo objeto de nucastro estudioc cindtico. Eetabilizeds
la especie activa on sl equilibrio dinamico al que se he aludido en
el apartedo c) de esto capf{tulo, goblerne uUnicemonte la reaccidnde
polimerizacién y no el cragqueo del mecrorradicel formadc. / diferen
cia de cstos hochos, flberole y col. (60) han pussto de manifiesto
que los centros ectivos de "polimerizecidn® prossntes en sistomas
cataliticos tipicamente hsterogénoos =-por ejemplo, tricloruro de -
vanadio/triotileluminio- evolucionan de modo mos irregular y ceta-
lizan de modo sucesivo la formacidn de la macromolécula y su casi
total degradacidn. L1 ceracter hoterugéneo da cstos sietemas pueds
condicionar una meyor sensibilidad del compuesto metélico de tren-
sicidn frenta al trialquileluminio y uns mayor especificidad de los
centroa activoe: pegqueiies modificeciones estructurales en torno el

ion mstélico pusden invertir el sentido de su accidn.

£. Caracterizoecidn de los polimeros
Los polimgros obtenidos con los dos mondmeros objeto de

estudio sehon caracterizado desde el punto do viste fisicoquimico -
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seglin le metodologfs habituel en este cempo.

1. Andlisis Térmico

En ol dominio de los sltos polimeros no cebe hablar de
puntos de fueidn como si de sspocies quimicas purss se tratasc. La
temporatura de fusidn de un polimerc depende de su mazgnitud molecu
ler y de su grado de cristalinidad; y por cuantc la megnitud mole~
culer no cs uniforme -en un mismo polimerc coexisten cadenss de lon
citud verlable quc fundsn & temperaturas distintex y, por otra par
ta, zonas criatelinas y emorfas que presenten =simiemo distintos -
puntos de fusidn-, diche constante ee tranaforma en un intaervelo -
de fusldén mas o menos amplio que depende dal espectro de tomafios -
moluculeres vy de la cristelinidad. Por otra parte, lec presencia co
mo impurozas, en cantidedea variables, de productocs de transforma-
cidn del catelizador, pueden nfactar los valorss halladuos.

Se han determinado loa intervelos de fusidn de les mugs
tras rosultentos en los distintos ensayos do solimcrizrcidng la se
nmejenza gue sxiste entrc los valorcs hallados ~tzbles do las Age.
148 y149- gindicen gue, para un mismo mondmerc y sisteme catolitico,
las condiciones de formacidn del volimero no ejorcen unz influen-
tie nmarcado y reguler eobro su magnitud molecular mcdis y su grado
de cristalinidad,

Por cuanto le neturaleze de los sistemas catolfticos -
utilizpdos podrf{e motiver le prescncle deo resf{ducs metdlicos en el
polimero -cuyn foporcidn modificarf{a notablemcnte sus propisdades
eléctricas y magnétices- se he detorminado por calcinascidn el ten-

to por clento do canizas incombustibles en los matoriales rosultan
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tes. Los valores hellados -rcsumidos en le tabla de la pag.l4S- no

preciaan de ulteriores comentarios.

2. Anéllsis viscosinatrico

Les dotorminacionos viscosimétricaze roalizades en lae -
solucionce de poliaestirenc en benceno y poli=d~vinilpiridine en al-
cohol etflico han permitido el cilculo de suas viscosidades intrinse
cae (figs. 70 y 71) y, & partir de ollz, de la mosa molocular media
de los polimeros.

Con intencién de sstablecer la influencia de lss condi-
cionos do reaccidn en le magnitud molacular del polfmero, se han -~
realizado deterninecionca viscosinétricas con mucstras obtonides —
monteniendo constantus doa de las %“res voriables que interviaenen en
8l proceso.

A la vista de los velorss hallndos se deduce que la tem
paratura de polimerizecidn, en el ceso del policstirenoc atsctico, -
ajorce une influencia nmoderada en la magnitud de leos cadenss polimé
ricas: édsta diaminuye de 57.00C = 28.000 cuendo anuélla aunmente de
50 e 110°C (pdg.157). £1 tiempo de reaccidn determine un ligero eu-
mento an lo magnitud moleculnr a tiompos mayores. £n cuento a la in
fluoncin de la rezdén molar co=-catalizasdor/catalizedor, los resulta-
dos obtenidos demuestren que la megnitud moleculer mas alta se obe
tienc cusndo la rolaocidn molar Al/TL as igusl & 2, velor al que apa
raece Unicemente fraccidn de polimero soluble en etilmetilcetona, €n
al caso de lao poli-d~vinilpiridine cristaline, ls temperature de po
limorizacidén ojorce una influoncia en la magnitud molecular en el -

sentido que 2o indica en la table correspondionte (pag.l59),
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en ni cepftulu DISCUSION DE RESULTADOS nos refsrirsmos
e It influonclG quo ojorco Is tomporeture de rseccldn en si rendi-
mlento cuantitstivo y cualitativo de polimero» aei cono a la pro—

pie del eletama catalftico»

3. Oifraccldn de rayoa X

La aplicecidn de loa raetodoe rdentgenogréficoe al eatu
dio de las polfmaroa abbenldoe* proaonta Uno doUla fXnalidadt de -
una parta* ostablocer ol caractar criatalino o amorfo de loa mie—
moe* y da otra* doedo un punto du uiaia cuontitatlvo» colcular el
grado de crilotallnidad do loa productas rasultantua en lue dietin-
toa anaayoa de pollmcrilracidn®

Cl anéliela de pclieatlronoe obtenidoa con todua loe -
eistooae cntoliticca révéla una diatribucidn irrejul&r da eue uni**
dadas oetructurnins (fig, 72*A) wiuntrao quo la» poli-4-vinilpiri-
dinrs obtcnididS on Ino nismue conuicionco do roaccidn» oiiginan 17
n«aa de dlfroocidn bien dofinidua (fig* 72*0) quo ponen de manifi*e
to au gron rcgulp.rldnd ostructurei*

En lo que se reflore ol grado de cristalinided® no sxie
te un método abocluto para definirlo, El procedimiento Ildaado por
Goppel (65) consists en celculat la rolacion antre al halo oifueo
correepondianto a lo pnrto a®orfo y una linae de refarencia del di”
groms da difroccidn; la tncnico ueyuida hace ueo da pallcula foto-
grificay de modidos fnicrofotom *tricas® Poeteriormonto* Arlmon (6S)y
Hormone y iScldingor (67) mojoran ol netodo con el eaplac du itacee de
rayoa X monocrcmnticco ir.idlondo* bien ol halo ctfnorfo untru 5* 7 y -

1775», bir51o Intnnoidsd en funcidn del area intogrodu unite 7y 425.
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Fig. 72

pDifraccidn de rayos X por poliestirsno atdctico (A) y poli-d-vi-
nilpiridine sstéricemento ordsnades (B8). Diegremas de polvo obte-
nidos en un espoctdégrafo Philips con la radiscidn Ko del cobre
(filtro de niquel), s 40 Kvolt. y 20 mAmp. Tiempos de expoeicidn
2 horas (A) y 3 horas (B).
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Fige 73

Krim y Tobolsky (68) ceiculan le cristelinidad emplean-
do un difractometro cen contador golger, por comparzclidn de la ban-
da amorfa registrods con la sustencio problema n cumslouder tempera-
tura, con la mismé banda de una nuestra totalmente enorfa del pro—
plo poifmero; le fraccidn cristalinz se celcula por difercncie en—
tro ambes.

cn ol presente trabajo se adopte ln definicidn de cris-
talinidad propucsta por latto y col. (69) secin la cual,

Ic
[ R ———————
Ic $Ia

en donde c represanta el grado de cristalinicded y Ic ¢ Ie son, res-
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pectivemente, la intensided de lss partes cristelina y amorfa, pro=-
porcionales a lss areas integradas en el difrectograma. £n la figu-
ra 73 sa represonta sl diagreme correapondientz a una de las muas-

tras enslizadas.



DISCUSION DE RESULTADOS



E1 estudio crftico de los resultados experimentales ex-
puestos en el cepftulo precodente permite dar uns nueva dimensidn al
problema de las causas y el curso de la polimcrizacidn estereocespe-
c{fice de olefinms y plantesrlo en un dominio mas amplio del propues
to por Coses (35).

Refiriéndonos en primer lugar a la activided cetalitica
de loe sistemas estudisdos, mperace bien de menifiesto que los alcd
xidos da meteles de transicién -sjemplos t{picos, haste sl presents,
de catalizedores muy poco activos- pueden inducir la formacidn de el
tos polfmeros estersorregulares cuando se enfrentan a un mondmero de
sstructura convenients. Los resultados obtenidos con 4-vinilpiridine
contrastan con los descritos pare el etileno (40, 41), el propilenc
(44) v el propio estirens, considerado tembién por nosotros. Existe,
pues, una dependencia muy estrecha entres les actividad de un eistema
catalftico =microhetercgdneo o, en términos mas genersles (60), he-
terogénso~ y la sstructure de la olefina cuyas polimerizascidn gobisr-
naj dl comportemiento de un determinado conjunto catslizedor/co-cats
1izador/mondmero no es gensrelizable en principio a otro diferente.

En relacidn con lo expuesto o8 interasente diacutir los
resultados obtenidos en la polimerizecidn de estireno y de 4-vinil-
piridine con loe sistemms catal{ticos utilizados en cato trebajo en

términce de la geometr{a y de la estructurs electrdnica de los mond
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meros. La hipdtesis de Cosoe (35) condiciona la sstereorragularidad
del polimero a una rigida prearientecidn del mlqueno en al estado -
da trensicion motivada por su total encajamiento sn el husco que se
oripgine el liberarse un enién superficial dsl catalizesdor. Segin és
to, de las gran semejanza geométrice entre les moléculas de mondmero

utilizadas en nuestro estudio (70), debaerf{e deriverse un comporta-——

1.44 % 1.45 R
137 R —1.38 R
1,30 % O 1,39 %
N 134 R

miento mndlogo en los procesos de polimerizacidni no obstante, si
la 4-vinilpiridina conduce a un poli{merc notablemente cristalino,
el aestireno origina tan solo materisles amorfos.

Por otra parte, la falta de gensrelidad ds le teoria
de Coaes aparsce tembién de menifiestoc al comperar los rssultados
obtenidos en le polimerizecidn ds 4-vinilpiridina con ambos siste
mas cataliticos. La formacidn de polimero cristelino en las sxpe~
riencies de polimerizecién con tetrsetdxido ds titanio/trietilely
minio podrie ser interpretebles de acuerdc con le moncioneda hipd-
tesis por cuanto sl volumsn medio del grupo stéxido (70) s compg

rable al tasmafio del enlsce olefi{nico (fig. 74) y, en consecuencie



Fig. 74

ol aondoere podeis alojorsc con pigidoz on ol hucco correspondienta.
to chetenta, sogin la oiema linoe de
catolizodor con oniones nds woluninosos =totrpenebutdxidc do titanio-
on cuyos huncogs ol pondmoro uvodo adoptar numorosas oriontecionce no
ringidne (Pig. 75), deboris obtonorso poifmorc atécuca; los prediceio
neo No 80 cudplon on Nuoetro ©aso ¥y 8n fomma igualnents poli-deyinil-
piriding ostériconento ordenodn de cordctorfstices ainiloros o lo quo
rosults cuando se aaples ol sistene cetalfticc “pigido®.

Cono rommsn do cuanto sntocede, el conportoasdonto opuco-

asnionto, el utilizarso un




117

©) CII3 66‘12 ®) 0
o
1 cine = 1 A

fig. 78

to frente a los mianoe catalizadores del cstirenc y la 4=~vinilpiri-
dins -dos mondmoros de geonatris semejsnte- y le idéntica scclén del
tetrsetdxido y del totra-n=butéxido de titanio ~geométricenento di-
veracs~ eobro un niano slquenc permite concluir cuo el factor goomé-
trico -rolacidn do tamafios husco/mondmerc— pusdo no ser olenmento de~
tarninanto sn 1z foroacidén deo palimoros cstorcosspec{ficos.

En lo cue es rofiore o le sstructurs electrdnico do las

olefinas sstudiadns so observs entrc ambes una diforencle fundeoen~



tal:s la presencia de un par elsctrdnico no compartido en el nitré--
genu de la 4-vinilpiridina que confiere a ésta un cardcter nucled-
filo muy acusado. Tal circunstancia as de especial interéds hablda
cuenta que la deficiencia electrdnica del trialquilaluminio le lle
va a captar dicho par con formacidn del complejo respectivo (fig.76).
De hecho la edicién de mondmero al sistema catalftico tenfa que rea

lizarse con refrigeracidén exterior por sl caracter fuertements exo-

e 7 7
Ny Ny
|1_
LA
C, K, - \\\\CQHS
CoHg
Fig. 76

térmizo delyproceso gque conduce al complejoc.

El comportemlento de la olcfina resultante -cuya sepa-
reacidén de cargas en 8l snlace nitrdgena/sluminic ha de alterar ne-
casariaments la distribucidn electrdnica inicial- pusde anfocarse

desde los dos puntus de vista que tratamos seguidamente:

a) La presencia de dos zones exteriores con elsvada -
densidad electrdnica =el enlace oleffnico y el ahora anidn metali-

co- puede motivar la unién rfgida del mondmero a la espscie caté-
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1{tica sn dos iones mstdlicoa de éote. Le prearientacidn definida y
fija ~causs de la sstercosspecificided, eegun Cosce~ seris conse—
cuoncis de un "apoyo en dos puntos" dal mondmero sungue en ceds uno
do ollos no possyora rigidez suficiente. Sogin esste ssqueme de ra-
zonanisnto, una unidn aluminio/titanio completerfe la rigidez del -~
estado do transicidn aun en el ceso de un hurco de grandes dimen~
siones creedo por eliminaecidn de wun resto n-butdxido.

b) Deade 8l punto de vista purasmente slectrénico, la a-
paricidn de una cargs posltiva sobge el nitrégono clclico motiverfe
un fuerte sfecto mcedmsro on ol sistenns etilenaromatico cuye estrug

ture llogarf{s e sor muy préxine a la que ilustra la formas 1fmite 1I.

@
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Con indupondencia de lss modificeciones gsométrices que
pueda introducir ests rosjuste slectrdnico -veriscionus en lse lon-
pitudes y angulos de enlace~, se gensra una noteble diferencie en—
tre las densidades electrdnices de ambos cerbonos olef{nicos que -
pucde comportar grandes verisciones en la quimisorcidn del mondmero

en los centros sctivos y, por otra parte, una sspoclael sensibilided
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del carbono () al ataque de agentss nucledfilos; el dltimo de los -
hechos citedos marcerfa una selectividad notebls en cuantoc a la or-
denacidn regular cabeze/cola en la macromoléculs resultante, de a=-
cuerdo con nuestra experiencia.

Los hechos expuestos en ests memoria, coincidentes con
resultedos obtenidos por Alberola y Gdmez-Antdn (60) en la polime-
rizacidn eaterecespec{fica de estireno con el sistema ioduro de vg
nedio (I1I1) trietilaluminio -se obtisne poliestireno isctéctico no
obstante el gran digmetr. del snidn loduro-, permiten concluir que
el esquema de formacidn de polietileno y polipropllenc sstereorre-
gulares propuesto por Coses no es ganeralizable a otras olefinas o
sistemas catalfticos. La notable complsjidad de los procesos impli
cados y las posibles peculiaridades de cada sistema catelizador/co
-catalizador/mondmero (60) oblige a considerarlos como independien
tes sin posibilidades al presante de formuler un mecanismo general

de polimarizacion.



TECNICA EXPERIMENTAL



1. PURIFICACION DE PRODUCTOS

La naturaleza del trabajo y la gran reactividad del trie
tilaluminio ha exigidoc el empleo de reactivos y disolventes de gran
pureza; los obtenidos seglin los métodos que se detallan a continua-

cidn han cubierto todas las exigencias.

bala bala

|
IJ

6
L

[

Trietilaluminio

El trietileluminio ha sido suministrado por L. Light &
Co. Ltd., Londres, en balas de acero inoxidable cerradas hermética-
mente en atmdsfera de nitrdgeno. E1 dispositivo répresentado an la
fig. 51 permite trasvasar el trietilaluminio & un matraz con un mar

gen de seguridad suficiente.



s# lev* eX CMitrai de trcs bocae con nitirégono p%oo#d#n*
te de lo bole QS que ec introduce por le llov« 2 y ee deja eac’par
por le 1 que eoté obiert. Se ebren la# vAluulea 1y 2 de la bombe-
ne Que contlone ol trlotilaluoilnio y# mediant# una corriante de ni-
trdgano procédante de la bcle A# aa bac# paaar el liquide al matrem#
Le proelén de nitrdgeno an el interior de 1# bembone daba aer lige -
ramante auperior a le que axlete en el nattai colactcr. La bal# Oaa
utilité aoltfMmto para rateler el caudal del iXquldo y mwitancr el
matte | en atmdafera Inerte mientr&a dura la opetacion* ara intarrigp
pit #1 paao del liquide ee clerra Im txile Ay, con la# valvule# 1y
2 abierta# y la Have 1 cerrada# aummta la preeldn de nitrboene
an el matter (bala 0}f de “ata modk»# el trietilalum inio que quedaen
#1 tubo de conexidn rotorna e la bombona# Soguidauente aa ciorren -
lae véluulaa 1y 2y le Have 2# cortende acontinumcidn #1
nitrégano an 1# bale 0«

il triotiloluainio ee purifie# por d##tilecién a vecio
#n etmdefera inerte. Pare elle, el eparato de deetilecldn -cabeia
Claiaan de 2 om de dlametro interior que évita le# eobreeelto#» aij|
lad# con lena de vidrio y emianto y refrig rente de 30 on de long!-
tud- #a purge con nitrdgeno # travée de la Have que el oolaatorllji
va en una boc# 8-14. Le cabeia ee connote #1 matrei en #tmd#fera i-
nertei en 6eta ee introduce #1 gee a trnv&e de un empiler unido e le
bel# e trovd* de una vélvule de mercurio} an #quél, por le boom del
coluctor ye oitada# unideaeimiecw a otra bel# mediante una eegunde
vélvule. EIl nival de mercurio en embae valvule# debe ear tal que #1
iiguido no eecienda or el oapiler.

Durante el montaje, hey que tener eepeciel cuidecto en -
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lubricer tudos los cenerilesdos con la centidad juste de press de s}
licone pare slto wcfo.

Ls calefoccidn se ronliza con un befic de scefte mincral
mantenido ¢ unos 156t C. €1 triotileluminic deoatile con normelidad
o 120-130¢ C/50 mm, siempra que el ce ilar no sca demsaisdn estro-
cho y ls corriente de nitrdgenc oxcesivenonte vive; éete dltima pug

de rogulesse en ol tubo de entrsde modiante une pinze da Mohr.

tetironc,

n un matreax de 2 1 se disponen 1.500 ml de cotireno cQ
morcial secedo p:ovismente con clorurc celelco duresnteo dos dfce en
1s oncuridsd. £l productc sc deatils o prealdn reducide on corrien-
tc de nitrdgono (F.e.y 40°5-41: C/16 mm) y es conserva, on preson-
cle de trexes de hidroquinona como inhitidor de polimcrizecidn, en
un matrazr de dos boces mantenidc on etadefere inerto y s 0RC de -

tosporstura.

SOPLONs .

£n un matrez de 250 m)l sc disponon 100 ml de Lisopreno,
oscado previamcnte con cloruro caleico durante verios dias. €1 prg
ducto se doatila s preeldn etndeférice en corrionte de nitrégenc -
(Fooe 34° . () quo oo adnitec a travée ds un tubo con pentdxido de
féafnrc. Se consorvo en un matraz ds dos bocos mantenido en etmde=

fere inerto y a 04 0.

A-vintl driding,

Il producto purc comercial (Fluke A.C.) 8e eccs con poe
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tase duranto cuntro d{es, so dcotilo s proeidn reducida en corrien-
te de nitrégenn y se conserva o (¢ . on un fresco topecic sl ebrigo

de lo luz psra cviter loas posibles oxidacidn y polimerizacidn,.

Toluono,
tn un erlemmoyer des 10 1 de cepecidad ec dieponesn S 1de

toluonc y 2 kg de fcidc sulfirico concentrado. Le muzcle so egiteng
cAnicamente hssta que ee obsurvo un aumento progresivo cde le tempe-
returs. En esto momcnto ao detlenc el motor y el srlsmmoysr se en-—
fri{as oxtceriormento con agua pers evitar le sulfonmcidn del producto.
Cusndo la mozole antéd m unos 15¢ C se prosigue ls egitacidn, contro-
lando le tamporaturs pors cuo no axcoede lce 40=50: {, Trenscurridos
15 minutos 8o sunnnta le volocidad del motor haets consoguir una e-
nulaidn muy fine y se continde egitando medin hore nés. So deja re-
possr la moicla hest: su soperscidn complata dn dos f-sce, se decan
ta la superior, que oo lsve ropstides veces con hidrdxido addico copn
centrado y agua, Yy, poe Gltimo, el tolueno es sece con clearurc cal-
cico y se destile sobre sodic en una cclumns de rolleno de un metpo
de longitud., . o0.110°S: (. £1 destiledc ae consorve on un matraz do

doe bocns mantenido an atmdefers de nitrdgenc y con sodlo hilado,

Benceng,
Se urifices y conserve do lo aisaa mnanere que su hondlo-

oo superior. . 0. D00 O,

Andling.

La aniling comorcial ..urs se scce con potess durasnte dos



dfas y se castile a prosidn stmoafdrice {i'. ¢, 104°8" (). Se consor=

ve on la oocurided o 0 C,

indeol,
poducto comorciel, seco con cloruro cdlcico y deetila-
do a nresidn reducids on atadsfare de nitedgeno (P. e. 185°30C/10 mm ).

Se conserve en un matrsz de dos bocas mentonide an atodsfora inerte.

n=Butgnol.,

A 1 1 de slcohol nebutflico comercial contenido en un ma-
trez do 2 1 de copnclidad, provisto do un refrigerante con tubo declg
ruro cilcico, sa adicionan 20 g de sodio en trozos pequofios. Al prin-
ciplo, 1s repeocicn oo auy exotdérmican y el alcohol comisnze a hervir -
susvoments pero pronto decrcoe en inteneided y es necesario calenter
le mezcla pars quo el sodio termine de disoclverse. So hierve e reflu-
Jo dos hopas mas y el n~butenol se dostila en beMo de scaitc s ls prp
sién otmceférice (i .e. 137°7 ().

Etanol,
Se purifics do modo endloge (.o, 76°3¢C).



I1. SINYEGLSG DE CATALIZADORES,

Los catalizadores utilizedos, tetractdxido y tateabutd-
sido de titanio, se hen propsredo e partir de tetrecloruro de tite-
nio suministrado por le Cirme Fluka A.G., Chenische Fabrik, St, Ge-
llen (Suize).

£€n le obtencidn y purificecidn de dichos compuostos s
he utilizedo un tipc especial de PLItro cue parmite trabsjer en at-
Sosferas rigurcsamonts inorte; este dispositivo se describe en laprs
parecidén del tetreetdxicde de titenio.

Tetrastdxido de titenip,

a) Segin Diechoff y Adkins.

A une solucidn ds etéxido sddico obtenida por edicidn de
67 g do eodio a 1 litro de etenol snhidrc se agregan durante dus ho-
res, con sgitacidn frecuents y refpigoracidn extecrior, 70 ml de to-
traclorurc de titenioc. Terminads lu ndicidn, ls mezcle sc calliente o
reflujo duranto 3 hores y, el cabo de sete tiompo, se elimina pordes
tilacidn el exceso do slcohol. Por colefsccion del rosiduc e 1402 C -
(1C mm de mercurio) se eliminen les sustancise volatiles remsncntesy
al totrsetéxido de titanio se destile a presidn reducide (. . 205¢C/
156 mm, 145:C/8,5 mm. Rendimiento, 20 por cisnto), [l producto se con

serva e O on atadefors de nitedgenc,

A une solucidn de 57°6 sl (100 ¢) do tetraclorurc de ti-

tanio en 300 ml (300 g) de etancl edhidro se sgrege ~con rofrigera~
cidn extorior y agitscidn mecanica=- unn solucidn de 38 g de smonfaco
sn 380 @1 (300 g) del miemo disclvents, £1 clorurc amdnico se sepere
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por filtracién, sl exceso de disclvente se slimine a presién reduci-
da y, por Gltimo, se dostila s 12-15 mm de mercurio el liquido real-
dusl. '

c) Todificecidn del nétodo anterior.

; une solucidn do 87°3 ml (150 g; ¢ °79 moles) do tetreclg
ruro do titenio en 225 ol (180 g: 3°0 moles) de elcohol ctflicc esbso-
lute y 50C =) deo benceno mnhiidro, se agregan gote e gota, con ecditacid
bejo nitrfgenc y con bafic de egua 8 tempersture amblonto, wns solucidn
de 300 ml (303 g; 3°2 noles) ds eriline de 353 ml <z hanceno enhidros

8l tieupe do. edicidn es dr uns horz. Tamninade éata, lo mess sc callen

pgrrss
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ta o reflujo Joa horas ~ds. 5S¢ dejc anfriar y cl hidedclaruso da ani-
lina precipitado se flltra on atodefora de nitrdgeno. €1 digclvente se
elimina ® presldn raducida y al producto se freccliona a 7°5 s, Ohto~

nifndese 175 g (3C7) de totrnetdxidc de titenic do p.c. 18C-629C/7 Sam.

T6cnica de ln filtracidn en atmdafors inerte.
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tn 1z figura 52 se reproeents de mouo esquesatico sl -
procedisionto esegundo pars filtrar un compucetc en stmdsfore inop-
to. La primern mucstras 2l sistoma ys montado y dispusstc pera ree-
lizar 1o oporacidn. Antos de adasptor ol matraz A sl Pilteo, es ne-
cesario creat ¢n smbos uno atndsfore de nitrdgeno, 1o que se conal
gue msdiante cierre Jdel Piltro por ol extromo {nfarior y conexidn
del sistome o un eietoma de vacfo y s une fusnte de nitrdgenc, el
ternativamenta, por log llaves 1 y 2. Le unidn de sabas pertes se
realize haciendo llsgar nitrdgenc de modo simulténco por las lla=
ves 1 y 3. £1 eiguients pasoc consiste en adaptar el matrez A al fi)
tro, corrar las llaves ly 3 y corter ol psso ds nitrdgeno. Una ver
montado el aparato como representa lo figure 52, se invicrte el can
Junto medionte un giro de 1802, el lf{quido del nmatraz A cee y el -
orecipitedo quade tetonido por ls placa filtrente., Jurants la file
tracidn se introduce nitsdgeno por ls lleve 1, mantoniendo sbisrte
ls 2, ¢ la qua o adapte un berbotvador de eceitc de silicona, La-
te procean os lanto y normalmente ee tarden varics horse hoxste com
pletar 1s filtracidn debido el carédcter microcriste: $no del preci-
pitado formaedo; no obstente no es convenisnte acelererlo haciendo
vacfo por lo llave 2 puns el precipitado sc epelmaze on le plece ¥
rosulte ouy lenta 1s filtrscidn,

Sfnttate de) totrobutéuido de titsnio.

Se obtionc de acuerdo con le variante c) descrits enel
caso del Letroatixido, con 60 g de sodio, 1.200 ml de alcohol n=by
tflico y 69 al de tetracloruro de titenio. La tompeoreturs del befo

de steite sn la prioare destilacldn es de 25003 los Ultimon resf-



duos de n=butesnol sc scparan con 160¢ on al bafo. {1 tetra-nebutd-

xido de titanioc {80 de rendimliento) hiorve a 185«07¢/10=1) am
C o

a'; C = 0903,

ITI. EXPLATENCIAS DE POGLINERIZACICH.

Preparecidn de les especies cotalftices,

La polimerizecidn de oclefinas con sistemas catelfticos
hetorcgénoos o microhsterogénans exice la preparscidn provis ds los
corrsepondientes "espocies catrlfticas® por reasccidn del compuesto
da titenlo con nl cocetslizedcr. Como ejemplo de la técnice gensrsl
eplicada con este fin se detalla la preparacidn dsl complejo tetra-
otdxido do titanio-triotileluminio on solacidn moler 112, con adi-
cién de enieol.,

£n un tubo de 200 ml con coho esmoriledo y llave lote-
ral pars entrads de nitrdgesno, se introducen 1 042 ml de totrectd-
xido de titanio {11l on tolueno), medidae con une jerinpe de 2 m)
pradunda on décimas. C1 tubo se provee de Ln terzbmetro y sc intro-
duce hasta los 2/3 de su alturn on nezclas frigorffice Blelowecloruro
sddico; se morogen cntances, en atndefcra de nitrdgono, 1.092 ml de
una solucidn de trictilaluminioc 1:1 en tolusno s la velocidad conve
niente pare cuo la tomperaturs se mentenge en tode momento a 0-10%,

La adicion del cocetelizedor se reslize de nodc muy satisfoctorio -



utilizendo seimismo uneg Joringuillnm emmejante & 1lm anterior. Tersle
nada data, 8o ojusts ol tubo un te;6n ssmeriledo y 6o deje reposar
dursnte 15 ainutos s la temporatura snbiente. Transcurrido eeto tiem
po 80 agrogen & la nasa, sieopre on atndefere fnerte, C.216 ml de -
aniscl (relacidn moler Ti“*/enilol s 111) y 8o abandons de nuovo s
tenporaturs amblente 15 minutoe mde, Antes de inicior le polimorizg
vidn, 6l volumen da la mese sc llove e 10 ml por adicidn de tolusno
anhideo,

Idonices generelos de polimorixecidn.

£stirenoc.
SBsSERTBS

La polimorizacidn de esatirenc se lleve a cabo en yun tep
mostasto de aceitce minersl provieto de un regulsdor electrdnico de ~
tenpersturs quo la mantienc con unc precisidn de S0°1¢ C. La calefag
cidén ss reslize mediantc rasistenciss do inmersidn de 500 y 1000 W
de potoncia. £l 1fculdo del befio s sgita con sire perforade intro-
ducide en sl fondo de la cube., £l sistema possse, cdomie, une lfineas
de vidrio con seis llaves pore tome de nitrdgenc, unn vélvule demer
curic y un barbotoador do cceito de vasolina. La entreds de nitrdge
no en los tuboe de polimsrizacidn tiene luger au trevés de eondos tu
bos de ceucho que ven desde le ocitads l{nce a unm llave con tono es
merilado que encaje en le porte esuporior de los refrigerentes. £1 -
dispositivo doscrito pernite ls reslizecidn de doce snseyos ds poll

morizacidn sinultdnecs.
Antoe do iniciar éstos se  urge con nitrdgenc el siredel

slestemn tenlondo los refrigoventes cerredcs por su p:arte inferiorcon



) 3 §

un cono osmerilado. Los tubos de polimerizacidén ss concotan some-—
tiendo sl sistema a una sobreprosidn de nitrdgeno (borbotec en le
valvuls de mercurio) y se quita ol cono que cierrs el refrigerante
por asu perts infericr (solo con el que se opera); snesguide s co-
loce el tubo de polimerizacidn con sl mondmoro (10 ml) y se purge
por la llave latorsl con ls misneo corrients de nitrdgeno. Une vex
pupsto el mondmoro a la temperature cde trabmjo, coss que se debo -
hascer inmcdistanente antos ds ediclionar ol cetelizsdor pars oviter
el riesgo de une termoectivecidn de le polimerizecidn, es sdicliona
la solucldn dol complejo catelfticc tambion s lo temperaturs de po
limorizecidSn y se regule ls sobropresidn de nitrogenc pars toda le
opereoidn, Cetsc proceso 8s repite en cads uno da los enseycs.
Yerninade le polimerizacidn, 6l contenidc da cnde tubo
sc tclomeriza con slcohol metflico (80 ml): ss cierra le llave de
ontroats de nitpdpenc el tubo de polimerizacidn y se saca éeteo del
termostoto) ®e viarte el contenido del mismo sn un erlesmmeycr de
250 m1 de boca ancha y se le aflede lentanents ol metanol pers svi-
tor proyeccciones. Sa lave sl tubo de polimarizacidén con tolueno y
con une solucidn ecucsa de écide clorhfdrico comerclisl (131); los
1{quidos de lavodo se sdicionan al erlerweyor, sefl como 10 ml mée
de écido clorhfdrico (11l) pare disolver sales inorginices. Se de-

Ja en reposo uns noche, doe. ule du adicioncrle 50 mi de agua.

purificecidn y froccionemiento del polfmero,
Le nose bruta de polimerizecidn se traslede o un onbu=-

do de decantecidn deo 250 ml de capecided. S8 sepsre 1~ ceps infe~—

rvior #c.08a y le fese orpénice ae love trece vecss con solucidn di-~



lufde de hidrdxldo #ddicoj daspude, dos voces con agua, 80 pesa, =
previo filtrado, & un erlemmeyer de 10 ml de boce ancha y es deja
secar todn le noche con cloruro celcico. Se vuelve s Pilirar y oe
destils cn vac{o con baflo de sgua heeta totel eliminacidn del disgl
vente. So peses, ¢l polfmero bruto se pase s un cartucho de oxtrec-
cién y sc somete e un fraccionamiento con metancl durente cinco ho-
ros. Termincdo dste, se destile a vocfo el motanol y sc paea el re~
s{duo, conetitufdo cosi exclusivenente por impurezes, El polf{msro reg
manento en ol cartucho so vuslve o oxtraer durente cinco hores mée ¢
con scetona. Se vuelve s destiler le scetons y ®e poss el rosf{duo.
Por Gltimo ee extras con otilmetilcetona otres cinco hores con lo -
que el polfimnro se disuslve totslmente; se ropite la oporacidn de -
eisleniento del sdlido.

Datos numdricos y reaultados.
Las cantidados emplocdes pere proparar los reepsctivos

complo jos catal{ticos sont
a) Tetrastdxido dB titenios

flazén molar

G °487 g Al 1°092 m1 £txal
LA 07486 g TL ° 0542 ml (L0)4Td

0°638 g Al 1°637 m) Et3al
n C'456 g T4~ C'042 ml (£80),T4

0°c14 g Al 2°104 m1 £taal
w1 G486 g 11 ° T 0942 ml (E€0)4T1




b) Tetrabutéxido de titenio:

Rezdn molar
2/1 -%-123'{ § :: - iggg ;i %‘;&g;‘n
31 §:§§f~§—$§ : igvaz :; %gg“%ﬁu
a1 e R L WG

o) Anisols Se sdicionn sl complejo catalftico en rexdn

molar 1/1 respecto al titenio, lo que supone (216 wl de snienl.

d) Toblaa des fraccionamientos £n totel se han reelize-
do 72 enseyos que ven ocepecificados en las sigulentes tables.
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ogeene.

i1 punto de ebull.cién ds cete mondmerc, 34:C, he exigi-
do modificer las temperatures de trebajo, fijedes en cote casc en 3v,
17t y 34iC., Los onsayos s 345C se hon reslirado on el termostato en=
toriormente dessrito, xiguiendo le misas técnice operatorin; les ex~-
parienciee s 3¢ y 17¢C 89 hen llevado e cabo en un tersoetato cirou-
ler de oluminlio do 29 1 de cepocidad, con dobles paredes y nislamien
to de 2 cm de serrin de corcho, con sgus como l{quido de baNo.

En sl caso de los ensayos e 3:C, no ha habido egitacidn
y la tem;erature del ban: es hs mantenido constante (fn‘swc) ;edian~
te adicidn de hiclo mochecsdo. Ln los onssyos a 17¢C, la temporature
dol baNo sa he mentenido constants con agus corriente, Ls entrades del
sguo 8e efoctues por sl fondo dol tormostoto y lo eslida a través de
un 8ifén quo mantiono constante ol nivel de agus.

Salvoc estns dos varientos, le mecanice dsl restc de loa
onsayos han 8ido totalmento paranlelos s los yn desoritos en el caso
dol setirenc.

La roaccldn es ha interrumpido con S0 ml de metanol y é-
cido clorhfdrico al 3:1 en volumen.

Purificecidn y freccionamienta dal polimero.

5S¢ ha seguido un método peralclo al utlilizedo en el ceso
del estireno, pero sl cestilar sl disolvsnte donde debo ir ol polime
ro, solo nos han aparecido trazas no mensurablen ds una (goma omari-—-
llonta que no 8s ha podido fraccioner, debidoc a ls poquetia cantided
qua ha eparecido.
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Detos numéricos y rusultedos.

Les cantidadea emplondns para properer los respectivos

complejos catal{ticos son:
8) Tetrastdnido de titantio:

Tazdn molar

0°457 g Al 1°082 ml Lt+Al
2/1 . .
0456 g T4 0942 ml (Ct0),T1
C 685 g Al 1°637 ml1 ttsal
e 77856 o Y1 ° CU042 ml (L0171
B L 2°164 ml ctarl
“1 5486 g T4~ 0°94z ml (zzﬂgi

h) Tetrebutdxido de titanios

Re2dn moler
R e
1 TR T e
v | FEEE SRR

c) anisol: S8 ndicione sl complejo catalitico en razdn

moler 1/1 res;scto al Ti, 1o que supone [ 216 mi do sniscl.



d) Teblas de frsccionamientos En total so hen reallze-
do 72 snsayos que no han sido tabuledos ye que no es hen producido

centidades nensurables de polimoro.

4~Vinilpiridine,
USRS St o tncdnsi 00t

Lae téonicrs genorsles deecritos on lg polimerizacidn
de setireno no son sxactanente eplicablos sl ceso de le 4-vinilpi-
ridine: la adicidn do la espacie ceiplftica scbre el mondmero s le
temporature de polimerizecidn da como rosultado una resccidn vio-
lenta, scompafinda de polimerizecidn instenténes y destruccidn ceei
complota de aquelle.

Para palier eate dificultad, la adicidn del eistsms cg
talftico el mondmero es ofectud refrigerendo con hislo-ssl y sunep
giando ireodintements ol tubc de polimerizacidén en el bello tormos-
tatico e la temporature de trabgp. Con cste nuevo método, no se prg
duce la proycccidn inetentdnes de le msgcla mondmoro~-complcjo csta
1ftico; como deta, sucede sl slcenzer sl sistesa la temperaturs de
polimerizacidn tampoco la citaede modalided proporciond resultados
satisfectoriocs.

£l problena se resclvid por completo trabejondo o mo~
yor dilucién y apgitendo intonsemeonte la siass e 1o largd do todo el
procesoc.

€1 mftod: definitivo de pulimcrizecién implica el om=—
pleo de un termostato cilindrico de doble pared eisledo con granze
de corcho; su cepecidsd 08 do 25 1 y ol 1{gquido tormostéatico ecei-



ts minerel. Ve provisto de un reguledor elootrénico que mentiene le
temperature dol baMo con une precletdn de ¥:°1sC. Los elsmentos ca-
lafactores son dos rosistoncies de irmersidn de 750 y 280 U que se
utilizan conjuntemonte pera llover el baflo a uns temperaturs prowi-
ma ¢ la de trabasjoy se doscon:ota entoncas la de mayor potencies yla
temparsture se mentisnc en su nivel corrscio trobajendo tan solo con
la Ultina. £) elstams se agita por el aire procedente de un compre-—
sor quo burbujae dentro do oquél dasde dos tubos en forna de uve y,
parforados que so hallen on el fondo del mismo.

Los distintos onsayos de polimerizecién, se llovan s ce-
bo en esndos matracea de corezdn de SU0 ml de cepncided, provisto de
trog bocsd® osmeriledes, eri cedn unp do los cuales ss sitian rospecty
venente, el sistema ds agitacidn, un refrigersnte ds roflujo y un e
budo de lleve para la adioidn del mondmsro. Le apitacidén mas officex
sc coraiguc mudients un egitador cemeriledo KFEG ~lubricedo con ftalg
to de dicctilo~ hoos 0-29, conectedo s un motor Metron con veloocidad
varieble. Por lo parte superior del embudo de broau y del refrigeran
ta, ol sietoms ee conocta mediante 2 llaves & une toma de nitrdégenc,
proviets de une valvule de morcurio y un berbotesdor de veselina,

£1 complejo catsl{tico ee prepare dirsctaments en el ma-
traz de resccidn o mo ec ha indicedo sn los cpertados a) y b); dee~
puée de mudie hore de roposo, se compleots su volusen hasts S0 ml por
adicidn ds tolueno anhidro. 3e pone en marcha la ogitecidn y ~elom
pre en atndefera de nitrdgenc- se dispone sl aistems en al termoste~
to huoata que alcenze la temparature de trebajo. Se edicionan antone
ces lontaments loe 10 ml de mondmerc -dilufio en igusl volumen de tg
luono anhidro=; le operaclién debe durer unos 10 minutos.



e

La rosccidn sc interrumpfa en principio con 150 ml de
uns mezcle do motensl y dcldo clorhideico comarcial (243l1). Foste~
riomonte se ha descchado eate ndtodo de telomerizocidn por los rp
zones que 88 sxponen nés adelante y sa han utilizads 100 al de ety
nol por cada ohsayo.

£l mdtodo seguido cara aisler y fracclonar el poifrmero,
dooende dol utilizado pors detener la recccidn., Cuando se tolomari-
xa con scldc clorhf{drice y motanol, cl eislemiento se he realizado
diluyendo ls solucidn con 200 ol de metanol y agus (1:1 en volumen)
y haciéndole gotoar achre un litro do agun quo contione un 5. de a-
monfaco y 20 g da bidrdaddo eddico. for egitscidn enérgice de la mp
sa ¢l polimero precipits en forma de copom blancos gue 8o sglomeren
rapidanente.

S le polimerizscidn so interrumpe con solc metonol el
polfmerc ae aisle vertisndo le solucidn y sgitando fuertonentas.

€1l polimsro pregipitado de sate modo se dejo lixivier
duranta doe dfes y se Piltre postoriormente on vacfo s trovds de -
une placn filtrents da bidrio sinterizedo C 3 provista de pspel de
filtro, 5¢ corta posteriopmente sn trozos pequeiios y sc ssca, duren
to & dins, on un dosecador sobre gel de sflice e 16 am de mercurio.

£n slpuncs snsaycs se han obsorvado rendimientos supo-
riores n)l todeico, lo qus ce etribuible s un secedo deficiente, o
la pressncia de ssles inorpganicas procedontes de la descomposicidn
del complejo cetal{tico Al{OM})y y TA(OH), © a la oclusidén de clo-
ruro eddico y cloruro saénico presentes o formedos al pp e} pulime~
0. Ln prosoncic de oston oanles se ovite, utlilizendo exclusivements
el sogundo de los nétodos do Sclomorizecidn oitados.,



Los intontos de purificecién del polfmerc por olimina~
cidn de les onles fnorgenices que lo scoapafian, no hen tenido édxi-
to. Enten allos, cabes deatacar:

1) apitacion del polfmero =parfactsmonte pulverizndo-
con 250 ml de agus s 805C durante 24 hores. £l meterial aec hinche

y aglomnres en el oeedic ecuoso y no 8¢ disuclven las cnlae oclufdas,

2¢) Oleclucidn del polfmoro en etanol abeoluto celion-
to y filtrado postorior. to se obtiensn resultedos satisfasctorice
poraue, atnque algunas do las aslos scn insolubles, las de alumi-
nio sc gelifican e impiden la filtrncldn cuentitstive.

30) Centrifugacidn ds los mosas entericrue.

£1 freccionamiontc del polimoro no ho podido roalizes=
sa por ou insolubilided en benceno, dter eulfirico y wileno, eion-
do, por otro porte, totanento soluble en motanol, butenol y scido
clorhidrico dilufdo,

Datos numéricos y resultados.

Lao cantldades de reactivos eamplesdse pars propager -
los sistonas catalfticos utilizadse on los distintne ensayos son
las sigulentos:



a) Tatreetdxido de titanio:

Rezédn molar

0°457 g Al 1°092 ml £tyal
21 07456 g T4~ ~0°04Z ml (Et0)4T8

0°685 g Al 1°637 m1 £tyal
3/3 07456 g 11 0°942 ml (tto) 11

0°914 g Al 2°184 m1 £t3al
‘/" g o = r

0°456 g T4 2 042 m1 (Ct0)4Td

b) Tetrabutdxido de titanio:

Razdén moler

0°457 g A) 1°092 ml £t3al
2 G'661 g 14 17372 ml (BuD), 11
3/1 0°685 ¢ Al . 1°637 ml LtsgAl

0681 g 14 17372 m1 (Bu0),T1

0°914 g Al 2°184 ml Lt3Al
41 07661 g T4 = 1°372 m1 (BuD)aTd

c) Anisol: Se ediciona al complejo cetelftico en razén

rmolar 1/1 respecto el Ti, lo que supone C°216 ml de aniecl.

d) Tablas de fraccionsmiento: tn total ss hen realiza-

do 72 ensayos que van cepecificedes en lese siguisntes tablas.
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IV, CINETICA UE PULIGIRIZACICN.

Las axperienciss relativoae el estudic de le cinédtica de
polimerizacidn de la 4-vinllpiridine, ee hen llevedo m cebo en un -
termostato ques permite un control de temporatura con une precisidn
no inferior e 2C°08¢C. La téenica experimental utilizade o8 somejan
te a la seguide en lse polimerizscionss de cete moncmero en serie.
Las candiciones oxperimentales slopides scn les siguientas:

Tomporaturs « « + « « » » 504C

MONBMELE « o o « « » ¢ o 10 ml de devinilpiridine
Teiotilaluminio « « « « + 1764 o}
Totrobutdxico de titsnio 1°37 ml
Dicolvents . « ¢ . . . + 47°99 @l de tolusno

TLaBPOGB ¢« o ¢« ¢« o s s o + 108 indicedon en le table
de rcaultedas

] Nazdn molsr 3

Le descomposicidn del sisteme catnll.ico al Pinsl de la
resccion so rcelizs adicionendo le centidnd necessria de elcohol mg
tilico. €1 polimerc ee olale por precipitecidn en un iitro de egua,
o sscurte s le trompes y se 8eds on un dasecador s vecfo eon gel de
silice.

La® centidadess de pclimers obtenido pere cede uno de loe

tiempoe cde roscciin se raccgen en la sigulente tebla:

Tiempo . o |yt y # e @ te .. -
( res) C3 117y |rcelzac 4’ co] v%e
frolimero| . PR I . L. . .

. : i 1 b 1 v EU
(9!‘ .) 151 0°1s|c28 10732 2717 47 | e

§°C0 1 6°30 | 700 | 7°80 | 80| 030 | 2D

1°77 | 2°34 (4708 | 7°10 | 7°68 | 9782 | 310G




Vo CARACTURIZACION DE LIS POLITL HUS,

®) Andlisie térmico.

08 intervalos de fusid

hen determinodo en un aparato para puntoe de fusidn de lo firos B~
chi, tomando como li{mites de dicho intarvalo los tempersturas e le

cual el polfmero inicle le fusidn y comienze e flulr por una de lss
remos del tubo on U donde ss reelize le experienclie. Las mucetres -
enseyedns han presentado todes unos intervalos da fusién cue oscilen

entre 180 y 180%C, y se recogen en la tebla siguiente:

Musatra ns | 7 | 13| 16| 28| 28

Intervalo | 158 | 161 | 189 | 162 | 157 | 158
fusidn (2C) | 177 | 380 | 175 | 181 | 180 | 182

1 4 19| 22| 31| 34| 81| 64

160 | 181 | 157 | 161 | 263 | 180 | 182 | 157
180 | 170 | 180 | 182 | 191 | 160 | 194 | 180

67| M| 73| M| 79| 82| 85| o8

160 | 180 | 156 | 170 | 163 | 163 | 167 | 168
1851200 (178 | 185 | 176 | 180 | 19C | 187

Ltos puntos do Cusidn de ls poli-devinilpiridin toc-
ticn han oido detarminados en un eparsto de Kofler con luz polaeri-

tada. Los velores halladoe se rocogen en ls tabla siguiente:
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fucetre nY | 2227 | 224 | 226 | 228 | 229 | 233

Intervelo | 227 | 232 | 230 | 205 | 220 | 225
fusidn (oC) | 240 | 240 | 248 | 212 | 246 | 240

236 | 240 | 241 | 242 | 244 | 245 | 272 | 273

33C | 220 | 238 | 235 | 245 | 234 | 217 | 210
& | 243 | 252 | 246 | 265 | 280 | 230 | 220

275 | 276 | 277 | 270 | 282 | 284 | 288 | 291

250 | 284 ( 230 (212 | 220 | 220 | 258 | 300
270 | 275 | 240 | 230 | 235 | 245 280 | x

3 Descompones

Les genizas e han obtsnido por celcinscidn de las dis-
tintes muestrss de polimeroc en un corisol haste combustidn totel y -
traetemianto postorior e 900SC durente 2 horas en un horno de aufle.
€1 enalieie de las cenizes rosultentes hz demostrsdo gue estén cone-
titufdes por énidos de eluminio (111) y de titanio (V); en un caso
cuyo tanto por clento de rosfduo resultd especielmsnte slto, ss he
puesto ds manificato esioisno, la presencis de iones smonio y clo-
ruro, procedentss sceso de las opsreciones de sislemionto del polf~-
mero. Los velores de la8 cenizes halladas ss indican seguidamentes

Buesterg no | 222 | 228 | 228 | 227 | 228 ] 229
7oenizee | 2°4|2°1|2°0|2°6|2°8] 2°9

23) | 233 | 234 | 242 | 243 | 244 | 245 | 248
6°3|8°7(6°7|8°0(6°1]4"8]|4°3| 61

247 | 376 | 278 | 281 | 282 | 284 | 287 | 288
4°1(7°9|2°5|4°7|4°6| 8’8 6°0| 59




b) sndiisis viecosimdtrico.

Las medicae de vioscoalded de las scluciones de polies-
tireno stsctico en benceno y poli-4-vinilpiridine en slcohol etf{li-
to, 68 hen reoalizedo en un viecoafmotro Ubbsihode con nivel suspen-~
dido y un bulbo de 50 ml de capscidnd, £1 eparato se tormoestatize »
25 10 °05:C modients uns cemise por la qus circule egue inyectads por
un termostato Cyclotherm.

La preperscién de las soluciones de policstirenc atdcti
co en behcenc no presanta dificultad elgunn. Se perte de solucionss
8l 1-2 por cisnta de polfmors en benceno ferck para andlisie filteg
des culdedossmante a travée de un filtro de place ds vidrio sinterf
zado G3.

La prepsrecidn de las soluciones ds poli~d4-vinilpiridi-
ns he resultado mas compleja, delido a ls gren resistencie o 1» fi}
tzacidn que pressntan setas scluciones de polfmero. Lme destinedase
s medides viscosimétrices sa han preperado como es describe a cone
tinuacidn. Una centidad pesede de poli=-d-yinil fridine ®o auspande
en le nocesaria de elechol etflice pere obtener unm solucidn del 1
ol 2 por cliento, oproximaderante. 38 callents a 72¢C, es dejo ane=
friocr, se coupletsa su v:-lumen en un natrez aforado y, finalamente,
se sspara por centrifugscidn el sélido suspendido pracedants deres
tos de catelizador. Ls concentracidn rosl de assts eulusion es ooty
bleccs llevando s sequadad uns psrte alicunie do le oiena y dotermi
nando por peaasdo sl polinera disuslio.

£1 calculo de lee viscceidades Antrinseces e he resld
gado con base an los siguientes hechos:



Siendo b la viscosidad ahbsoluta de un l{quido, is vis~
cosided relative de une solucién se define por
\V, = viscoelded ebsoluts del disolvento puro
2 = viscoeidad sbsolute de le solucidn
e iguel modo, la viscosided ospecifice ee dofine por

- = ‘?3- (S
e e =Y,
51 la viscosidnd espacfifica se refiote ¢ la concentra-
¢idn unidad, se obtiasne ls viscoeidad reducida

Psp
(S ers

y ¢} velor do éstn cushdo ¢ ——» 0, sato ess

- \s
Lpl=Gm ("}Eﬁ) v 84 c -~ (i, se denomins viscosided &f
trinsece
En la practics, éete 8o cltiens por sxtrapolacidn pare

c={ de ls recte que rosults sl representer V), vs. c(pre/100 ml)

B e

Crp]

o R ettt

N
(]

C‘L Cl



Le viscosidad intzi{nsecc ests raleocionade coh sl peso -

molecular del polimero por unas ecuatidn viscosimétrice del tipo
hle Koo
1gCyl= 1gK ¢ sloh

o frice y caracteristica deo ceda ti; 0o de sustancis, disuelits en un
detarminado disolventa y o une tampecsture fijeda. K v g son dos -
constantes numdricas y B la masa soloculer aedie del naterial mecrg
molocular.

asf pu's, ei se diepone para un determinadsc polimerc de
una acuatidn viscoesimétrica del tipo cttedo, conocidas las consten-
tes g y k el problema de detorainar la mese moleculnr modie de une
sustancia polimérice se roduce s determiner su viscosidad reducide
e dietintas diluciones y extrapolar s dilucidn infinita para esta-
blecer ol velor de ls viscosidad intrinsece. £n le representscién -~
grdfica de le ecuscidn viscosindtrica ~logklve. log @« los velorss

de log " y, por consiguiente, deo la mesa molcoculsr, son fmmedistos.

ch Lyl

Log 4

Log ™
in nuestro caso se hon utilizedo les ocusciones eiguian

tes:

Pare el policetirenn, en bencens g 259C, la ecuascién dp-
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da por Floey y col, ( 71}s ] a 9°52 x 10™9 , ﬂﬁ 744
Pars 1o poli-d-vinilpiridine en etsnol e 256C, la wcug

cldn establocida por Serkouitz ( 72)s (V] e 2570 x 1075 , o0 68

Uotersinacidn prédctice del peso soloculas.

En un viscosfmotro Sipo Ubbelohds, la viscoeidsd rele~
tive de una solucidn o8 sensibilesents igusl sl cocienta entre los
tismpos qus tarde en fluir le sclucisdn y el disclvente purc. En e~
fecto, considerando que ~&n scluciones muy dilufdes- la densided -
de aquélls pusde considerarse igusl s la us ésts,

\?"=V\e>tg - Pst& ﬂyi:ﬁ_

?l' - i to
7=%Rt e

Como ejomplo de una wmedida, ss recogen laos determinge

cloned reslizades con el colfmerc 340,

v

‘?51' gé#g- 1°412 vﬂ{ﬂ. x 0’419 €y = 1°3689 VZr d1ﬂ0'3ﬁﬂ
56 ‘5 » " # @ - L4 P 4

"Zrzt 55" 17168 ‘?npz = (i "126 Gy = U885 VZ!‘Gdz = 288

Veq® Tovs 0 1°129 |y, 0 = 0129 Cy = v "456 Vrads - 203
33’ - . o, - '

Veq® ZE"% 217094 [Vgnq L °0u4 Cq =G 342 Vecdq » 0°275




cix) Reealy) c2(x?) Weixy)
1°362 <306 1°874 5’413
r ’68% ¢ 286 ©°460 - "196
1. *456 1283 208 . "129
342 572715 0117 094
2°252 171350 2°66" 938

(zx)(Ty)=nzxy 2°852x1°150 - 4 x 0 ‘838 -0 ‘072 .
oz 3 = - T - = - = . (02084
(£x)2 ez x? 2°852° -~ 4 x 2°668 -2°538

(zxy)(Ex)={Sy){zx?) .'838x2°852-1°15C x2°668 ~i ‘67

= = 02671

(zx)2 = n s x2 2°8522 - 4 x 2°668 -2°53¢

Wieg ® - 5208cé 172671 3 8 cal V= 2671
10 Eyls ~4°021 + 77744 19"
1g -’2671=47C214.°748 1g - . 3°aaB . :

. q " = 4 575 Y o= 4320
1742667 = -4°C21 47744 1o+ 197" Trag - 463575 [[n-433
~C°5733 = -4°C21 47744 1o
_Jv)_
o— 0O e O
! ! ! ! |
0.25 0.50 075 1.00 1.25

—— C(glioo ml) ——
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¢) Difrgocidn de Tayos XK.

Los diegremas do polvo ee han reslizedo en un difrsctd-
maetro Philips 1010 utilizendo lo rediscidn Ko del cobre con file
tro de niquel, » 40 Kvolt y 20 A do corriente de he:x.

Los difrsotogrames de 1las distintes muostras se hen re~
gletredo on sl afiamo eporeto provisto ds contedor geiger, con iguasl
tipo de radiacién sin sonocromstizesr. Definidc el grado des cristelj
nidad como sl cociente sntre les drces correspondientes e las per—
tes cristalines y emorfa ¢ = 58/8e 4 5c, éstss se han medido en un
planimetro tomendo pars ceade una de elles lp medie de 5 a 6 deter-
minaciones, En ls tabla sigulente se recogen los valores helladoe.

Rusetee nt | 222 | 224 | 227 | 228 | 229 | 232

Ceistalini- g3y [83°6 [ 81°7 | 40°5 | 48 | 3¢
_dad %

238 | 239 | 240 | 242 | 244 | 245 | 272 | 273
34 | 88 | a8 | 87 | 86 [ %4a°s| 412|813
715 |76 | 277 | 282 | 204 | 286 | 281 | 300
82°3 | 42 | 80 |a8'2 |B2°3| 41| % a1

¢ Aorfo
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log[n]

0'5-

- 0'5_

=10+

-1'5_

Representacidn grafica de la ecuacidn
viscosimétrica de flory para poliesti-
renc,
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N* ICC) t(h) calalizador pj 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 (ELO)ATi 0.05 5.000
16 90 9 Rz2 0.27 43.000
17 90 9 R=3 0.05 5.000
25 10 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 . 0.27 43.000
2 90 o rez2 BT o0 6000
31 10 6 Rz2 0.21  32.000
34 10 9 Rz2 0.26 40.000
61 90 6 Rz2 (E0)Ji 0.32 55.000
64 90 9 R=2 0.32 54.000
67 10 6 Rz2 anisol 0,27 44.000
70 10 9 Rz2 0.27 46.000
73 50 6 Rz2 0.26 41.000
76 50 9 Rz2 ‘BUUJ]AT"I 0.26 43.000
79 90 6 Rz2 0.29 47.000
82 90 9 Rz2 anisol 0.27 50.000
86 10 6 Rz2 0.42 74.000
88 110 9 Rz2 0.39 71.000

IYlasa molecular media de poliestireno atactico
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log(q;

-0.1

<02

Representacion grafica de la ecuacion vis-
cosimetrica de Berkouiitz para poli-4-vinil
piridina



N" TO t(h) catalizador

229 110

230 110

231 110

222 50

228 50

234 110

252 110

288 110

6

(EtOjATI

(EtO)Ji
R=4
anisol

cone.

1.500
1.219
1.026
0.866
1.500
1.219
1.026
0.866
1.500
1.219
1.026
0.866
1.500
1.219
1.026
0.866
1500
1.219
1.026
0.866
1500
1.219
1.026
0.866
1.500
1.219
1.026
0.866
1500
1.219
1.026
0.866

Hr

2.470
2.123
1.907
1.749

2.650
2.218
1.985
1.789
2.380
2.051
1.835
1.689
2.327
2.052
1.831
1.679
1.893
1.694
1.563
1.464
3.714
3.014
2.530
2.196
3.315
2.709
2.334
2.052
2.962
2.483
2175
1.958

Hsp
1.470
1.123
0.907
0.749
1.650
1.218
0.985
0.789
1.380
1.051
0.835
0.689
1.327
1.052
0.831
0.679
0.893
0694
0563
0.464
2.714
2.014
1.530
1.196
2.315
1.709
1.334
1.052
1.962
1.483
1.175
0.958

159

Inzd
0.980
0.922
0.885
0.865
1.100
1.015
0.961
0.911
0.920

0863
0.814

0.795
0.885
0.842
0.810
0.785
0.595
0.569
0.549
0.535
1.808
1.653
1.492
1.380
1.545
1.400
1.302
1.214
1.306
1.219
1.145
1.105

0.69

0.67

0.63

0.66

0.45

0.80

0.78

0.83

115.000

110.000

100.000

110.000

60.000

143.000

140.000

150.000

(Ylasa molecular media de poli-4-v/inilpiridina cristalina



CONCLUSIONES



Con ol objotive dltimo do contribuir al conccimiento de
las causos y del cureo do is polimorizacidn cetoragespeci{fica de o=
lefinos en proscncioc do catalizadores microheter génsoa, se ha ssty
diado el comportamionto dol eatireno y lo 4~vinilpiridina on presen
cle o los slotonas totraotdxide do titenlo/trictilaluminio y tetra~
~nwbutoxido do titonie/triotflmluminic, en toluono como agonte dise
porsante, propcrcicnce molaros co-cotalizador/cotalizedor variables
ohtre 2 vy 4, en prosencia © en gusencin de anisol y a temperaturcs
do 309¢, 907 y 118iC, durante 6 y 9 horas.

Los rosultados abtonidos han permitideo obtonear las i~

nuientes conclusionoss

1. Los dos siotemno catalfticos estudisdos inducen la
transformacidn do estirono en ol correspondionte polfmero etdctice
-gs magnitudes noloculnres meding comprendides entre 30,000 y 70.000-
on cuelosouiere condicionos do relacién molor coecatallzador/cetali
zador, tiompo y tomporeture, con independoncis assimisno de que e -
octus en prescncic de trietilaluminio on oxceso o se slinine éeto -~

por coordinacidn.

2. Lo infPlucncis do lad varinbhles extornens en ol cureo

de 1s reeccoldn ormite doducdr la formecidn do polinoro, o trovés -
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do tres mecenienos cinultanpooss

a) Un procoso o trovés do rodicolos libres «de tipo témico-
cuya contribucidn aunonts cuando lo heco la temperaturs y disainu-
yo con la concentrooidn do trialquilaluminio, que actda como inhie-
bidor,

b) Un proceac do tipo enidnico cuyo origen serfs la sccién del
triatilealuminio sobro ol algueno -andloge a la que se ejorce on la
cintasis da < ~clofincs cocin Ziegler-, que es inhibe cuando sl co~
~catalizaodor en oxceso se olimina por coordinacidn con snisol,

¢) Un processo anidnico cnordinado -acasciniolelnents sstereo~
cspocifico= cuyn contribucidn o8 ndxima a bajas temperaturas y el ~
valumen del anidn del catolizedor no exceds en mucho al proplo del

nondmoroe.

3. A diforencin del monomore o que ee refiersn las cone
clusionos anteriorcs, lo G~uinilpiridine oricine polfmcro nstérice-
nonte ordencsdo tonts on prosoncic dol oistona toteneténido de tita-
nio/trietiloluninio cono dol Lntogrado por totrabutdxido de titanic
y ol misno co=catnlizador, £1 rondinicnto on pollied=yinilpiriding -
de olto grado do crictolinided llogo a ser cuantitativo en muy va~
rindes condicionos do Praccidn molapr cowcatalizador/cetalizador, -
tiompo y tenporotura. Les nagnitudes molocularas medios del polime~
ro obtenido -indopendiontco asiniamc de las condiciones do trabajo-
vacilan entre 100.00C y 180.000; aus intervolos de fusién verien e
tre 210t y 3002C,



(2
[
N

4, En términos generales, las variables del proceso -en
espscial le proporcidn molar alcéxido metalico/trialquileluminio y
la temperatura de polimerizacidn- ejercen en este caso una influen-
cia mas destacada. Los hechos ohservados se interpretan admitiaendo
la existencia de dos rescciones simultanses: el crecimiento macro-
molecular y le accién del compussto oerganometalicoc sobre el catali-
zador que motive una modificacién constante del ndmero y naturaleza
de los centros activos hasta alcanzar un equilibrioc dinamico. La ipn
fluencis del anisol puede explicarse asimismo sobre sstas bases puss
to que, al formar un complejo con trietilaluminio, lo elimina par—

cialmente del sistema raaccionante.

5. La curva cinética del proceso de polimerizacion re-—
vela que, 8 un periodo iniciesl de profundas mutaciones en la espe-
cia catalftica =en el que su accidn es muy escasa-, sucede otro de
equilibrio, al que se ha aludido ya en la conclusidén snterior, ca-
racterizado por una actividad notable y uniforme que lleva a lacon

versidn total en ticmpes cortos.

6. E1 alto grado de cristalinidad que, aun sin fraccio-
namiento previo, posece la poli=-4-vinilpiridina ebtenida, evidencia
la escasa contribucidn de otros mecanismos de polimerizacidn distin

tos del esterecespecifico aun a temperaturas elevadas.

7. E1 estudio comparativo de los rssultados obtenidos -
con estirenc y 4-vinilpiridina -mondmeros dea geometria analoge y dis

tribucidn electrdnice diverse~ permite dar una nuesva dimensidn sl -
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problema del mecanismo de formacion de pol{meros isotdcticos. El -
factor geométrico, presunto responsable de la esteresorregularidad
de le poliolefina en cuanto condiciona la rigide preorientacidn del
alqueno en el estado de transicidn, no parece ejercer en estos ca-
808 una influencia decisiva. Por otra parte, la identided del com-
portamiento de la 4-vinilpiridine frente a dos catalizadores =e$d-
xido y n=butdxido de titanio- con aniones lo bastente distintos por
apraclar diferencias sustanciales en el grado de rigidez del mandme

ro, corrobora asimismo la afirmaci’n anterior.

8. Las peculiaridades observadas en el comportamiento -
de la 4-vinilpiridine han de atribuirse a ls presencia en el nitro-
geno de un par electrdénico no compartido que, coordinandose con una
molécula de trietilaluminio, origina un complejo en el que se hallan
alteradas tanto la geometrf{a como la distribucién de cargas eléctri
cas iniciales. Le estersorregularidad de los polf{meros que origina

ser{a atribufble, por consiguiente:

a) A le presencia de dos 2ones exteriores con densidad elec—
trdnica dlevada que pueden motivar la unidn rf{gide del mondmero a -
la especie cetalitica a través de dos iones metalicos de éste. La -

preorientacidn seria consecuencia d¢e un "apoyo en dos puntos".

b) A la notable diferencia de densidad de carge entre los ato
mos de carbono no saturedos motivada por un fuerte efecto mesémero
cuyo origen es el nitrdgesno positivo del complejo. Ello pueds com—
portar grandes variaciones en la guimisorcidn del mondmero sobre los

centros activos, unaz especisl reactividad del carheno w frente a -~
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agentaes nucledfilos y una selectividad noteble en la ordenacidn ca-

beza~cola ds la macromolécula resultants.

9. La gran especificidad de accidn advertida en los sis
temas olefinez/catalizador/co-catalizador se manifiesta en las aexpse~
riencias de polimerizacidn realizados con isopreno: este monémers no
polimerize con los cotalizadores anteriores en ninguna de las condi

clones ensayadas.

10. Los polf{meros obtenidos, tanto atacticos como orde-
nados, se han caracterizsdo por métodos termoanalfticos, viscosimé-
tricos y de difraccidn de rayos X. Las viscosidades intrinsecas des-
terminades en los primeros oscilan entre 0.42> ') > 0.05, en torno -
de variacidn inferior al obtenido con poli-4-vinilpiridine, 0.80>Y
> 0.45. Los grados ds cristelinidad de ésta Gltima son elevedos (41-

-57 por ciento).
11. Sa ha puesto a punto un nmétodo gensral de sfintesis

de alcéxidos de titanio cue msjora de modo sustancial todos lous des

critos tanto en la licteratura clentifica como de patentes,

O e
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