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INTRODUCCTIGON

e e e e e e et o e 2 o o e e s e e ot e e s

Durante los dltimos 30 afios los materiales plésticos -
han ido ganando terreno en el campo de la construccidn,sustitu
yendo a materiales tradicionales como madera,metales,cerémica,
etc.,.. Yy en 1965 en el Brookhaven National Laboratory y en el
Bureau of Reclamation de Estados Unidos surgidé la idea de im -
pregnar los poros de hormigén con monémeros vinflicos capaces

de polimerizar "in situ”,

El nuevo material obtenido,"Polymer impregnated con-
crete" (PIC) , presentaba dr4sticas mejoras en propiedades me-
cdnicas y de envejecimiento con respecto al hormigén tradicio-
nal.Inicialmente la polimerizacién de monémeros vinilicos en -
matrices de hormigén se llevé a cabo mediante radiaccién y en
la actualidad la polimerizacién se efectda por métodos terjoqui
micos,mas econdmicos y mas reales desde el punto de vista de apli

caciones prdcticas.

El nuevo material,PIC,es objeto de la atencidén de cen
tros industriales y de investigacién de todo el mundo.Estados
Unidos,Japdn,Noruega,Sud-Africa,Unién Soviética,Italia,Francia
e Israel,mantienen programas de investigacién,desarrollo y apli

caciones de este nuevo material,que a los 10 afios de su naci-

miento ha dado lugar a varios Symposium internacionales,un gran



nimero de trabajos de investigacién y a la creacidén de un comi-
te (ACI - 548 "Polymers in Concrete") en el American Concrete

0

Institute,

El Instituto de Pl4sticos y Caucho,en colaboracién -
con el Instituto "Eduarde Torroja" de la Construccidén y del Ce
mento,pertenecientes ambos al Patronato "Juan de la Cierva" co
menzé sus investigaciones en hormigones impregnados de polime-

ros en el ano 1970. .

Ei primer problema abordado fue la eleccién del moné-
mero a utilizar en las impregnaciones del hormigén.El monémero
elegido ha de ser barato,con baja viscosidad para que penetre
ripidamente por las estructuras microporosas del hormigén,con
un punto de ebullicidén que permita que la impregnacidén pueda ser
realizada a presidén atmosférica y temperatura ambiente y debe

dar lugar a un polimero con buena resistencia mecanica.

Estos hechos nos inclinaron a elegir como monémero im
pregnante al Metacrilato de metilo,con el que se efectuaron una
serie de polimerizaciones en matrices de hormigén utilizando -
distintos tipos de iniciadores de polimerizacién radical.Entre
los iniciadores utilizados fue el 2,2' Azobisisobutironitrilo -
(AIBN) el mas eficiente ¥y el que menor tiempo de polimerizacidn

requeria.

Las propiedades mecdnicas del hormigén impregnado con
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Metacrilato de metilo y polimerizado "in situ" logradas, fueron

seis veces superioreé“a las del hormig6n tradicional a tempera-
tura ambiente,pero disminuian sensiblemente al aumentar la tem-

peratura de ensayo en las regiones préximas a la temperatura de

transicién vitrea del Polimetacrilato de metilo,lo que nos incli
né a pensar que era necesario unir las cadenas de Polimetacrila

to de metilo mediante enlaces primarios copolimerizando el Meta

crilato de metilo con mondémeros polifuncionales lo que podria -

dar lugar al miswo tiempo a un aumento de la temperatura de tran
sicidn vitrea y a un aumento de la resistencia con respecto al

Polimetacrilato de metilo,

El mondomero polifuncional elegido fue el Metacrilato
de alilo debido a la similitud estructural con el Metacrilato de
metilo,a su baja viscosidad y a su punto de ebullicién relativa

mente elevado.

Un hecho fundamental que se imponfa era el estudio de
la copolimerizacidén Metacrilato de metilo — Metacrilato de alilo
fuera del hormigén por métodos cldsicos con objeto de conocer -
las caracteristicas quimicas de la reaccidn y las propiedades -

de los copolfimeros obtenidos.

La gran importancia del Polimetacrilato de metilo,ha
hecho que las copolimerizaciones de Metacrilato de metilo sean
muy abundantes y practicamente se ha copolimerizado con todos -

los monémeros vinilicos de interés.Sin embargo,la copolimerizacidn
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del par Metacrilato de metilo - Metacrilato de alilo no esta -

descrita en la bibliografia.

Como en el caso de la homopolimerizacidén,la copolime
rizacidn radical consta de tres etapas fundamentales:Iniciacién

rpopagacién y terminacidn.

Como la iniciacién se realiza con un iniciador de al-
ta eficiencia,los dos tipos de iniciacidén no necesitan conside-
rarse separadamente.La propagacion presenta cuatro diferentes -
pasos por los que la cadena polimérica puede crecer y pueden con

siderarse tres diferentes formas que envuelven todos los posibles

pares de tipos de radicales en la etapa de terminacién (1) (2) (3).

Los trabajos de polimerizacién mas abundantes,son los
que conciernen a la copolimerizacién de mondmeros vinilicos,para
los que existe una numerosa informacién sobre sus relaciones de
reactividad (4).Sin embargo,la copolimerizacién de mondmeros di
vinilicos o de.un monémero vinilico y otro divinilico a sido me
nos estudiada debido fundamentalmente a la gran dificultad que
presenta la caracterizacion de este tipo de copolimeros que ge-

neralmente dan lugar a estructuras entrecruzadas.

Por otro lado,la presencia de tres o cuatro dobles en
laces que pueden presentar la misma o diferente reactividad com
plican mas su.estudio por lo que generalmente la copolimeriza-

cién de estos compuestos se ha realizado atendiendo fundamental
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mente a las propiedades finales de los copolimeros y existen -
muy pocos casos en los que se haya determinado las relaciones
de reactividad (4) o estudiado las estructuras y disposicidn de

los mondmeros en la cadena polimérica.

Tratando de mejorar las propiedades del polimetacrila
to de metilo en algunas aplicaciones,se ha copolimerizado el Me
tacrilato de metilo con monémeros polifuncionales que presentan
caracteristicas andlogas.Asi,son conocidas las copolimerizacio-
nes de Metecrilato de metilo con giicol dimetacrilatos (5) (6)
(7),pero como en el caso general,el estudio de estas polimeriza
ciones esta mas encaminado a conocer las propiedades finales que

a determinar los pardmetros cinéticos de copolimerizacién.

En el primer capitulo de la presente memoria se des-
cribe la cinética global de homopolimerizacidn del Metacrilato
de alilo en solucién,utilizando como iniciador AIBN y la copoli
merizacién de Metacrilato de metilo y Metacrilato de alilo en -
solucién y en masa con AIBN como inicador,determinandose las re
laciones de reactividad y la evolucidén de estructuras poliméricas

a medida que progresa la reaccién,

El Metacrilato de alilo es un mondmero tetrafuncional
asimétrieo,que conticne dos grupos estructuralmente diferentes,
no saturados,(Al{lico y Metacr{lico) que presentan diferente re

actividad en la reaccién de copolimerizacién.



Cuando se polimeriza Metécrilato de alilo por via ra
dical (8) se obticnen polimeros solubles hasta conversiones que
dependen de las condiciones de polimerizaci6ﬁ,cuya cadena esta
formada por diferentes tipos de unidades como resultado de reac
ciones de propagacidén de cadena intermoleculares (que dan lugar
a unidades con dobles enlaces) e intramoleculares (que dan lugar

a estructuras ciclo-hexagonales) :

I 3 H\ /H
~~-~CH, - C CH C
C=20 TN CH2 - C ?H —
P |
CH2 = CHCH2 0 = C ~ /CH2
0
H\\ //H
C Pemd
/ \ _ CH3 CH2 (llH ~
~~ CH2 - HC ? A~ ?Hz
H.C C 0
2 X |
\\0 0 0 = - C = CH2
i
CH

Los polf{meros obtenidos a bajas conversiones son solu
bles y puede analizarse la fraccién molar promedio de dobles en

laces residuales (8) (9) (10).

la competicién entre las reacciones de propagacidn in
ter e intramoleculares,hace que la fraccién molar de dobles enla
ces disminuya a medida que disminuye la concentracién molar de-
monémero (10) (11) lo que indica que la reaccidn de ciclacién -

intramolecular se favorece cuando la viscosidad del medio de -
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reaccién es pequeiia y los extremos del radical en crecimiento

poseen la suficiente movilidad para formar el ciclo.

H H H H
CH \\C// \\C//
SR 7N //CH3
~ CH, -°¢ OH ~  ~~CHy - CH ¢ ~2
0 =2¢C CH CH C
\0/ 2 {0/ o

Por otro lado,Polimetacrilato de alilo soluble,con =~
gran proporcién de estructuras cfclicas se obtiene hasta eleva-
das conversiones cuando se utiliza como iniciador Perdxido de
Benzoilo y como diluyentes Tetracloruro de carbono,Dioxano o -
eter dialflico (12) y a bajas concentraciones de monémero,el -~
rendimiento en polimero soluble es cuantitative (12),19 que ha
side atribuido a la baja viscosidad del sistema debido a que el
Tetraclorurc de carbono es un poderoso agente transferidor de
cadena y los éteres y dioxano producen una rdpida descomposici

én del iniciador (PB).

Kawai (11) obtiene Polimetacrilato de alilo insoluble
y Trossarelli (8) (9) y Schulz (13) , sin embargo,obtienen polf
meros solubles con dobles enlaces residuales y estructuras cicli
cas y como sefiala Trassarelli (14) el hecho de que Kawai obten-
ga polimeros entrecruzados se debe fundamentalmente a que utili
za concentraciones elevadas de mondmero y deja trascurrir la po
limerizacién hasta conversiones relativamente elevadas,lo cual
da lugar a un incremento de viscosidad que favorece la reaccién

intermolecular de propagacidn.
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La reactividad del grupo metacrilico es mucho mayor
que la del grupo aliiico por lo que lé‘reaccién de propagaéién.
transcurre fundamentalmente a travéé de los grupos metacrilicos
(14) (15) y los grupos alilicos reaccionan fundamentalmente de -
forma intramolecular con los grupos metacrilicos,o quedan en la

cadena lateral de la macromolécula.

Este hecho se ha comprobado mediante estudios de. las
relaciones entre las constantes de velocidad de propagacién inter
e intramolecular que muestran (8) que la formacién de anillos es
mas facil a través del doble enlace alflico mediante una reaccién

intramolecular con el radical metacrflico en crecimiento,

Estos hechos singulares que ocurren en la polimeriza-
cién del Metacrilato de alilo han sido los que nos han movido a
realizar el estudio de la homopolimerizacidn de Metacrilato de

alilo en solucidn.

La presencia en el hormigén de sustancias inorgénicas
puede modificar la reactividad de los mondémeros,por lo que los
copolimeros obtenidos en las matrices de hormigén serfan esen-
cialmente distintos de los obtenidos por los métodos convencio

nales,

Cuando una polimerizacidén radical trascurre en presen
cia de 4cidos de Lewis,aumenta la velocidad de polimerizacidn

de los mondémeros polares y modifica la reactividad de los moné-
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meros en copolimerizacién radical (16) (17) (18) lo que da lugar

a la modificacién de la distribucién monomérica dentro de la ca
. N

dena macromolecular con las consecuencias que este cambio tiene

sobre las propiedades fisicas.

Este hecho es el que ha motivado que en el segundo ca

pitulo de esta memoria se aborde el estudio de la polimerizacidn

de Metacrilato de metilo y su copolimerizacién con Metacrilato
de alilo en masa,utilizando como iniciador AIBN,en presencia de

Cloruro de zinc,

La eleccidn del ZnCl, como 4cido de Lewis utilizado,
es debida a que el sistema es homogéneo y el metal tiene una -
capacidad de coordinacién aniloga a la que presentan algunos -

componentes metdlicos presentes en el hormigén,

Finalmente,el tercer capitulo de esta mamoria descri
be el estudio de los copolimeros de Metacrilato de metilo y Me

tacrilato de alilo obtenidos en masa a conversién total,

La medida de propiedades mecénicas,medidas de hincha
miento,temperaturas de transicién vitrea,junto con estudios de
estabilidad térmica,proporcionan informacién sobre los paréme-
tros estructurales del entrecruzamiento resultante en los copo

l1imeros,.

- IX -
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CAPITULDO I

POLIMERIZACION Y COPOLIMERIZACION RADICAL DE METACRILATO

DE METILO Y METACRILATO DE ALILO




INTRODUCCION

La polimerizacién de dienos se puede producir de divgg,

sas formas que dependen de su estructura molecular,

Los monémeros diénicos pueden dividirse en dienos con-
jugados o dienos 1,3 y dienos no conjugados o compuestos divi-
nflicos segin la posicién relativa de los dobles enlaces en la

molécula.

La polimerizacién de mondmeros diénicos puede producir
se a través de uno de los dobles enlaces individualmente,o -

bien con ambos dobles enlaces actuando de manera concertada (19).

Asi,en el caso del 1,3 Bukadieno la adicién de un radi
cal a una molécula de dieno,da lugar a un radical alflico con
dos formas resonantes equivalentes a través de las cuales se -
puede producir la propagacién a polimeros con estructuras total

mente diferentes.

R-CH, - CH - CH = CH, =—» R - CH, - CH = CH ~ CH,°

~ CH ™~— f\uf“CH2 - CH = CH - CH2’“\/-

[1] [2]



En el caso {1 } la polimerizacién se denomina poli-

merizacién 1,2 y en el caso [2] polimerizacidn 1,4,

La polimerizacién de mondmeros diénicos no conjugados
conduce generalmente a productos ramificados y entrecruzados,
puesto que los dos grupos vinflicos reaccionan independiente -
mente y pueden incorporarse a dos cadenas poliméricas diferen-
tes,pero cuando los dos dobles enlaces estan separados por una
cadena flexible de dos o mas &tomos,pueden formarse estructu-.

ras cficlicas mediante reacciones de adicién intramolecular (20).

R® CH, = CH - R' - CH = CH

RCH,, - CH CH = CH,
\ ~ 7

- CH — CH - CH," [3]
N

RCH2

La polimerizacién de este tipo de mondmeros transcurre
por un mecanismo alternante inter -~ intramolecular y se obtie-

nen polimeros lineales de pese molecular apreciable.

El mecanismo de propagacién inter - intramolecular con
formacién de estructuras ciclicas en las cadenas poliméricas =~
fue propuesto al observar que en la polimerizacidn de ftalato
de dialilo (21) , la relacién entre el percentaje de conversidn

y el grade de gelacién,se apartaban considerablemente de las -



predicciones tedricas,Los cdlculos efectuados indican que para
este monémero,la tercera parte de las unidades en el polimero

son esmtructuras ciclicas (22).

0
"
COCH,CH = CH,
P  +
COCH,CH = CEH,
0
0
1
COCH,,CHCH, P
\
CH, [4]
COCH,CH
0

Butler y col. (23) (24) indican que la polimerizacién
por via radical de sales de amonio cuaternarias dialilicas,pro
ducen polimeros solubles con poca insaturacidn residual y lle-
gan a la conclusién de que en este caso,predominaba la reaccion
de ciclacién intramolecular por lo que se forman polimeros com

pletamente lineales con estructuras ciclicas en su espina dor-

sal, CH2 CH2
/\/CH2 - CHD ("CH /\_/(;H2 - ([:H fH . [ ]
CH CH tH CH
2 2 2
e K e~
N N
/ N\ VARRN
R R R R



A partir de este momento,el estudio de las reacciones
de polimerizacién alternante intra - intermolecular,o ciclopo-

.

limerizacién ha tenido un gran desarrollo.

Un mecanismo de polimerizacién inter - intramolecular
ha sido propuesto para explicar la polimerizacion de un gran -
nimero de monémeros divinflicos tales como Anhidrido Acrilico,
Anhidrido metacrilico, 1,6 heptadienos sustituidos, divinil cro
tonato, etc. (20) . En todos los casos se forman polimeros line
ales de pesos moleculares relativamente elevados con estructu-

ras ciclicas e insaturaciones residuales,

El amplio estudio realizado por Butler (25) Marvel y
col.(26) (27) pone de manifiesto que en las polimerizaciones de
monémeros diénicos no conjugados existe una competicidn entre
las reacciones de propagacidén intermoleculares e intramolecula
res,dando lugar a distribuciones estructurales que dependen de

la reaccién predominante para cada tipo de monémero.

La reaccidn de ciclacién intramolecular,esta méds favo-
recida cuando se forman anillos de cinco o seis miembros que -
cuando aparecen anilles de 7 , 8 , o mayor nimero de miembros
puesto que el proceso de formacién de hexaciclos o pentacicloes
es enérgicamente mas facil que el de formacién de anillos de un
mayor nimero de miembros y la estabilidad de los ciclos hexago
nales o pentagonales es mayor que la de ciclos de un mayor nime

ro de dtomos,ya que los &ngulos de enlace para estos dltimes
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originan la aparicidén de tensiones que producen la inestabili-

dad del ciclo. , -

Las reacciones de propagacidén intermoleculares,por el
contrario,conducen a la formacién de estructuras olefinicas que
cuelgan de la espina dorsal del polimero.Asi,dienos no conjuga
dos tales como ftalato de dialilo,maleato de dialile,y trienos
como cianurato de trialilo,se han utilizado tanto en polimeriza
cién como en copolimerizacidn con monémeros vinflicos para for-

mar productos entrecruzados,insolubles e infusibles (19).

Dependiendo de la reactividad relativa de los dos dobles
enlaces de la molécula diénica,el entrecruzamiento puede apare-
cer durante la polimerizacidén o copolimerisacidén o bien pueden
obtenerse polimeros o copolimeros reactivos con estructuras ole

finicas que posteriormente pueden ser entrecruzadas.

Cuando en la copolimerizacién de un mondomero diénico no
conjugado con un monémero vinflico,aparecen productos entrecru-
zados,para unas condiciones de reaccién dadas,la extensidén del
entrecruzamiento depende de las condiciones de reaccién,de la -
reactividad relativa de los monémeros,de la reactividad relativa
de los dos dobles enlaces del dieno,y de la relacién monémero
vinilico -~ monémero diénico y de forma general pueden presentar

se tres casos diferentes (20) :

12 -~ La copolimerizacién de un monémero vinflico A ,

con un monémero diénico no conjugado AA , cuyos dobles enlaces
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poseen la misma reactividad que el mondmero vinilico.

Este es el caso de las copolimérizaciones entre el Meta
crilato de metilo y el dimetacrilato de etilén glicol,Acetato de
vinilo y adipato de vinilo o de estireno y divinil benceno.

En este tipo de reacciones,se da con facilidad el entre
cruzamiento apareciendo la gelacién a muy bajas conversiones -

aunque la reaccién mondémero vinilico - diénico sea grande,

En algunos casos,al aumentar la concentracién de dieno,
la aparicidén del punto gel experimentalmente,no coincide con el
eéperado tedéricamente,.Este comportamiento,se atribuye a la exis
tencia del mecanismo inter - intramolecular del que se hablé -

anteriormente,

22 - La copolimerizacién de un monémera vinilico A
con un monémero diénico BB,cuyos dobles enlaces presentan la
misma reactividad,pero poseen una reactividad diferente a la -~
del monémero vinilico.La aparicién de la gelificacién depende

de las reactividades relativas de ambos grupos.

Si la reactividad de los dobles enlaces del dieno es ma
yor que la del grupo vinilico,el entrecruzamiento se produce a
conversiones més o menos elevadas,pero cuando la reactividad del
mondmero vinilico es mayor,no se produce hasta las dltimas eta-

pas de la reaccién.

32 - La copolimerizacién del monémero vinflico A con
un mondémero diénico AB cuyos dobles enlaces tienen distinta ve-

actividad 6



reactividad pero uno de ellos,tiene la misma reactividad que el
monémero vinilico.Este es el caso de la polimerizacién de Meta-

.

crilato de metilo y metacrilato de alilo.

En este tipo de copolimerizacidn,la gelacién no se pro-
duce hasta estados bastante avanzados de la reaccidén,dependien-
do de la concentracién relativa de monémeros y de las condicio-

nes de reaccién.

Las reacciones de copolimerizacién de mondmeros divinf-
licos capaces de producir ciclacidén,ha sido considerada por va-
rios autores,desde el punto de vista de la solubilidad de los -
copolimeros.En este sentido,las copolimerizaciones de esteres -
dialflicos con anhidrido maleico (28) y de cloruro de dialil-
dimetil amonio con acrilonitrilo y Acrilamida (29) han sido des

critas,

La influencia de la relacidén de mondémero tetrafuncional
sobre la solubilidad y consecuentemente sobre la ramificacién y
entrecruzamiento de los copolimeros,hansido estudiada en varias

publicaciones (26) {28) (29) (30) .

~Los estudios cuantitativos de reacciones de copolimeri-
zacién de mondmeros tetrafuncionales con monémeros vinilicos -
son mey complicados por la dificultad que presenta la obtencién
de copol{meros que posean la totalidad de sus grupos reactivos

residuales sin haber evolucionado,lo que dificulta la interpre-



tacién de los datos de composicidén para obtener las relaciones

de reactividad.

Sin embargo,es posible obtener buenos resultades prepa-
rando copolfimeros solubles a bajas conversiones en un medio poco
concentrado de monémeros.Asi,la copolimerizacidén radical de Meta
crilato de metilo y metacrilato de alilo,ha sido analizada por-
Rutovskii y Shur (31) (32) sin tener en cuenta la ciclacién y
la copolimerizacién radical de Acrilato de alilo y Cloruro de -
alilo ha sido analizada teniendo en cuenta la ciclacién por =~

Ratzch y Stephan (33) .

En este capftulo,se describe 'la .polimerizacidén radical
de Metacrilato de alilo y su copolimerizacién con metacrilato de
metilo en suvlucién,el estudic de sus pardmetros cinéticos y el -~
andlisis de la microestructura de los productos obtenidos tenien
do en cuenta la formacién de estructuras ciclicas y el entrecru-
zamiento.Asi mismo,se ha realizado la copolimerizacién de Metacri
lato de metilo en masa,a presién atmosférica,comparando los re-

sultados obtenidos por ambos métedos.



1.1 METODOS EXPERIMENTALES

1.1.1. - PURIFICACION DE REACTIVOS -

a) Monémeros - Metacrilato de metilo MMA,(Fluka A.G.)
y Metacrilato de alilo MAA,(Fluka A.G.) se lavaron con una solu
cidn de NaOH y posteriormente con agua destilada para gliminar
el inhibidor;se secaron con Cloruro Cdlcico y se destilaron a
vacfo (20 mm.Hg) recogiendose la fraccidn central que se mantu-
vo a baja temperatura.En las experiencias a alto vacio,la frac-

cién central,recogida,fue desgasificada y destilada nuevamente,

b) Iniciador - En todas las experiencias se utilizé -~
como iniciador 2,2' Azobisisobutironitrilo,AIBN,(Fluka A.G.) re
cristalizade en metanol y mantenido al abrigo de la lﬁi y a ba-
ja temperatura.El punto de fusién del producto recristalizado -

fue de 104 ©°C,

c) Benceno (Merck) se traté con &cido sulfdirico a reflu
jo durante 24 horas,se lavd y secé manteniendo a reflujo duran-
te 24 horas sobre Sodio metdlico,siendo finalmente destilado.
La fraccién central (80 °C) se recogié sobre Sodio hilado y se

guardé al abrigo de la luz.

Tolueno (Merck) fue purificado de forma aniloga;se reco

gié la fraccién central de su destilacién (108 °C).

En las experiencias a alto vacio,los disolventes fueron



desgasificados y destilados nuevamente.

1.1.2. - METODOS DE POLIMERIZAGION -
a) Homopolimerizacion de metacrilato de alilo -~

La homopolimerizacién de Metacrilato de alilo,se reali-
zo en ampollas de vidrio Pyrex utilizahdo Benceno como disolven
te y AIBN como iniciador para concentraciones de monémero e ini
ciador comprendidas entre 1,11 -~ 2,23 mol/l y 4,28 - 21,70 x

1072 mol/l. respectivamente.

Se introdujo en cada ampolla de reaccién,el volumen ne-
cesario de una solucién de AIBN en Acetona de concentracién co-
nocida,se eliminé el disolvente por succién a vacf{é y.ée desti-~
laron sobre él1 en la linea de alto vacfo e¢l monémero y disolven

te requéridos en cada caso,

Las ampollas de polimerizacién se cerraron mediante un
soplete de mano y se introdujeron dufantécperiodos determinados
de tiempo en un bafio termostatizado a 50 ¥ 0,05 °C.Transcurrido
el tiempo de polimerizacidn,los polimeros fueron precipitados -
en metanol,lavados y secados en estufa de vacfo hasta peso cong

tante.

El Metacrilato de alilo,también ha sido polimerizado por
via aniénica utilizando como iniciador n-Butil Litio (Merck).

Se introdujo una solucién de Metacrilato de alilo en -



Tolueno (0,74 mol/l.,) en una ampolla de vidrio Pyrex;se desga-
sificd repetidas veces en alto vacio y se polimeriz§ a -60 °C
agregando el iniciador a través de un tapon de caucho con ayuda

de una jeringa graduada,

El polimetacrilato de alilo obtenido fue precipitado en
metanol,lavado y secade en estufa de vac{o a temperatura ambien

te hasta peso constante.
b) Copolimerizacién en solucién -~

La copolimerizacién radical de Metacrilato de Metilo y
Metacrilato de alilo,se ha realizado de forma anéloga a la homo
polimerizacién radical de Metacrilato de alilo,con una concentrac
cién global de monémeros de 3 ; 2 y 1 mol/1l. variando la compo-
sicién de la mezcla monomérica entre el 20 y el 80 % molar y =~
con un 0,3 % molar de AIBN con respecto a la concentracién de -

monémeros.,

La temperatura de reaccién ha sido como en el caso ante
rior de 50% 0,05 °C y los copolimeros fueron precipitados en Me
tanol,lavados y secados en estufa de vacio a temperatura ambien

te hasta peso constante,
b) Copolimerizacién en masa -

La copolimerizacién radical en masa de Metacrilato de
Metilo se realizé a presién atmosférica utilizando mezclas de -

monémeros entre el 2 y el 20 % molar de Metacrilato de Alilo

- 11 -



y un 0,3 % molar de AIBN,

Se introdujo.en las ampollas de reaccidn,el volumen ne
cesario de una solucién de AIBN en Acetona de concentracién co
nocida eliminando el disolvente por succién a vacfo.

Posteriormente, fueron pipeteados a las amﬁollas los vo
limenes necesarios de ambos mondémeros y sin postérior desgasifi
cacién fueron introducidos en un bafio termostatizado a 50* 0,05
°C ., Transcurrido el tiempo de polimerizacidén ,los copocl{meros

fueron precipitados en metanol,lavados y secados en estufa de -

vacio hasta peso constante,

También ha sido preparado un homopolfmero de Metacrila
to de metilo tanto en masa como en solucidn,en condiciones iden

ticas a las descritas en los apartados anteriores,
1.1.3., Caracterizacién de polfmeros y copolfmeros -
a) Viscosimetria a vacfo -

Se ha medido la variacién de la viscosidad a vac{é du-~
rante la reaccién a 50 *0,05 °C para la polimerizacién radical
de Metacrilato de alilo y la copolimerizacidén de metacrilato de

metilo - metacrilato de alilo en solucién.

Para ello se prepararon ampollas de polimerizacién apro
piadas que consistian en dos bulbos de vidrio unides por un ca-
pilar y un tubo latersl (figura 1) . Las ampollas se llenaron -

de forma aniloga a la descrita en los apartados anteriores,

-12 -



Fig. 1 - Viscosimetro modificado para el estudio

de la reaccidén de polimerizacidén a vacfo.




Se tomo como viscosidad relativa la relacién entre el
tiempo de transferencia de un bulbo a otro para la mezcla de -~

polimerizacién a distintos tiempos de reaccién (ti) y el tiem-

po de tranaferencia antes de iniciar la polimerizacién (to).

YLrel = ti / t0 [6]

b) Viscosimetria -

Se midieron las viscosidades intrinsecas de los copoli
meros obtenidos en la copolimerizacién en bloque a distinta con
versidén y para diferentes composiciones de Metacrilato de meti-
lo y Metacrilato de Alilo en la mezcla de alimentacién.Se utili
zo como disolvente Benceno a 30 ¥ 0,05 2C y un viscosimetro de
tipo Ubbelhode.Las viscosidades intrinsécas fueron calculadas

aplicando el tratamiento de Huggins (34) .
c) Anélisis por espectroscopfa de R.M.N. -~

Se han obtenido espectros de los monémeros Metacrilato
de metilo y Metacrilato de aliloj;de polimetacrilato de metilo,
polimetacrilato de alilo y copol{meros a temperatura ambiente
con un espectrofotémetro Perkin Elmer R 12 de 60 Megahercios
utilizando soluciones al 5 % (peso/volumen) de monémeros,polf-
meros o copolimeros en Cloroformo deuterado y Tetrametil silano

(TMS) como compuesto de referencia interna.



d) Espectroscopia infrarroja -

Se han realizado espectros de polimetacrilato de metilo
y de copolimeros de metacrilato de metilo — metacrilato de ali-
lo preparando filmes por evaporacién de las correspondientes sg
luciones cloroférmicas sobre una superficie de mercurio metéli-

CO,

Ha sido utilizado un espectrofotémetro Perkin Elmer 457

a temperatura ambiente.

- 15 -



1.2, - POLIMERIZACION DE METACRILATO DE ALILO

El estudio cinético de la homopolimerizacién de metacri

lato de alilo se ha llevado a cabo gravimetricamente y las con=c:c -

centraciones de monémero y de iniciador utilizadas,estan compren
didas entre 1.11 - 2,23 mol/l, y 4,28 - 21,70 x 10™2 mol/l. res

pectivamente,

La figura 2 , muestra las curvas de conversién - tiempo
para distintas concentraciones de iniciador y como puede obser-
varse en la figura 3 , el orden de reaccién con respecto al ini

ciador es de 1/2 .

La variacién de la velocidad de polimerizacién con 1la
concentracién de mendmero, se muestra en la figura 4..7

El orden de reaccién con respecto al monémero es de 3/2.
Un orden de reaccidén similar se ha encontrade (12) polimerizan-
do metacrilato de alilo en dialil eter a 60 2C utilizando Peréxi
do de Benzoilo como iniciador.Asi mismo,un orden de 3/2 con res
pecto a la concentracion de monémero es habitual en la polimeri-
zacién de monémeros diénicos no conjugados (35) (36) . Este he-
cho ha sido interpretado teniendo en cuenta el mecanismo de pro
pagacidén inter - intramolecular para los monémeros diénicos no
conjugados , que en este caso corresponderfa a un esquema de -

este tipo :

- 16 -~
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CH CH CH
3 N\ R V32
CH, = C CH RCH, - C* CH
2 | l inter- 2 -' | [7]
C CH, molecular Cc CH
7 2 / e
0” \0/ M/\o
CH CH
CH 2 CH 2
SUNEERN 3/ N
RCH2 -C CH RCH2 - C CH * [8]
l | intra- I |
C CH molecular C CH
o N~ 2 047 No 2

El crecimiento de la cadena,puede tener lugar por la adi
cién del monémero a los radicales ciclicos o a:los que no han su

frido ciclacidén,

Las reacciones inter - intramoleculares,a través del do
ble enlace alilico también pueden producirse,sin embargo,se ha
mostrado que la reactividad de los grupos alilicos es més peque
fia que la de los grupos metacrflicos en las polimerizaciones de
los esteres metacrflicos de 2 - alil fenol (15) y de metacrila-
to de alilo (37) (12) , y que la formacién de ciclorradicales
a través del radical en crecimiento con los dobles enlaces ali-
licos es 15 veces mayor que la formacidn de ciclorradicales a
través del radical en crecimiento con dobles enlaces metacr{ili-

cos (8) .

Si la concentracién de iniciador permanece constante,
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puede establecerse la ecuacidén (35)

i
5>
+
u.
—
=,
—
(X
| O}

R,/ [M]

donde A y B son dos constantes que tienen en cuenta las monstqg
tes de propagacidén del radical cfclico y no ciclado,la constan-
te de descomposicién del iniciador y la constante de ciclacidn.
La linearidad obtenida al representar Rp / [M] frente a [M]

(figura 5) justifica el mecanismo de polimerizacién propuesto.-

La figura 6 , muestra como la viscosidad de la mezcla
de reaccién aumenta progresivamente a medida que transcurre el
tiempo de polimerizacién hasta un cierto periodo de tiempo,a -

partir del cual incrementa répidamente.

Cuando la concentracién de monémero en el medio de reac
cidn es pequefia , la variacidén de la viscosidad con el tiempo -
no es acusada.Asi,para una concentracidén de monémero de 0,74 =~
mol/1l, la viscosidad es funcién lineal del tiempo pafa el inter
valo estudiado debido a que las reacciones de propagacién intra
moleculares,a bajas concentraciones de mondémero,estan mis favo-~
recidas (8) y por lo tanto la proporcién de estructuras cfclicas
aumenta disminuyendo la de dobles enlaces capaces de comenzar -
la reaccién de entrecruzamiento,lo que se puede comprobar por -
el hecho de que el polimero obtenido con un 50 % de conversidn

es totalmente solwble,

- 29 -
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Para concentraciones superiores,el incremento brusco de
la viscosidad sucede a tiempos menores de polimerizacién a medi
da que aumenta la concentracién de monémero debido al notable -
aumento del ndimero de ramificaciones y a la iniciacién de las -
reacciones de entrecruzamiento,hecho que se ha comprobado estu-
diando la evolucidén de estructuras ciclicas y oleffnicas (calcu
ladas por el método espectroscdpico que se describe posterior -
mente) con la conversién para un polfmero obtenido con una con-

centracién de monémero de 1,11 mol/l. (figura 7) .

- 24 o
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1,3, - COPOLIMERIZACION EN SOLUCION DE

METACRILATO DE METILO Y METACRILATO DE ALILO

La copolimerizacién de Metacrilato de metilo - Metacri-
lato de alilo en solucién,permite el estudio de la influencia -
del Metacrilato de alilo en la cinética de la reaccién y el and
lisis de la microestructura de las cadenas poliméricas,puesto -
que se pueden obtener copolimeros solubles con un amplio inter-
valo de porcemtajes de metacrilato de alilo a conversiones rela

tivamente pequeiias,

En las reacciones de copolimerizacién,las cadenas poli-
méricas se componen de dos o més tipos de unidades estructurales
quimicamente diferentes que pueden disponerse al azar (copolimg
rizacién ideal) o bien de una forma alternada (copolimerizacién
alternante) e incluso,alternando grupos de unidades de un tipo
estructural con grupos mas o menos numerosos de unidades del -

segundo tipo estructural (copolimeros de bloque).

Las reacciones via radical,transcurrem a través de tres
etapas: Iniciacién , Propagacién y Terminacién .

‘La etapa de iniciacién comprende la creaeidén de radica-
les primarios como consecuencia de la descomposicién homolitica
del iniciador que reaccidéna con los monémeros formando radicales
monoméricos capaces de continuar el crecimiento mediante la adi

cion de nuevas unidades de monémerosen la etapa de propagacidn,

- 26 -



En el sistema Metacrilato de metilo -~ Metacrilato de
Alilo,pueden formarse radicales con ambos monomeros :

K

Iniciador ————E—-q» R* [10]
R" 4+ MMA _— R - MMA® [11]
R® 4+ MAA —_— R - MAA® [12]

Debido a la gran variedad de reacciones,la etapa mas imp
portante es sin duda la propagacién,en la que existe una compe=
ticién entre la reaccidén de un radical en crecimiento con el io
némero de su misma estructura y la reaccién de ese mismo radical
con el otro tipo de monémero presente en el medio de reaccidén e

incluso con reacciones dentro de la propia cadena en crecimiento.

Para el par Metacrilato de metilo (MMA) y Metacrilato -
ste Alilo (MAA) se dan las siguientes reacciones :
- Crecimiento normal,con incorporacién de nuevas unida

des monoméricas de ambos tipos segin el esquema :

+ MMA
~—MMA - MMA®
Kyvma-MMA
Kyma-MMA
A~ MMA® Y = [13]
. MAA Kona-Maa
e ~UMMA - MAA®
KyMA-MAA

- 27 -



+ MAA

Kvaa-MAA

+ MMA

Kvaa-mma

Ademds de estas cuatro reacciones clésicas,los radicales
en crecimiento de tipo Metacrilato de Alilo presentan una confi
guracién adecuada para que se de una reaccién de ciclacién intra

molecular:

Kc
~— MAA °* - —~—MAAC 5]

Los radicales cfclicos asi formados pueden reaccionar -
con unidades de Metacrilato de metilo o Metacrilato de Alilo se

gun el esquema :

+ MMA
St R
Kyaa-mma
Kyan-maa
~—MAA * Tyap = ~~ [}q
~.
4+ MAA . K’&A'm

KMAA—MAA

Bajo este punto de vista,la etapa de propagacién se com
pone de un crecimiento normal,bimelecular y una ciclacién mono-

molecular.,

- 28 -
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En la figura 8 se representa un esquema estructural del
mecanismo de propagacién para la copolimerizacién del Metacrila

to de Metilo y Metacrilato de Alilo.

103010 -

Se ha estudiado la variacién de mondémeros a copolimero
con el tiempo de reaccién para distintas composiciones de moné-

meros en la mezcla de alimentacién.,Los resultados se muestran

en la tabla I

TABLA

- Copolimerizacién de MMA - MAA en benceno;jconcentracidn
global de monémeros 3 mol/l. Iniciador AIBN en un 0,3 % molar -

con respecto a la concentracién global de monémeros,

Cinética de copolimerizacién

Composicién de la Tiempo de Conversién % conver-
mezcla de alimentacidn reaccidén. (% en sién/min,
MMA, : MAA (%) (min. peso
30 2,4 0,09
80 : 20 60 4,9 0,08
80 6,6 0,09
30 2,5 0,08
60 : 40 60 4,4 0,08
80 6,0 0,08
30 2,4 0,08
40 : 60 60 5,0 0,07
80 6,6 0,08
30 2,8 0,08
20 : 80 60 5.0 0,08
80 6,8 0,08

- 30 -
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20 40 60 80

Fig, 9 = Porcentaje de conversidn vs. tiempo para la copolime-
rizacidn de MAM-MAA en so0lucidn bencénica 3 mol/1l. -

iniciada por AZBN a 50 % O,05¢C.



Como puede observarse,la conversidén es independiente de
la composicién de la mezcla de alimentacién y varia linealmente
con el tiempo (figura 9).La relacién % conversién / tiempo per-
manece practicamente constante al variar la composicién de la -
alimentacidén.Consecuentemente,el Metacrilato de alilo no actua
como un retardador en la polimerizacién , ni como un agente de
transferencia degradativa en el intervale de composicidn estu-

diado.

1.3.2, -~ Composicién del copolfmero y relaciones

de reactividad -

La composicién del copolfmero se ha determinado mediante
medidas espectroscépicas de R.M.N,

Existen numerosas referencias bibliogréficas para anali
zar la estereorregularidad y distribucién de secuencias en poli
meros asi como la composicién y distribucién de unidades en co-
polimeros mediante espectroscopfa de R.M.N. siendo esta técnica
una de las més répidas y precisas cuando la distribucién de ban
das en el espectro permite una asignacién correata de las sefia-

les de resonancia para un grupo caracteristico de la molécula,

Los espectroa de Polimetacrilato de Metilo y Polimeta-

crilato de Alilo se encuentran descritos en la bibliograffa (38)

€39) (x0) .

Tomando como base de cédlculo,el Area correspondiente a

los protones del grupo 0~CH3 que aparece en el espectro a 3,62

- 32 -
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p.p.m. con respecto al TMS (figura 10) es posible conocer la ~

composicién del copolimero.

El nimero de unidades de Metacrilato de metilo incorpo-
radas a la cadena polimérica,serd proporcional a 1/3 del 4rea
de la banda correspondiente a los protones del grupo O—CH3 .

El 4rea de las restantes bandas,se debe al resto de los proto-

nes de ambas unidades,

Teniendo en cuenta la férmula molecular de los mondémeros

el resto metacrflico,tiene cinco protones en ambas moléculas.

La molécula de Metacrilato de Alilo contiene ademés cin
co protones del resto alflico y puesto que la polimerizacién por
radicales libres,no da lugar a ningun tipo de sustitucidn en la
molécula cualquiera que sea el mecanismo de adicién (inter o in
tramolecular) la formacién de estructuras ciclicas,no modifica

la distribucidén protdnica.

Por lo tanto,si se designa como S1 el 4rea barrida por
los protones del grupo O—CH3 y S2 el 4rea barrida por el resto

de los protones,se pueden plantear las siguientes ecuaciones:
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]
w

3 MMA ) [17]

o [

a partir de las cuales,se pueden obtener las fracciones molares

1
wn

5 MMA + 10 MAA

de cada uno de los tipes de unidades incorporadas en el copoli-

mero.Los resultados obtenidos se muestran emn la tabla II

TABLA 11

~ Fraccién molar de unidades de MAA en copol{meros de
metacrilato de metilo -~ metacrilato de alilo preparados en so-

lucién de benceno con AIBN como iniciador.

Concentracidn global Alimentacién Copolf{mero % de
de monémeros (mol/1) Fyaa (1) fuan ‘conversidén
0,80 0,79 6,8
3,00 0,60 0,62 6,6
0,40 0,45 6,0
0,20 0,26 6,6
0,20 0,25 6,2
0,40 0”‘5 6,9
0,20 0,26 6,7

(1) = F y f representan fracciones molares .
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Una representacién de la fraccién molar en el copolime
ro frente a la fraccién molar en la alimentacién,da la curva de
distribucién para el c;polimero y como se pﬁede observar (figu-
ra 11) existe un comportamiento azeotrépico en la copolimeriza-
cién de tal manera que cuando la fraccién molar de cualquiera -
de los dos mondmeros es pequefia en la mezcla de alimentacién,la

fraccién molar del mismo monémero en el copolimero aumenta con

respecto a la alimentacidn,

Por otra parte,se comprueba que la curva de distribucién
del copolfmero (figura 11) no se altera al variar la concentra-
cién global de monémeros y por lo tanto,para la misma relacién
global de mondémeros,la composicién del copolf{mero es indepen-
diente de la concentracidén global,lo que‘indica que léAreacti-
vidad de los radicales cfclicos es igual a la reactividad de -
los radicales no ciclados (42) .

La ecuacién de composicién de un copolimero en el que
participa un monémero diénico no conjugado que ademis de la reac
cién intermolecular de propagacién puede dar lugar a reacciones
intramoleculares de ciclacién,ha sido deducida por Smets y col.
(43) y en el sistema Metacrilato de metilo - Metacrilato de Ali

lo vendria dada peor :

d[wg:[_m_g rya MAA] 4+ [MMA] 4+ Ke
a poa] o] | e (o] 4] K0 ( Taen [MMA] +MAA

Puay DM+ A

]
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MMA

Fig, 11 - Diagrama de composicién para la copolimerizacién

radical de MMA y MAA en solucién a 50 =+ 0,05 e°C.



siendo Kc = kc / KMAA-MA.A Yy Ké = kc / K'MAA—MMA » rMAA Yy

r » las relaciones de reactividad para el metacrilato de -

MMA

metilo y metacrilato de alilo respectivamente.

La ecuacién [19] llega a ser igual a la de Alfrey y -
Price cuando Kc y Ké son muy altos o cuando Tyvap €S igual a -
Tyaa (42) (43) . Como puede observarse en la tabla II,la com-
posicién del copolimero es independiente de la concentracién -
global de monémeros para la misma relacién de menémeros en la

alimentacidén,por lo que r es igual a r consecuentemen-—
'P aue Tmap € MaA ¥

te puede aplicarse la ecuacién de Alfrey - price (44) .

La ecuacifén clésica de composicién aplicada al par:Meta
crilato de metilo - metacrilato de alilo , suponiendo vdlida la
aproximacién del estado estacionario,puede escribirse como:

a Pl P oy, o] 4 ug

Se pueden sustituir concentraciones por fracciones mola
res de tal forma que si fMMA y fMAA son las fracciones molares
de metacrilato de metilo y metacrilato de alilo en el copolimero
y Y FMMA ’ F”q! las fracciones molares para la mezcla de alimen

tacién,la ecuacidn de composicién viene dada por:

o — P e P T P [21]
fyaa Fyvaa "vaa Fuaa T T
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Si se designa como (f) la relacién fan / fuva ¥ POT -

(F) 1a relacién F y se agrupan términos,se llega a la

MAA / FMMA

ecuacién de Fineman y Ross (45)

(t-1) = Tyaa — = Ty (23]

o]

Una representacién de F (f - 1) frente a F2/ f da una
linea recta , como puede apreciarse en la figura 12 , de pendien
te Tyaa Y ordenada en el origen - Tyva ° Los valores de las rela

ciones de reactividad son :

r

VMA 0,69 + 0,07

Tyan - 0,91 T 0,10

que fueron calculados a partir de los datos de la tabla II por
el método de minimos cuadrados.Los errores fueron calculados a
partir de las desviaciones en las pendientes y ordenadas en el

origen,

Con estos valores,se puede obtener el diagrama teérico
de composicién (figura 11) que coincide apreciablemente con los
puntos experimentales,lo que revela como anteriormente se mencio
né un comportamiento debilmente azeotrépico para la copolimeri-
zacidn,

El producto de las relaciones de reactividad (rMMA'rMAA=

= 0,63) indica que aunque la copolimerizacién es fundamentalmente
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Fig. 12 - Diagrama Fineman-Ross para la copolimerizacidén en

solucidén de MMA y MAA .,



al azar,existe una tendencia alternante moderada,de tal manera
que un determinado radical tiende a reaccionar con el mondmero
de diferente estructura,siendo esta tendencia mayor para el -

Metacrilato de metilo.
1.3.3. =~ Anélisis estructural de los copolfmeros =

Se ha estudiado la variacién de la viscosidad a vacfo
para distintas composiciones de la mezcla de alimentacién y a

distintas conversiones de mondmero a polfmero.

Como puede observarse en la figura 13 , existe un primer
periodo donde el eumento de la viscosidad con el tiempo es line
al,Para la polimerizacidn de metacrilato de metilo,a partir de
un cierto tiempo,la viscosidad aumenta rapidamente debido al fe
némeno de autoaceleracién que experimenta este mondémero (46) .
En la copolimerizacién,la viscosidad aumenta répidamente a tiem
pos mds pequefios que en la polimerizacién del metacrilato de me
tilo y el aumento es mas acusado cuanto mayor es el porcentaje

de metacrilato de alilo en el medio de reaccién,

Este comportamiento no puede deberse a un fendmeno de
autoaceleracién inducido por la presencia de Metacrilato de Ali
lo en el medio y aditivo al efecto de autoaceleracién en la po-
limerizacidén del Metacrilato de metilo,puesto que como anterior
mente se ha visto,el porcentaje de metacrilato de alilo no influ

ye en el rendimiento de la copolimerizacién (la conversién de



% MAA 2 ]
e — 0
® —20 f
0 —40 .
® —60
o —80 4 y
"o

— ———T—F j

20 40 60 &80 100 120 740
tiempo

(min)

Fig. 13 - Estudio viscosimétrico de la copolimerizacién

radical,en solucidn,de MMA y MAA, ;



monémero a polimero es independiente de la concentracién de -~
Metacrilato de Alilo en el medio de reaccién) y tampoco puede
estar ocasionado por ;n entrecruzanmiento devlas cadenas polime
ricas,pues los copolf{meros de mayor grado de conversién,en el
intervale estudiado,son cuantitativamente solubles en Acetons,

Benceno,Cloroformo y deméds disolventes del polimetacrilato de

metilo,

El aumento brusco de la viscosidad relativa se debe,a
que al aumentar la conversién de monémero a polfmero,aumenta
el nimero de segmentos que tienen sustituyentes laterales con
un mayor mimero de 4tomos de carbono puesto que,de acuerdo con
las relaciones de reactividad encontradas para el par Metacri-
lzta ds ﬁﬂiil@ ~ moizerilats do alilde,la incerperaeiéﬁ;deilme;g
crilato de alilo a las cadenas en crecimiento,se produce con ma

yor facilidad que la del metacrilato de metilo.

Boa-man = W By oo
Kaa - s = 110« Kuy _yan

Esta incorporacién de MAA va dando lugar a un aumento =

paulatino del nidmero de estructuras mds ramificadas a la vez que

como consecuencia de la competencia entre las reacciones inter-
intramoleculares van apareciendo estructuras ciclicas que dan

mayor rigidez a las cadenas pol{méricas en crecimiento,
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l1e3.4. -~ Evolucidn de estructuras ciclicas y olefinicas

Segﬁn el esquema de la figura 8 , cnéndo a un radical
en crecimiento se une una molécula de metacrilato de alile,se
pueden formar dos tipos de radicales que ha su vez pueden evolu
cionar reaccionando con una nueva molécula de metacrilato de -
alilo , o con una molécula de metacrilato de metilo dando lugar

a estructuras olefinicas residuales :

T B
CH. =C-~-2C
2 N
OCH
/ 3 ,
CH = C - OCH
o CH; 0 ¢ 0CH,
~ CH, - C ~ CHy - € - CHHy - C
CH,, = CHCH,0C < CH, = CHCH,0C = 0 CH,
CH 0
'3 z
CH. = C - C
2 N
OCH,CH = CH,
CH, = CHCH,0C = 0 ?1013
/\/CHQ—F-CH2-?
CH, 0 = COCH,CH = CH,

o por el contrario dar lugar a radicales ciclicos de tipo § lac

ténico mediante una reaccién monomolecular de ciclacién (42)
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CH CH
ong oty
/’\JCH2 -c* ?H /\»/CH2-- C ?H .
| —_— |
/,C\\ //CHQ /C CH2
/2
0 0 0 \\0
CH CH
2 2 CH
AN /CH3 SN 3
N CH2 - CH'® ? /‘\/CH2 - ?H ?.
| —_——
CH C CH C
2 \ 2 AN
\\()// 0 \\0'// 0

Las & - lactonas obtenidos a partir de ambos tipos de
radichles son indistinguibles si se consideran insertadas en las

cadenas poliméricas.
¢
Puesto que el doble enlace metacrflico (CH2 =C =) es
mas reactivo que el doble enlace alflico -CH2CH = CH, ) debi-
do a su estabilizacién por resonancia,la propagacién de realiza

rd fundamentalmente a través del primero y las estmcturas oleff

nieas residuales serén fundamentalmente de tipo alflico.

La insaturacién residual puede comprobarse mediante es-
pectroscopfa de R.M.N, aunque no es posible hacer una evaluacién
cuantitativa de cada uno de los tipos de insaturaciones,pues las
bandas de ambos grupos solapan (figura 1%) ; estas bandas,apare

cen en la zona de 5,15 a 6,30 p.p.m. cor respecto al TMS,

La insaturacidén residual se pone de manifiesto tambien
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Espectros de R.M.N. 60 Mhz. copolimeros MAM-MAA,
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80% MAA en alimentacidn

40% MAA en alimentacidn



por espectroscepfa de I,R., El espectro infrarrojo de la figura
15 muestra una banda debida a restos ho saturados de tipo ole-
finico a 1640 cm ! para un copolfmero cor un 80 % de metacrila

to de alilo en la alimentacidn.

En la regién carbonflica aparece la banda mas intemsa
del espectro debida a la vibracién de tensién del grupo carbo-
xilico.A 1740 cm-l, dicha banda presenta un hombro que se debe
a la vibracidén correspondiente para los grupos lacténicos de -

la cadena,

La comparacidn de los espectros de RMN correspondientes
a los monémeros Metacrilato de metilo y Metacrilato de alilo,:
asi como la aplicacién teérica de las reglas de Shoolery , pro-
porcinan. datos suficientes para identificar las bandas de los

protones unidos al carbono elefinico,

Las bandas correspondientes a la resonancia de protones
unidos al carbono oleffnico de tipo metacrflico,que aparecen
en los espectros del monémero a 5,60 y a 6,15 p.p.m. estédn ab-
sorbidas por las bandas correspondientes al grupo alilico (5,20
5,403;5,50 y 5,85 p.p.m.) en el espectro del copolimero,lo que

obliga a considerar una insaturacidn conjunta,

Como base de cflculo para la evaluacidr de estructuras
ciclicas y olefinicas se tomo la banda del grupo O-CH2, doble-

te como consecuencia del acoplamiento de dos protones ( fig. 14)
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Fig. 15 - Espectro I.R. Copolimero MAM-MAA con 80%

de MAA en alimentacidn.



que tiene su cemtro a 4,50 p.p.m. con respecto al TMS.Su 4rea
es proporcional al ndmero de grupos OeCH2 existentes en los
copolimeros,que pueden'estar formando parte tanto de estructu
ras insaturadas (i)ucomo de estructuras cfclicas (C).Como por

cada grupo hay dos protones,se puede escribir :

"
/2]

2 ¢ + 2 i 1 [28]

siendo S1 el 4rea de la banda calculada por pesada,

Considerando de una forma conjunta la fona oleffnica -
del espectro ( 5,15 a 6,30 p.p.m. con respecto al TMS) el &rea

de las bandas se debe a la resonancia de cinco protones :

s
A~~CH. - C —~—
l
o - *
0=2C OCH2 H
~ -
C=¢C
*xg S~pg*
NCH2-CH~/" 0
| il *
CH2 -0 -~C //,H
C=2¢C
i N

De esta forma,si el drea correspondiente a las bandas,

calculada por pesada es 82 se puede plantear la relacién :

2 [29]

5 i S
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El sistema de ecuaciones [28] y [29] permite el
cldlculo porcentual de las estructuras mencionadas.Los resulta-~
dos se exponen en la tabla III en la que se dan los valores de
las fracciones molares de estructuras cfclicas ( f_ ) y estruc
turas oleffnicas ( fi ) para distintas conversiones y diferen-

tes composiciones de la mezcla de alimentacién,

A medida que aumenta la conversidn,la fraccién de estruc

turas ciclicas de tipo lacténico disminuye y la fraccidén insatu

rada aumenta.Esto es debido al incremento de la viscosidad del

medio con la conversidn,que disminuye la movilidad de las cade

nas en crecimiento,desfavoreciendo la reccién intramolecular -

que da lugar a la formaeién de estructuras lacténicas,
TABLA III

-Fraccién de estructuras ciclicas y oleffnicas correspon
dientes a copolimeros preparados en solucién de benceno con una

concentracién de 3 mol/1l.

Alimentacién Copol{mero % con -

F b § versién fc fi

MAA MAA
0,78 2,8 0,41 0,37

0,80 0,79 5,0 0,35  0,kk
0,79 6,8 0,31 0,48
0,62 2,4 0,34 0,28

0,60 0,64 5,0 0,28 0,36
0,65 6,6 0,26 0,39
0945 2’5 0’21 0,211

0,40 0,42 bk 0,19 0,23
0,45 6,0 0,17 0,28
0,31 2,4 0,14 0,17

0,20 0,30 4,9 0,13 0,17
0,26 6,6 0,09 0,17
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En la figura 16 , se representan los resultados obte-

nidos para cada composicién en funcidén de la conversidn.

La fiabilidad del método seguido se comprobd,aplican~-
dolo a un polimetacrilato de alilo preparado por via ani6nica.v
La polimerizacién anidnica del metacrilato de alilo es especi-
fica y el crecimiento solo tiene lugar a través de los dobles
enlaces metacrflicos (47),por lo que las bandas de insaturacién
en el espectro de RMN se deben a la resonancia de los tres pro

tones alilicos,

La reaccién se produce por el ataque de un reactivi nu-
cledfilo a un centro de escasa densidad electrénica.En ese caso
es imposible,la formacién de estructuras cfclicas puesto que los
dobles enlaces alflicos,no estan polarizados y por lo tanto son
inactivos.Se obtiene asi,un polimero con la totalidad de los

restos alflicos segin el esquema :

CH
e |5 Lo &- b
CH, =C-C n - Bu Li
2 A SN +
OCH,CH = CH
2 2
CH3 CH3 [39]
e’ @ MAA ‘ —I
nBuCH2 - (l3 y, Li CH2 - C
l
0 = COCH,CH = CH, 0 = COCH,CH = CHJ n

En este caso,el nimero de estructuras de tipo oleffnico
ha de coincidir con el ndmero de unidades de Metacrilato de Ali

lo incorporadas a la cadena y el n? de ciclos debe ser nulo,
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1.4, - COPOLIMERIZACION EN MASA DE METACRILATO

DE METILO Y METACRILATO DE ALILO.

La presencia de disolventes en el medio de reaccidén para
las polimerizaciones o copolimerizaciones radicales de monémeros
vinflicos pueden,en ocasiones,provocar alteraciones en la marcha
de la reaccién como consecuencia de gue el disolvente no actue
exclusivamente como un diluyente y como agente disipador del ca

los producido en la reaccidn,

Para comprobar la influencia que pueda tener el disolven
te empleado (benceno) en la copolimerizacién de metacrilato de
metilo y en la polimerizacién de metacrilatoide alilo,se ha rea
lizado un estudio de la copolimerizacién en masa de ldé monfme-
ros,y considerando que normalmente a escala industrial la técni
ca de polimerizacién méds utilizada es la polimerizacién en masa
a presidn atmosfériqa,se ha seguido esta misma técnica para la

preparacién de los copolimeros.
1.4.,1, - Parémetros cinéticos de copolimerizaciémn ,

Se ha estudiado la variacién de la conversién de mond-
meros a polimero con el tiempo de reaccién variando la concentra
cién de metacrilato de alilo en 1a mezcla de reaccién entre un

2 y un 20 % molar.Los resultados se muestran en la tabla IV,

En los primeros momentos de la reaccidn,existe una in-

hibicién por parte del oxigeno atmosférico obteniendose copoli-
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meros de muy baja conversién.Posteriormente,la variacién con el
tiempo es lineal y finalmente existe un periodo en el que la -

conversién aumenta bruscamente.

TABLA v

-~ Ccpolimerizacién en masa de MMA - MAA a presién atmosfériea
con un 0,3 % molar de AIBN como iniciador a 50 % 0,05 eC.

Composicién enila Tiempo de Conversidn
alimentacién reaccién % en
MMA : MAA (min) peso

15 0,36

30 2,28

80 : 20 60 5,90
100 11,46

140 20,17

15 0,42

30 2,14

60 5:56

90 : 10 100 10,37
140 16,75

180 25,77

20 1.20

30 2,19

. 6L 5,36

95 &5 100 9,22
140 14,93

180 24,94

15 0,29

20 11:97

. 1 v 97

9 : 2 90 7,77
140 13,57

180 19,03

20 0,81

100 : 0 2o A 62
80 7530




Mientras que el medio permanece poco viscoso,la variacidn
es practicamente lineal,pero cuando la viscosidad del medio se -~
hace mayor,se produce una autoaceleraciifn de.la reaccién,llegaﬂdo'
ripidamente a un entrecruzamiento de las cadenas poliméricas -
(figura 17 ).

El grado de entrecruzamiento es mayor en la copolimeriza:
cién en masa que en la copolimerizacidén en solucidn,pues el co-
polimero obtenido en masa con un 2 % de metacrilato de alilo,es
soluble hasta un 20 % de conversién,mientras que el copolfmero‘
con un 20 % de metacrilato de alilo,esta entrecruzado a un 11 %
de conversidn y sin embargo,el copol{mero obtenido con una con-
centracién global de monémeros de 3 mol/l. y con un 80 % de Me-

tacrilato de alilo en la alimentacidén es soluble hasta una con-

versién del 10 %.

Este comportamiento se debe a dos efectos:

12 - En solucién y para pequefios porcentajes de conver-
sién,la viscosidad del medio es lo suficientemente baja para -
que se produzcan las reacciones de ciclacién intramolecular que
en cierta forma impiden el entrecruzamiento puesto que consumen
grupos reactivos libres,lo que explica que para altos porcentajes
de monémero tetrafuncional,se obtengan copolfmeros solubles,al -

menos hasta un 10 % de conversidn.

29 - En masa,el incremento de viscosidad del medio,difi

culta la formacién de estructuras cfclicas,puesto que la movili
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dad de los segmentos de wadena,es éanto menor cuanto mayor es

la viscosidad del medio y como consecuencia del incremento en la
viscosidad,la deficien;e disipacién del calo} a conversiones re
lativemente bajas ( 8 - 10 4 ) origina la activacién de los do-
bles enlaces residuales,produciendo répidamente un crecimiento

tridimensional que conduce al entrecruzamiento de las cadenas

en. crecimiento,

1.4,2, =~ Composicidén de los copolimeros y relaciones .

de reactividad -~

Se han analizado los copolfmeros siguiendo el método
espectroscédpico descrito en la copolimerizaciéin en solucién.la
copolimerizacidn en masa,exige trabajar a bajas conversiones y
con pequeiios porcentajes de metacrilato de alilo para evitar la
autoaceleracién y el entrecruzamiento,éomo ha sido mencionado en

el apartado anterior,

El esquema cinético propuesto para la copolimerizacién
en solucién no se altera al copolimerizar en masaj;los copolime-
ros obtenidos,resultan solubles en los disolventes habituales
del polimetacrilato de metilo (Acetona,benceno,cloroformo,acetg
to de etilo,etc. ) cuando el intervalo de composiciones y las
tonversiones alcanzadas estan dentro de los l{mites mencionados

anteriormente.llos resultados obtenidos se muestran en la tabla

V.
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Los espectros de RMN muestran la incorporacidn de uni-
dades de metacrilato de alilo a las cadenas en crecimiento y -
el porcentaje de metacrilato de alilo en los copolimeros aumen
ta con respecto a la composicién en la alimentacién cuando la

fraccién molar de metacrilato de alilo en la misma es pequeiia,

TABLA \'

- Fracciones molares de metacrilato de alilo em'la copolime
rizacién de MMA - MAA a 50 *= 0,05 °C iniciada por AIBN .

Alimentacidn Copolimero conversién
Fyaa S (¢ en peso)
0,02 0,06 7,71
0,05 0,09 7,52
0,08 0,12 6,59
0,10 0,13 6,56
0,12 0,17 6,50
0,15 0,18 6,68
0,17 0,23 6,70
0,20 0,25 6,90

Los espectiros infrarrojos muestran la correspondiente
banda de insaturacién a 1640 cm"'1 as{ como la banda carbonflica
de la misma forma que en la copolimerizacién en solucién,pero
el hombro de banda que aparecfa a 1740 cm"1 correspondiente a
estructuras cfclicas,se aprecia com mayor dificultad que en el

caso de copol{meros preparados en solucidn.
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Fig. 18 -

0,2 04 06 08 1,0

Diagrama de composicidén para la copolimerizacidn
radical MAM-MAA a 50 * 0,059C iniciada con AZBN
0,3% molar. (---) Copolimerizacidén ideal;

( —— ) Curva tedrica de copolimerizacidn;

(o) Copolimerizacidn en solucidn de benceno

(e) Copolimerizacidén en masa,



El diagrama de composicidén obtenido para los copolfme-
ros,presenta una buena correlacién entre los puntos experimen-
tales y la curva te‘ri;a de copolimerizacién (figura 18) sigui
endo un comportamiento idéntico al obtenido en la copolimeriza
cién en solucidn,lo que de nuevo confirma que la concentracidn
global de monémeros no tiene influencia sobre los valores de las
relaciones de reactividad y la reactividad de los radicales cf~
clicos es igual a la de los radicales que no ham sufrido cicla-~

cién, justificando asi la aplicacién de un tratamiento clésico -

para el estudio del copolfmero,

Finalmente se han obtenido las relaciones de reactivi-
dad para los monémeros aplicando el método de Fineman y Ress,

mostrandose en la figura 19 la gré&fica obtenida,

Las relaciones de reactividad calculadas por ajuste de
minimos cuadrados,coinciden con los valores obtenidos en la co

polimerizacién en solucidn:

I+

r = 0991

wa = 0,10

raa = 0169 + 0,07

1.,4,3, - Anélisis estructural de los copolimeros -

Se han calculade las viscosidades intrfnsecas de los -
copolfmeros obtenidos a distintas conversiones ( figura 20 ) y

los resultados obtenidos indican que en ausencia de metacrilato



,0 MMA]+[MAA] (mol/L.)
| © —-3,00
a -2 00
v —-1,00
8 —Masa

2P
a0

Fig. 19 - Diagrama Fineman-Ross para la copolimerizacidn en
solucidén de MMA - MAA.Se comparan los resultados

obtenidos en masa y en solucién,
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de alilo,la viscosidad intr{nseca varia muy poco con la conver
sién pero cuando el metacrilato de alilo estd presente,hay una
tendencia a que la viscosidad intrinseca aumente al aumentar la

conversidn,

Este aumento de la viscosidad es debido a la mayor lon
gitud de las ramificaciones de la espina dorsal del copolimero
como consecuencia de la insercién en la misma de unidades de -
metacrilato de alilo.Se descarta la existencia de entrecruzamien::
to entre las cadenas poliméricas por la total solubilidad de las

muestras,tanto en benceno como en cloroformo,

En el caso de la copolimerizacién en masa,no es posible
una evaluacidén de estructuras cfclicas y oleffnicas a medida -
que progresa la reaccidn,debido al répido aumento de viscosidad
del sistema que dificulta la reaccién intramolecular de cicla-
cidén y favorece la reaccién intermolecular de propagacién por
lo que no pueden obtenerse copolfmeros sin entrecruzar més que
ha bajas conversiones y utilizando pequefios porcentajes de meta
crilato de alilo,que no permiten utilizar el método espectroscé

pico descrito anteriormente con la saficiente precisién,
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CAPITULO

=
=

POLIMERIZACION Y COPOLIMERIZACION DE METACRILATO DE

METILO - METACRILATO DE ALILO EN PRESENCIA DE

CLORURO DE ZINC




INTRODUCCTION

En los dltimos afios se ha mostrado un marcado interes
hacia aquellos compuestos que incrementan la velocidad de poli-
merizacién y no actuan como iniciadores.En este sentido,se ha -
estudiado la influencia de un gran ndmero de compuestos inorgé-
nicos en la polimerizacién de monémeros vinilicos y en muchos -
casos aparece un incremento de la constante de propagacién (48)
(49) (50).Asi,el estudio de la polimerizacién de monémeros viqi
licos en presencia de Boro-trialquilos (51) y Nitrato de Plata
(52) (53) sugiere que estos compuestos pueden mostrar un efecto

similar,

En general las reacciones a traves de radicales libres
comparativamente son insensibles a la naturaleza de los mismos,
pero no obstiante,existen referencias en la literatura de varia-
ciones en la velocidad de polimerizacién radical y en la natura
leza de los pol{meros formados,atribuidas a la participacidn de
especies que dan lugar a una activacién de los monémeros por for
macidén de complejos polares e incluso a la formacién de comple-

jos radicales (49).

En este sentido,Bamford y colaboradores (48) encuentran
que la velocidad de polimerizaciédn de Acrilonitrilo iniciada en
dimetilformamida por AIBN,se incrementa por la adicidén de sales

de Litio debido a la formacidén de un complejo de Acrilonitrilo y
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sus radicales con sales de Litio.

La polimerizacidén radical de mondémeros polares en pre
sencia de haluros metdlicos en un medio no acuoso,se caracteri-
za por un aumento de la velocidad de polimerizacidn (5%) (55) -
(56) (57) (58).Este efecto ha sido atribuido a la formacién de
un complejo entre el grupo polar del mondmero y el baluro meté-
lico,dando como resultado un incremento de reactividad como con
secuencia de la deslocalizacién de los electrones del doble en-

lace del monémero acomplejado (55) (56) (59) (60).

La naturaleza del tipo de complejo formado entre el -
haluro metélico y el mondmero polar estd muy discutida y asi,en
la polimerizacién de Metacrilato de Metilo en presencia de AlCl3

y AlBr, estudiada por Zubov y col. (57) utilizando AIBN y PB co

3

mo iniciadores,consideran que los radicales poliméricos forman
complejos con haluros de Aluminio,los que se propagan mas réipi-
damente que los radicales no acomplejados y sin embargo,Bamford
y Brumby (50) sugieren que la formacién de complejos se produce
entre las moléculas monoméricas y el AlCl3 considerando que la
velocidad de polimerizacién aumenta porque se produce un acopla
miento entre el complejo formado y el mondmero libre de tal ma-~
nera que en conjunto se pucden considerar como una copolimeriza

cién,

Zubov y col. (57) consideran que la reactividad del gru

po metacrilico no se afecta por la formacién del complejo de for-
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ma significativa pero sin embargo,las frecuencias de vibracién

del doble enlace muestran una marcada intensidad de conjugacidn

(19).

Existen algunos trabajos donde se estudia también el
efecto de haluros metdlicos sobre el peso molecular y la estereo
rregularidad en la polimerizacién radical de mondémeros polares,
pero mientras unos obtienen pesos moleculares mas elevados que
en la polimerizacidn en ausencia de agente acomplejante (61) (62)
otros,se inclinan hacia un efecto de disminucién del peso molecu

lar como consecuencia de procesos de transferencia (60).

Por otra parte,la reactividad de olefinas y monémeros
alilicos que nosmalmente no polimerizan con Iacilidad,éé ve fran
camente incrementada por la presencia de haluros met4licos (61).
De esta forma,ha sido demostrado por Kabanov y col. (57) (63) -
que la reactividad de monémeros tales como alcohol alilico o Ace

tato de alilo,se incrementa por la presencia de Cloruro de zinc,

De forma andloga,la presencia de haluros metélicos mo
difica la reactividad de los mondémeros en copolimerizacidén radi
cal.Esta modificacidn de la reactividad unida a un aumento en la
velocidad de copolimerizacién,se ha atribuido a la formacién de
un complejo Donador - aceptor que homopolimeriza espontaneamente
en presencia de un iniciador de tipo radical para formar copoli

meros alternantes (64) (65) (66) .
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En este capitulo se describe la homopolimerizacién de
Metacrilato de metilory la copolimeriz;cién de Metacrilato de -
Metilo - Metacrilato de alilo en presencia de Cloruro de zinc ,
utilizando como iniciador AIBN,acompafiado de un amplio estudio
por RM N de los complejos formados entre los mondmeros y el

Cloruro de zinc analizando los copol{meros obtenidos .
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2,1, | - METODOS EXPERIMENTALES <&

2,1,1. | - Purificacién de reactivos -

a) - Los monémeros,Metacrilato de metilo (MmMA) y Metae
crilato ce alilo (MAA) (Fluka A.G.) fueron purificados de forma

analoga a la descrita anteriormente en la seccién 1l.1l.1.

b) -~ Cloruro de Zinc (F.E.R.0.S.A.) ha sido utilizado
como agente formador de complejos.

Se secé,introduciendo las cantidades requeridas para
cada serie de experiencias en un matraz,sometiéndolo a alto vacfo
y calentando durante varias horas a 70 — 80 2C con agitacién con
tinua y vibracidén para lograr un tamaiio de partfcula lo mas peque

fio posible,carente de humedad.
|
2,1,2, |- Métodos de polimerizacién -
l

a) = Homopolimerizacién en masa de Metacrilato de Me~

tilo en presencia de Cloruro de zinc a pequeiias conversiones,

Se ha polimerizado Metacrilato de metilo en presencia de
Cloruro de zinc,variando la concentracién de Cloruro de zinc en-

tre 0,00 y 0,10 mol / 1.

La polimerizacidn se realizd en tubos de vidrio Pyrex
introduciendo para cada experiencia,las cantidades necesarias de
una solucidn de Cloruro de zinc en Metacrilato de metilo,de con-

centracién conocida,Metacrilato de metilo puro e iniciador con
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una concentracién de 2,81 x 10_2 mol/l1. (0,3 % molar con respec

to a la concentracién de monémero).

Los tubos de reaccidén fueron desgasificados repetidas
veces en alto vacfo y cerrados con un soplete de mano introdu-
ciendolos posteriormente en un bafio termostatizado,regulado con
una precisién de * 0,05 2C a 50 y 65 ?C durante periodos deter

minados de tiempo,

El homopolimero se precipité con Metanol acidulado con
Clorhidrico,se lavé varias veces con metanol y se secd en estufa

de vacfo hasta peso constante.

Anflogamente fueron preparados en las mismas condicio-
nes homopolimeros de metacrilato de metilo en ausencia de Cloru

ro de zinc,
b) - Copolimerizacién a pequeiias conversiones -

Siguiendo la técnica descrita en el apartado anterior,
se han copolimerizado Metacrilato de metilo y Metacrilato de ali
lo en presencia de Cloruro de zinc,variandoe la concentracién del
mismo entre 2,5 y 10 x 10"'2 mol/l1. para mezclas de monémeros de
cpmposicién variable entre el 20 y el 50 % de Metacrilato de Ali
lo, Los copol{meros fueron aislados de forma andloga a los homo-

polimeros.
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2.,1.3, = Preparacidn de soluciones de Cloruro de zinc

- Metacrilato de metilo y Cloruro de zinc - Metacrilato de alilo.

Se destilaron en la linea de vacio sobre Cloruro de -
zinc perfectamente seco,volimenes conocidos de Metacrilato de -
metilo que previamente habia sido lavado,secado,destilado y con

servado sobre Hidruro ¢élcico.

Efectuada la destilacién,se calentd la mezcla de Meta
crilato de metilo - Cloruro de zinc,todavi{a separada en dos fa;
ses,durante 4 - 5 horas a 302C evitando cuidadosamente la absor
cién de agua y elevdndose posteriormente la temperatura hasta -
709C durante 2 - 3 horas con fuerte agitacidn,logrando una solu
c¢ién tranparente e incolora que se filtré evitando la humedad -

del ambiente mediante un dispositivo adecuado.

Igualmente,se han preparado soluciones de Metacrilato
de alilo y Cloruro de zinc resultando en todos los casos solucio

nes transparentes con ligera coloracidn amarillenta,

En ambos casos,durante la preparacidn de las soluciones
correspondientes no se produce polimerizacidén alguna asi como -
tampoco polimerizan cuando se conservan en contacto con el oxi-
geno atmosférico a temperatura ambiente,evitando la humedad para

que la hidrdlisis no tenga lugar.

Para conocer exactamente la concentracidn de Cloruro
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de zinc en las soluciones de Metacrilato de metilo y Metacrila-
to de alilo,fueron vdlgradas con una solucién de Nitrato de Pla
ta 0,1 N como agente de titulacidén por el método volumétrico de

precipitacién.

Para ello,se hidrolizaron las soluciones agregando 1
c.c. de la solucién problema a 200 c.c. de agua destilads pre -

viamente acidulada con Acido Nitrico concentrado,

El punto de equivalencia de la titulacidén,fue determi
nado potenciométricamente utilizando un potenciémetro pH -~ Meter
E 44 Metrohm Herisau con un electrodo combinado Ag / AgCl EA406
como referencia y un electrodo de Plata , Metrohm A,G. CH - 9100

Herisau como indicador.
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2.1.4, - Caracterizacién -

a) [Espectroscopfa de R.M.N.

Mediante espectroscopfa de R.M.N. se han calculado las
composiciones de los copolimeros obtenidos para diferentes compo
siciones de monémeros y concentraciones de Cloruro de zinc entre

0,25 y 1,0 x 10~} mol/1.

Para ello se realizaron espectros de los copolimeros en
solucién de Cloroformo deuterado al 5 % (peso/volumen) ;on un -
espectrofotémetro Perkin Elmer R12 de 60 Mhz, utilizarndo Tetra-
metil silano (TMS) como compuesto de referebcia interna a tempe

ratura ambiente,

Por otra parte,se han obtenido espectros de soluciones
de Metacrilato de metilo - Cloruro de zinc y Metacrilato de ali-
lo - Cloruro de zinc preparadas con diferentes concentraciones
de Cloruro de zinc asi como de los monémeros Metacrilato de meti
lo y Metacrilato de alilo con un espectrofotémetro Varian de -
100 Mhz a 50 °C utilizando hexametildisiloxano como compuesto de

referencia externa,
b ) Medidas viscosimétricas -

Se han medido las viscosidades intrinsecas de los homo-
polimeros de Metacrilato de metilo, preparados con distintas con

centraciones de Cloruro de zinc,en Benceno a 30 ¥ 0,05 2C en un

- 71 -



; €

viscosfmetro capilar de tipo Ubbelhode, ¢

4
Los pesos moleculares fueron calculados mediante la

ecuacién dada por Fox y col. (67)

[V\,] = 8,69 x 1077 0170 [31]
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202, ESTUDIO POR R,M,N, DE LA FORMACION

DE_COMPLEJOS ENTRE EL METACRILATO DE METILO 0

METACRILATO DE ALILO Y CLORURO DE ZINC

Se denominan complejos moleculares de transferencia de
carga a los compuestos que resultan de la interaccidén entre dos
o mas compuestos moleculares,Estos compleljos pueden presentar -
una estructura diferente a la de sus componentes pero pueden ser
disociados reversiblemente,al menos parcialmente,en fase vaper y

en disolucién (68),

La formacién de un complejo molecular de transferencia
de carga tiene lugar,cuando interaccionan un compuesto de poten
cial de ionizacidén bajo,0 que contenga grupos con densidad elec
trénica alta (donor o donador) y un compuesto con afinidad elec

trénica alta o con grupos electrénicamente pobres (aceptor).

El complejo molecular de tranferencia de carga se forma
cuando se transfiere un electrén del grupo electrénicamente rico

a un orbital incompleto del aceptor (69). /

Moléculas con grupos polares tales como Nitrilos,Esteres
etcess pueden formar complejos de transferencia de carga con ha-
luros met4licos que tengan sus orbitales de valencia incompletos

tales como ZnCl,,AlCl,,SnCl,,EtAlCl,,etc... (57) (58) (69)

(70) (71).
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El haluro metdlico,por su caracter 4cido de Lewis,se
comporta como un aceptor electrénico y la formacién del comple-
jo da lugar a un despla;amiento de la nube electrénica de la mo
lécula hacia el haluro,con lo que el haluro metilico queda liga
do a la molécula orgénica polar por fuerzas intermoleculares se

cundarias de tipo Van der Waal's y no por verdaderos emlaces co

!
valentes (68).f

Cuando en la molécula orgédnica el grupo polar esta con
jugado con un doble enlace (esteres of ~ vinflicos) el efecto se
transmite por conjugacién a través de los dobles enlaces,dando
lugar a una deslocalizacién de la nube electrénica de la molécu

la (55) (56) (60).

Tanto el Metacrilato de metilo como el metacrilato de
Alilo son esteres A -~ vinflicos que pueden formar complejos con

haluros metdlicos tales como el ZnClQ.

El grupo carboxflico del mondmero,cede un electrén al
orbital d incompleto del metal,estableciendose un semienlace en-

tre el metacrilato de metilo y el cloruro de zinc,
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Nesol + omo, —= Jc=c
_ 2 e N
; c o - SESTTR | RO ZnCl2
C t
OCH3 / OCH3
[52]
B CH,
CzuC
v
- szzze () eeeerene Z0CL
: 2
OCH3

El efecto de transferencia producido por la introduccién
del haluro met4lico,se transmite por conjugacién al extremo ole-

f{nico de la molécula,

En el caso del Metacrilato de alilo,el efecto no solo
puede transmitirse al doble enlace metacrflico,sino que ademés

puede quedar afectado el dobie enlace alflico:

N s 3
_ C = C\
H _
P C=0 + ZnCl,
H CH,0
\c /7 2
= C
AN [ 53]
H H
H CH
H
DPIRINPE g N 5
H C e Q coene ZnC1 /s N
- 2 H € =270 - Z0CL,,
CH,.0 /
D) H /01120
CuC P C = C\
H H H



Tanto la formacién del complejo como el efecto que pro
duce el Cloruro de zinc en cada punto de la molécula puede ser
estudiado por R.M.N, puesto que cuando el entorno molecular de}
un ndicleo (en este caso el protén) sufre una alteracién répida.
y reversible,la posicién de la banda de absorcién de resonancia
del micleo,representa el resultado promedio de su comportamien

to con respecto a los diferentes estados de la molécula (105).

El valor de la frecuencia de resonancia para este nidcleo

ess

V. P LYy [54)

donde P, es el nimero de ndcleos en el estado (i) con reapecto
al nmimero total de ndclees y ( V i) la frecuencia de resonancia

de los nicleos para un estado de la molécula (i).

Para un cado sencillo de equilibrio emtre un complejo
AD (1 :1) y sus componentes D (donor) y A (aceptor) en los que
las reacciones de formacidn y de disociacién del complejo en el
equilibrio son mucho mas répidas que la velocidad de observa -

cién,la medida de la frecuencia de resonancia de un ndcleo es

(105) (39) (109) :

\7 = PD'VD + -PAD°vAD [35]

donde PD y PAD son las fracciones molares de D y AD.
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Puesto que P, —+ P = 1, la ecuacidn [35] puede -

expresarse de la forma:

V= (-p).v, + Pp - YV, [36]

[AD] [AD] Y-V, ) __é_ b7
[40] + (0] e V-V Apell

)
]
]
]

|

siendo [D]o la concentracién inicial de donor, [AD] la concen
tracién de complejo formado, /\ es la diferencia entre las fre
cuencias de resonancia de un protén para el sistema en equili-

brio y el mondémero puro y g@jﬁn es la diferencia entré las fre
cuencias de resonancia del protén,para el-sistema formado exclu

sivamente por el complejo y para el monémero puro.

Puesto que el complejo se encuentra en equilibrio con
sus componentes,el valor de [Sﬁn no es calculable experimental
mente,siendo preciso utilizar un método de extrapolacidén que en

la mayorfa de los casos tienen errores relativos del orden del

20 % (72).

Por ello,quizas sea lo mas indicado demostrar la forma
cidn de complejos por el desplazamiento de las frecuencias de
resonancia de los protones de la molécula monomérica y dar una
relacién de estabilidades relativas de los complejos con cada

uno de los monémeros,
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Los espectros obtenidos con un espectrfgrafo de 60 Mhz
y TMS como referncia interna,muestran un desplazamiento hacia
bajo campo de todas la; seifiales de los protohes de la molécula
monmérica siendo diferentes para cada protdn.Asi,en la moléeula
de Metacrilato de metilo se aprecia claramente que las bandas -

de los protones se desplazan independientemente hacia campos -

mas bajos,

La banda de los protones o - CH, es la menos afectada

3

y sufre un desplazamiento de unos 0,05 p.p.m. con respecto al

mondmero puro,

H
b\\ CH3
C = C\\
7 C=20
Ha i
OCH
3

La banda de los grupos -OCH3 presenta un desplazamien
to bastante mas sensible,unos 0,25 p.p.m. con respecto al moné-
mero puro,El protén (Ha) olef{nico,en posicidn cis con respecto
al grupo ester,que resuena a bajo campo,presenta un desplazamiento
similar al dcl grupo -~ OCH3 ( 0,28 p.p.m.) y finalmente,el pro

tén (Hb) en posicidn trans con respecto al grupo ester,es el mas

afectado de toda la molécula ( 0,35 p.p.m.)e.

El desplazamiento de las bandas de resonancia de los -

protones en la molécula hacia campos mas bajos,demestra que en
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la formacién del complejo Metacrilato de metilo ~ Cloruro de -
Zinc,se origina un desplazamiento de la nube electrdnica de la
molécula hacia el ext;emo ( C =0 ) por donde se une intermole~
cularmente al ZnCl2 « Este desplazamiento produce un desapanta-
llamiento de los protones relativo,lo que hace que resuenen a

campos mas bajos,

El desplazamiento producido en las seifiales de resonan-
cia de los protones oleffnicos,demuestra que el efecto del Clo~
ruro de zinc en la formacién del complejo se transmite por con
jugacidn con la mixima intensidad hasta el extremo opuesto de la

mol écula,

En el caso del metacrilato de alilo,el resultado es el
mismogLos protones oleffnicos del resto metecrflico,son los mas
afectados de toda la molécula.Los protones del grupo alflico,se
ven menos afectados que los del grupo metacr{lico puesto que
en este caso el efecto solo se puede transmitir por hiperconju-

gacién.

Desde el punto de vista de la polimerizacién los puntos
de mafor imteres de la molécula son los restos olefinicos,por lo
que se ha realizado un estudio mas preciso y completo del efecto
del Cloruro de zinc sobre los protones unidos a los carbefios ole
finicos,tanto para el metacrilato de metilo como para el metacr '

lato de alilo en condiciones semejantes a las de reaccidn.
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Por este motivo,se han obtenido espectros ampliades de
los protones oleffnicos para los sistemas Metacrilato de metilo
- Cloruro de zinc y Metacrilato de alilo = Cioruro de zinc a -.
50 i:0,05 2C en un espectrégrafo de 100 Mhz utilizando como re
ferencia externa Hexametil disiloxano para diferentes concentra
ciones de ZnC12.De esta forma,el medio estd exclusivamente for-
mado por Metacrilato de metilo y Cloruro de zinc o por Metacri-
lato de metilo y Cloruro de zinc,en equilibrio con sus corres-

pondientes complejos,

Las bandas correspondientes a la resonancia dé los pro-
tones oleffnicos son las mas complicadas del espectro puesto -
que estan formadas por un conjunto de lineas que son el resulta
do de desdoblemientos producido no solo por acoplamientos veci-
nal y geminal,sino ademas por acoplamientos a largo alcance con

protones mas alejados de la molécula,

Aunque el estudio de estas bandas es bastante complejo
por la existencia de solapamientos,sobre todo en la molécula de
Metacrilato de alilo,la informacién que de ellas se puede obte-
ner es mucho mas precisa y abundante que si se eligieran bandas
de protones no acopladas ( por ejmplo la banda de los protones

- OCH3 para el Metacrilato de metilo) .

El primer paso es la signacidn de bandas a cada protén
y el cflculo de la frecuencia de resonancia del mismo.Para ello
es necesario construir un espectro semiempiricamente siguiendo

i



las reglas de desdoblemiento de primer ordem con los datos su-
ministrados por los espectros obtenidos experimentalmente,agru
pando lineas cuya sepa}acién sea constante lo que permité cono
cer las distintas constantes de acoplamiento y de esa forma -

llegar a obtener la verdadera frecuencia de resonancia del pro

tén correspondiente,

En las figuras 1 y 2 , se comparan los espectros dedu-
cidos para cada uno de les protones oleffnicos con el espectrq
obtenido experimentalmente del Metacrilato de alilo.El Metacri
lato de metilo en la zona olefinica solo da lugar a las bandas
correspondientes a los protones H; (fig.2) y Hﬁ (fig.1) de tipo

metacrilico.

Los protone: de naturaleza metacrflica,resuenan précti-
camente a la misma frecuencia para las moléculas de Metacrilato
de metilo y de alilo.El protén HL y en posicidn cis con respec
to al grupo CH3 s Que resuena a campo alto,da lugar a una banda
formada por ocho lineas espectrales (que en el espectro apare-
cen agrupadas en seis bandas,como consecuencia de la proximidad
de algunas de ellas y de su intensidad relativa) originadas por
el acoplamiento geminal con el protén H; y el acoplamiento a -
largo alcance con el grupo o - CH3 (fig.l) . La verdadera fre-~

cuencia de resonancia de este protén corresponde al centro de

la banda como se sefiala en la figura.

El prot6n.H; da lugar igualmente a una banda formada -
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por un grupo de ocho lineas que en el espectro aparecen como -
seis bandas de intensidad variable (fig, 2) . El aspecto geomé
trico de esta banda es diferente al de la banda Hé s, Do solo -
porque solapa con la banda dé resonancia de otro protén ( Hé )
sino por que tiene una disposicién diferente en la molécula, |
Presenta un acoplamiento geminal con Hﬂ pero sin embargo,su aco -
plamiento con el grupo K - CH3 es menor y corresponde a una -
disposicién trans,lo que da lugar a un mismo tipo de desdobla-
miento pero no a la misma separacién entre lineas como se pue-~

de observar en las figuras 1y 2 ,

La verdadera frecuencia de resonancia para el protén -~
H; corresponde a la posicién seiialada en el espectro de la fi-
gura 2 y como consecuencia de la distinta disposicién con res-

pecto al grupo ester,resuena a campo mas bajo,

Los protones de naturaleza alflica H , B y H, dan lu-
gar a bandas mucho mas complejas a causa de la naturaleza de -

los diferentes acoplamientos,

.Las bandas que aparecen entre 490 y 525 Hz , se deben
a los protones Ha y Hb (fig.l) y su estructura coincide perfec
tamente con la de los espectros deducidos semiempiricamente a
partir de las constantes de acoplamiento.La banda que aparece
entre 500 y 505 Hz , se debe a la superposicién de las bandas

de los protones Ha y Hb comoe se mnestra en la figura 1 ,
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Conocida la naturaleza de cada una de las lineas del -
espectro,se puede fijar la verdadera frecuenpia de resonancia
de los protones Ha y Hb . Como consecuencia de su posicién re-
lativa con respecto al grupo -0CH,- , el protén H (en posicién
cis) resuena a campo mas bajo que el protém B (en posicién ~
trans) lo que esta perfectamente de acuerdo con los valores de

las constantes de acoplamiento correspondientes.

El espectro deducido semiempfricamente para el proténm -
Hc y esta formado por un conjunto de 12 lineas como consecuen-
cia de su acoplamiento con los protones Ha ’ Hb y CH2 y parte
de elles solapan con las lineas del protén H; de mayor intensi
dad,por lo que en el expectro obtenido experimentalneq@e apare
cen absorvidas (fig.2).Como consecuencia de su posicién en la
molécula con respecto al grupo -OCH2- s resuena a c: mpo mas ba-
jo que los protones Ha y Hb , tambien de naturaleza alflica y
las constantes de acoplamiento son en este caso las mas eleva-

das como consecuencia de su caracter vecinal,

En la tabla I , se recogen los valores ebtenidos para
las constantes de acoplamiento asignando en cada caso la estruc
tura que tedricamente le corresponde y comparéndolos con los
valores tabulados descritos en la bibliograffa (tomados de R.I,

C. Summer School Program 1964 ) .
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TABLA I

~ Constantes de acoplamiento de protones olefinicos
calculadas a partir de los espectros obtenidos a 100 MHz asig-

nando su estructura y su comparacidn con los valores encontra-

dos en la bibliograffa. ( %) valores obtenidos tanto para el

Metacrilato de metilo como para el Metacrilato de alilo.

CONSTANTE DE Valoreg tabulados
ACOPLAMIENTO Estructura ( Hz)
J (Hz) Intervalo Ti{pico
* H
b~ -~
Jory v = Jo, y = 1,8 C=2¢C 0-3 0 -2
‘ CH
JH' _ CH3 = 1,0 0 C=2¢C \ 0,5 -3 1,5
H! CH
¥ b -~
JHI,) - en, = 1,6 Sc=c¢” 7 0,5-3 2
~ /Ha
Jy _g =95 _g=171 __cC=¢] 12 - 18 17
a c c a H
c
o~ /’Hb
Jdg _g =% -pg= 101 C=C_ 6 - 12 10
b c c b ’
I = 1,5 "c=c¢_ 0,5 - 3 2
Hy = CHy - ~cH
a 2
g~ cp, = 1,3 Hbfc = C_ 0,5 - 3 1,5
b 2 ~~ cH
2
JHC—CH2= 544 - HC = CH - 6 - 8 7
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Se comprueba facilmente que 1as constantes de acopla-
miento no se alteran al intruducir Cloruro de zinc en el siste
ma (figuras 3 , 4y 5) por lo que el cdlculo de las frecuencias
de resonancia para las distintas soluciones de Metacrilato de
Metilo o de alilo y Cloruro de zinc,es muy sencillo si se toman
como referencia en cada caso,dos lineas que esten a la misma -
distancia eniHerzios de la verdadera frecuencia de resonancia
para el protén correspondiente,una a campo mas bajo y otra a
campo m#s alto.Estas lineas pueden elegirse en los espectros de
los monémerds puros,para los que han sido obtenidos los espectros
semiempfricos de cada protén segin la aproximacién de primer or

den,

En la figura 3 se muestran los espectros obteﬁidos para
los protones oleffnicos de Metacrilato de metilo a distintas -
concentraciones de Cloruro de zinc,lLas sefiales de resonancia -
para los protones metacrflicos se desplazan hacia campos mas
bajos cuanto mayor es la concentracién de Cloruro de zinc en el
medio,siendo estos protones los mas afectados de toda la molécu

la como se ha mencionado anteriormente,

Este comportamiento junto con el hacho de que los proto
nes del grupo OCH3 sufren desplazamientos del mismo orden que -~
el protén Ha indica que la formacidn del complejo tiene lugar
a través del grupo carboxflico de la molécula y cl efecto del
Cloruro de zinc,se transmite por conjugacién con la méxima inten

sidad al resto metacr{lico de la misma.
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Fig. 3 - Bandas correspondiéntes a los protones olefiricos del

espectro RMN (100 Mhz) de MMA en presencia de ZnClQ.
El espectro fué obtenido a 50 °C ,



Por otra parte,el hecho de que las constantes de acopla
miento no se alteren por la presencia del Cloruro de zinc,indi-
ca que la unidn entre el Metacrilato de metilo y el Cloruro de

zinc,se establece a traves de fuerzas intermoleculares del tipo

de Van der Waalls segin la ecuacién [}2] .

En la figura 4 , se representan las seiiales de resonan-~
cia de los protones que resuenan a campo alto ( Hﬁ metacrflico
y Ha alflico ) del Metacrilato de alilo a distintas concentracio
nes de Cloruro de zinc,Al aumentar la concentracién de Cloruro
de zinc se observa un desplazamiento de todas las bandas hacipn
campos mas bajos independientemente de su caracter alflico o -
metacrflico,pero la separacién entre las bandas Hé (metacrflica)
y Ha (alilica) es mayor cuanto mayor es la concentracisn de Clo

ruro de zinc,

Asi mismo,se puede observar como la estructura de la -
banda ( Ha y Hb) que aparece como consecuencia de la:superposi-
cién de lineas de los protones Ha y Hb s evoluciona al variar
la concentracién de Cloruro de zinc a consecuencika de que los
protones Ha y Hb se ven influenciados de distinta forma por su

posicidén relativa en la molécula con respecto al grupo ester.

En la figura 5 , se muestra la evolucién de las bandas
de resonancia de los protones que resuenan a campo bajo H; (me-

tacrflico) y H_ (alflico) del Metacrilato de alilo,
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Como en los casos anteriores,existe un desplazamiento
hacia campos mas bajos al aumentar la concentracién de Cloruro
de zinc y se puede observar como el desplazamiento producide en

la banda de resonancia del protdn H; es sensiblemente mayor que

en el protén H .

La diferencia en los desplazamientos relativos se apre
cia claramente si se observa la variacidn de una pequeiia seiial
que aparece en el extremo a bajo campo,596 Hz en el espectro corres
pondiente al Metacrilato de alilo e identificada como una linea
del protén Hc,con respecto al grupo de bandas designadas como

(H; Yy Hc) al variar la concentracién de Cloruro de zinc,

Al igual que ocurria con el Metacrilato de Metilo,las
constantes de acoplamiento no se alteram al wvariar la concentra
cién de Cloruro de zinc por lo que la unién entre el Metacrilato
de metilo y el Cloruro.de zinc se produce por medio de fuerzas
intermoleculares de tipo Van der Waal's a través del grupo ester
de la molécula orgénica y no por verdaderos enlaces de tipo idmi
co o covalente puesto que no se produce alteracién alguna en el

caracter o naturaleza de los enlaces oleffnicos de la molécula,

En las tablas II y II1 se exponen los valores calculados
para las frecuencias de resonancia de los protones olefinicos del
Metacrilato de metilo y Metacrilato de alilo respectivamente para

los distintos sistemas monémero - Cloruro de zinc,
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Se observa como a medida que aumenta la concentraciém
de Cloruro de zinc,van aumentando las frecuencias de resonancia
(1as bandas se desplazan a bajo campo) y consecuentemente.va -
aumentando la diferencia entre las frecuencias para los protones
de los sistemas monémero - Cloruro de zinc y las frecuencias de

resonancia de los protones del monémero libre.

TABLA II

- Variacidn de las frecuencias de resonancia para los
protones olefinicos del metacrilato de metilo con la concentra-

cidén de cloruro de zinc.

[ZnCl2] * . *
Notacién \7II (1z) D 0 (rz) \7H (Hz) VA H (Hz)

(mol/1.) a a b b
MMA 0,000 582,0 - 530,7 -
I 1.981 608, 4 26,4 559,6 28,9
II 2,370 613,6 31,6 565, 4 34,7
111 3,008 621,5 39,5 573,8 43,1
v 4,205 638,4 56,4 592,2 61,5

X AH= (\911)1" (Vn)o

En las figuras 6 y 7,se representan las variaciones de
las frecuencias de los protones con la concentracién de Gloruro
de zinc para los sistemas MMA - ZnCl2 y MAA - ZnCl2 respectiva-

mente.
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Fig. 6 - Variacién de las frecuencias de resonancia de los protones

olefinicos del MMA con la concentracién de ZnCl2 .



Las frecuencias de los protones Ha y Hb del resto ole~
finico del Metacrilato de metilo varian linealmente con la con-
centracién de Cloruro de zinc y para ambos protones se obtienen

rectas paralelas ( fig. 6 ).

Como se observa en la figura 7 , la variacidn de las
frecuencias de resonancia de los protones Metacrflicos y alfli-
cos del Metacrilato de alilo es tambien lineal,pero las rectas
obtenidas para los protones H; y H% ( de naturaleza metacrf{lica)
tienen una pendiente diferente a las rectas obtenidas para los

protones Ha ’ Hb y Hc de naturaleza alflica.

El hecho de que para los protones de un resto no satura
do,bien sean de naturaleza metacrflica o alilica,en todes los =~
casos se obtengan rectas paralelas,indica que la variacién de las
frecuencias de resonancia para los diferentes protones no depen-
de mas que de la posicaén del proton en la molécula con respecto
al grupo ester,punto por el que se establece la union con el Clo
ruro de zinc,Los valores de las pendientes respectivasiindican,
que la influencia del Cloruro de zinc es diferente para los res
tos metacrflicos y alilicos siendo mayor el efecto para los gru

pos metacrilicos.

Para la misma concentracidén de Cloruro de zinc,los des-
plazamientos de las frecuencias de resonancia correspondientes a
los protones metacrilicos,son mayores para el sistema MMA -~ ZnCl2

(Tablas II y III) lo que indica que la concentracidén de complejo
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Fig. 7 - Variacién de las frecuencias de resonancia de los protones

olefinicos del MAA con la concentracidn de ZnCl2 o



en el equilibrio

monémero - ZnCl2 —  monémero - ZnCl2

es mayor para el sistema Metacrilato de metilo - Cloruro de zinc

que para el sistema Metacrilato de alilo - Cloruro de zinc,

El hecho de que las pendientes de las rectas de los pro
tones metacrflicos para el sistema MMA - Zn012 presenten valores
de 14,2 y 14,5 (fig.6) superiores a los obtenidos para las pen-
dientes de las rectas correspondientes a los protones metacrfli-
cos del sistema MAA - ZnCl2 , 12,2 y 12,5 (fig.7) comprueba que
la constante de equilibrio es mayor en el caso del Metacrilato
de metilo y por lo tanto este presentari una tendencia hacia la
formacidn del complejo superior a la del Metacrilato dé'alilo,

aunque las diferencias no sean muy acusadas.
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2.3, - POLIMERIZACION DE METACRILATO DE METILO

'EN_PRESENCIA DE CLORURO DE ZINC -

2:301, -~ Estudio cinético -

Se ha estudiado la variacién de la velocidad de polime
rizacién del Metacrilato de metilo en presencia de Cloruro de -~
zinc a conversiones no superiores al 15 % utilizando una concen
tracién de AIBN de 2,81 x 1072 mol/l. y un intervalo de concen—
traciones de Cloruro de zinc entre 0 y 10 x 10-2 mol/l. a 50 y

65 *+ 0,05 °cC .

En la figura 8 se muestran las isotermas de polimeriza-
cién a 50 °C,obteniendose resultados similares cuando la polime

rizacién se realiza a 65 °C,

La linealidad obtenida indica,que la reaccidn sigue una
cinética de primer orden con respecto a la concentracién de mond
mero.En ambos casos,la polimerizacidn es tanto mas r4pida cuanto
mayor es la concentracién de Cloruro de zinc en el medio de reac

(.4
cion,

En la figura 9 , se mustra como para cada temperatura,
la velocidad de polimerizacidn es una funcién lineal de la con-
centracidn de Clorure de zinc.Como ya se ha demostrado anterior
mente,la presencia de cloruro de zinc en el medio de reaccién,

conduce a la formacién de complejos MMA -~ ZnCl, , especics =
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moleculares mas reactivas que el propio monémero puesto que el
doble enlace se encuentra polarizado.Estas especies puedep su-
frir una homopolimerizacién,o bien una copolfmerizaci6n con el
monémero libre,y en ambos casos,da lugar a un incremento de la

velocidad de polimerizacién,

En la tabla IV se observa que los valores de las cons~
tantes globales de velocidad aumentan con la concentracién de
Clorure de zinc.El incremento relativo de la velocidad expresa-
do en % con respecto a la concentracién de cloruro de zinc,indica
que el cloruro de zina no interviene en la etapa de iniciacién
ya que si el cloruro de zinc interviniera en la etapa de inicia
cién,el incremento relativo de la velocidad serfa mayor a 65 °C

que a 50 ¢°C,

Estos resultados estan de acuerdo con los obtenidos por
Imoto y col. (55) : por Zubov y col. (57) y por Bamford y col,
; \
(49) i

El incremento relativo de la velocidad (Tabla IV) es
menor a 65 que a 50 2C lo que se debe a que la formacién del comple
jo es un equilibrio dinémico y al aumentar la temperatura,el equi
librio puede desplazarse hacia la formacién de monémero libre -

disminuyendo asi la concentracidn de complejo (49) _

Las energias de activacidén globales para el proceso

(Tabla IV) permanecen practicamente constantes al variar la con
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concentracién de Cloruro de zinc y sus valores estan de acuerdo

con los encontrados en la bibliografia para la polimerizacién -

radical del Metacrilato de metilo (73) .

TABLA

Iv

-~ Polimerizacidén radical de Metacrilato de metilo en

presencia de Cloruro de zinc.

4

105x K

()~ (R, K

T2 [Z“Clz] 10*x R E
-1 P - a 102
T o
°C mol/l. mol.l “seg seg Kcal/mol (R_) 5
p’o Kt
50 0,000 2,08 2,23 ) - 5,05
9,6
65 0,000 8,11 8,67 - 6,68
50 0,010 2,20 2,35 19 6 5,32
9,2
65 0,010 8,29 8,87 2 6,84
<
50 0,025 2,30 2,46 9 5957
65 0,025 8,98 9,60 19,7 11 7,40
50 0,050 2,58 2,76 ol 6,25
65 0,050 9,72 10, 40 19,2 20 8,01
50 0,080 2,86 3,06 38 6,93
65 0,080 10,60 11,30 18,9 31 8,71
50 0,100 3,02 3,25 45 7,31
65 0,100 11,50 12,30 19,4 42 9,74

% - expresado en %
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El hecho de que_la energia de activacién permanezca
constante,cualquiera que sea la concentracidén de Cloruro de zinc,
indica en términos de la ecuacién de Arrhenius que el facfor de
frecuencia,o la entropia del sistema,varia con la concentracién
de Cloruro de zinc debido a la formacidn de las especies comple

jas MMA - ZnCl2 .

Se ha calculado el pardmetro Kp / Kt% en el que KP
es la constante de propagacién y Kt la de terminacién , mediante
la ecuacién clésica de velocidad suponiendo un factor de efica-
cia del iniciador de 0,7 (73) vy tomando valores de Kd (constqg
te de descomposicién del AIBN) deducidos a partir de las energfas
de activacién para la descomposicién del AIBN ,

, 1
Como se observa en la tabla IV , la relacidn Kp / Kt2

aumenta con la concentracién de Cloruro de zinc,lo que esta de
acuerdo con los resultados encontrados por Bamford (49) e Imoto
(60)‘.Este aumento puede ser debido a un incremento de Kp 0 a una
disminucién de Kt y Sin embargo las concentraciones de Cloruro
de zinc empleadas no alteran la viscosidad del sistema de forma
apreciable y puede suponerse que no tienen un efecto significati
vo sobre los procesos de difusién que controlan la velocidad de
terminacidn,hecho que Bamford (h9)§ha demostrado mediante expe-
riencias con la técnica‘del sector rotatorio,por lo que la varia
1

cién de la relacién Kp / th debe atribuirse a un aumento de la

constante de propagacidn.
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Este aumento de Kp es 16gico teniendo en cuenta la -
reactividad del MMA como consecuencia de la formacién del comple
jo con ZnCl2 .

| P
2.3.2.° - Estudio viscosimétrico -

Se han medido las viscosidades intrinsecas de los po-
1{meros obtendios tanto a 50 como a 65 2C (tabla V) y los pesos

moleculares promedios se han determinado utilizando la ecuacién
{

de Fox y col. (67) .

TABLA A\

~ Pesos moleculares promedios de polimeros de Metacri

lato de metilo obtenidos en presencia de Cloruro de zinc.

Te [?nCl ] Conversién QJ
2 ) = 3 = -4

°C mol / 1 % (peso) c.C./gr. My . 207 1/ P+ 10
50 0,00 5,74 163, 4 420,6 2,38
65 0,00 5,29 74,0 148, 4 6,74
50 0,01 5,38 153,5 387,6 2,58
65 0,01 5,39 72,8 145,2 6,89
50 0,025 5,60 147,4 367,3 2,72
65 0,025 5455 72,0 143,1 6,99
50 0,05 6,49 133,5 322,5 3,10
60 0,05 6,40 71,2 141,0 7,09
50 0,08 7,19 124,1 293,0 3, k1
65 0,08 5575 69,5 136,6 7,32
50 0,10 7,21 119,0 277,2 3,61

65 0,10 5,62 67,5 131,5 7,60




1/P,«10%
80/ 65°C

70

1,0

[zn CL,] 102
210 k L,O 6,0 8,0 10,0 (mol/1.)

Fig, 10 - Variacién del peso molecular con la concentracidn de
ZnCl2 en la polimerizacidén radical de MMA en presen-

cia de ZnCl2 .



En la figura 10 se observa como el inverso del gra-
do de polimerizacién aumenta linealmente con la concentracidn
de Cloruro de zinc,resultado que esta de acuerdo con el obteni
do por Zubov y col. (57) en la polimerizacién de Metacrilato de

metilo en presencia de AlCl Por otra parte,la variacién re-

3 L]

lativa del inverso del grado de polimerizacidn,es mayor para 50

que para 65 °C cuando se aumenta la concentracién de ZnCl2 .

La disminucidn del peso molecular probablemente es
una consecuencia de reacciones de transferencia del complejo
MMA - ZnCl2 s ¥ el hecho de que la variacidén relativa del inver
so del grado de polimerizacién sea mayor a 50 que a 65 °C , con
firma por una parte que el Cloruro de zinc no participa en la

etapa de iniciacién de la reaccién y por otro lado que el agen-

te transferidor es el complejo MMA - ZnCl2 el cual , a 65 °C puede

desplazar el equilibrio hacia la formacién de monémero libre,

- 107 -



2.4,
-~ COPOLIMERIZACION DE METACRILATO DE

METILO - METACRILATO DE ALILO EN PRESENCIA DE

CLORURO DE ZINC -

2.4.1, -~ Estudio cinético de la copolimerizacién

a bajas conversiones -

La copolimerizacién de Metacrilato de metilo - Metacri
lato de alilo se ha efectuado a 50 * 0,05 °C empleando un 0,3 %
molar de AIBN y concentraciones variables de cloruro de zinc,
Las composiciones de la mezcla de alimentacién nunca fueron su-
periores al 50 % de Metacrilato de alilo puesto que con compo.-
siciones superiores se obtienen productos entrecruzados a conver

siones muy pequeiias .

Se ha estudiado gravimétricamente la variacién del por
centaje de conversién para distintas concentraciones de ZnCl2 9
comprob4dndose que la velocidad de copolimerizacién aumenta con
la concentracién de Cloruro de zinc siendo independiente de la
composicién monomérica en la alimentacién (Tabla VI) resultado
similar al obtenido para la copolimerizacién en ausencia de Clo-

ruro de zinc,

En la tabla VI se puede observar como para cada con-
centracién de Cloruro de zinc,al variar el porcentaje de Metacri

lato de alilo en la alimentacién,se obtienen valores similares de
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la relacién % conversién / tiempo , relacionada con la veloci
dad global de polimerizacidn,pero sin embargo,al aumentar la -~

concentracién de Cloruro de zinc,se produce un aumento de la -

relacién % conversién / tiempo.

Existe como en el caso de la homopolimerizacién del
Metacrilato de metilo una participacién del Cloruro de zinc en
la copolimerizacién,a través no solo de la formacién del comple
jo MMA -~ ZnCl2 como especies moleculares mas activas,sino ade-.

mas de la formacidn de complejos de tipo MAA - ZnCl2 .

Como se ha visto en la seccién 2¢2., la formacién
de cohplejos de tipo MMA - ZnCl2 esta algo mas favorecida que
la de complejos de tipo MAA - ZnCl2 aunque dado que las constan
tes de equilibrio son parecidas,existe una fuerte competencia

entre ellos,

Esto indica que para pequeiias concentraciones de Clo-
ruro de zinc,el aumento de la velocidad de copolimerizacién se
debe fundamentalmente a la participaci&n de especies complejas
de tipo MMA - ZnCl2 y mientras que al aumentar la concentracién
de Cloruro de zinc,las especies complejas de tipo MAA - Zn012
van teniendo una participacién en la contribucién al aumento de

velocidad,
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P L le V— 1

Zn Cl, % MAA % Conv. t. reaccién % Conv./ Valor
mol/1. (moles) (peso) (min.) tiempo medio
O 5,40 65 0,083
20 5,00 60 0,083
0,00 40 5,00 60 0,083 0,083
60 4,40 60 0,073 .
80 4,90 60 0,082
o 5,38 40
20 5,00 30 0,167
25 4,80 30 0,160
30 4,98 30 0,166
0,025 35 4,69 30 0,156 0,160
40 4,80 30 0,160
45 4,74 30 0,158
50 4,57 30 0,152
20 5,13 30 0,171
25 5,08 30 0,169
30 4,79 28 0,171
0,050 35 4,71 28 0,168 0,169
40 4,67 28 0,167
45 4,73 28 0,169
50 4,75 o8 0,170
20 4,84 25 0,194
25 5,62 25 0,224
30 5,58 25 0,223
0,080 35 4,76 25 0,190 0,192
40 4,76 25 0,190
45 4,73 25 0,189
50 4,95 25 0,190
20 4,42 23 0,201
25 4,56 22 0,217
30 4,58 22 0,218
0,100 35 4,72 23 0,214 0,211
40 4,49 22 0,204
45 4,86 23 0,211
50 . 4,78 23 0,210




2.4,.2, ~ Calculo de las relaciones de reactividad -

La determinacidn de las relaciones de reactividad de
los mondmeros en la copolimerizacidén de Metacrilato de metilo -
Metacrilato de alilo y concentraciones de Cloruro de zinc varia
bles se ha efectuado,aplicando el método descrito por Fineman y
Ross (45) de forma andloga a la copolimerizacién en ausencia de
Cloruro de zinc.En la figura 11 se exponen los diagramas obteni

dos para las concentraciones de Cloruro de zine utilizadas,

En la tabla VII se recogen los valores de las relacio
nes de reactividad calculadas a partir de las rectas obtenidas
en la figura ll,aplicando el método de minimos cuadrados;los -
errores fueron calculados a partir de las desviacioneshfipicas

en las pendientes y ordenadas en el origen,

Se observa que para concentraciones de 0,025 y 0,05
mol / 1. de Cloruro de zinc,las relaciones de reactividad disminu
yen con respecto a los valores correspondientes en ausencia de
Cloruro de zinc (Tabla VII) , mientras que para concentraciones
de 0,08 y 0,10 mol/1l., las relaciones de reactividad aumentan para
ambos mondmeros con respecto a los valores en ausencia de Cloru

ro de zinc,

El producto de las relaciones de reactividad indica -
que en el primer caso,se obtienen copolimeros con cierta tenden
cia a la alternancia mientras que en el segundo,parecen disponer

se al azar,
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Fig. 11 -

Diagramas Fineman-Ross para la copolimerizacidn radical de

MMA y MAA en presencia de ZnCl

2



TABLA VII

~ Relaciones de reactividad para la copolimerizacién
de Netacrilato de metilo - Metacrilato de alilo en presencia de

Cloruro de zinc .

2

[?n:lzf]/;.;o TMMA TMAA TMMA ¢ TMAA
0,0 0,69 *+ 0,02 0,91 * 0.10 0,63
2,5 0,53 * 0,03 0,50 T 0,08 0,26
5,0 0,54 T 0,06 o,5% Tt 0,12 0,24
8,0 0,79 T 0,06 1,25 t 0,10 0,99
10,0 0,78 * 0,08 1,16 * 0,10 0,90

Este comportamiento puede atribuirse a dos mecanismos
de polimerizacién diferentes que logicamente dependen de la acti
vacién de los dos mondmeros producida por la presencia de Cloru
ro de zinc como agente formador de complejos con el Metacrilato

de metilo y Metacrilato de alilo.

Bn la bibliografia se encuentran descritos trabajos
de copolimerizacién de monémeros polares tales como Acrilonitri
lo y diversos esteres acrflicos y metacrflicos,activados por la
presencia de Haluros metdlicos mediante la formacién de comple-

jos de transferencia,con olefinas puras tales como Butadieno,
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(78) (75) (76) (77) »

Isopreno,Estireno y Divinilbenceno

.En esos casos se obtienen copolimeros con tendencia a
la alternancia como consecuencia de la diferente polaridad del
mondmero acomplejado con el &cido de Lewis y el mondmero olefi-v
nico.,Este dltimo puede actuar como donor frente al monémero acom
plejado lo que da lugar a una ordenacién alternante en el copo-

1{mero.

En este caso,cuando la concentracidén de Cloruro de zinc
es pequefia,la concentracién de complejo de tipo MMA - ZnCl2 debe
ser mucho mayor que la de complejo MAA -~ ZnCl2 de acuerdo con la
tendencia relativa de ambos monémeros a formar el correspondien
te complejo.Esto indica que un determinado ndmero de especies de
tipo MMA , activadas por la formacién del complejo MMA - ZnCl2,
tienen una polaridad mas‘elevada que las especies de MAA en el
medio de reaccién y por lo tanto,las moléculas monouéricas de
metacrilato de alilo pueden actuar como donadores relativos fren
te a las especies complejas de MMA - ZnCl2 produciendose copol{-
meros con una ordenacién mas alternante que en el caso de la co

polimerizacién en ausencia de Cloruro de zinc.

€uando se aumenta la concentracién de Cloruro de zinc,
el nmimero de especies complejas de tipo MMA - ZnCl2 aumenta, pero
a la vez lo hace el nimero de especies complejas de tipo MAA -~

- ZnC12 y aunque en todos los casos la concentracién de comple-
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jo MMA - ZnCl2 es mayor que la del complejo MAA - Zn012 s la -~
concentracién de monémeros libres va disminuyendo.

Esto supone que aumenta el nimero de especies polares
activadas por el cloruro de zinc,pero disminuye el nimero de
especies menos polares (monémeros libres) que pudieran actuar -
como donadores frente a los complejos en la copolimerizacién,lo
que originarfa una ordenacidn con tendencia al azar en la copo

limerizacidén,

Zubov,Kavanov y col, (78)!copolimerizan Metacriktato
de metilo con Acrilato de metilo y Metacrilato de metilo cen -
Acrilato de butilo en presencia de Cloruro de zinc y encuentran
que la copolimerizacidn se acelera en presencia de Clo;gro de
zinc y los monémeros presentan una marcada tendencia a disponer
se al azar.Sin embargo,las cantidades de Cloruro de zinc utili-
zadas son superiores a 10 ., 10-2 mol/1l. por lo que no pueden
observar la tendencia de los mondémeros a disponerse alternante
mente cuando se emplean concentraciones muy bajas de Cloruro de

zinc,

En definitiva,para las copolimerizaciones con una -
pequeiia concentracién de Cjoruro de zinc,se favorece un mecanis
mo de polimerizacidén relativamente alternante,mientras que para
concentraciones superiores de cloruro de zinc,el aumento del
nimero de especies con polaridad mas acusada da lugar a un meca

nismo de copolimerizacién relativamente al azar,
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CAPITULO II1X

PROPIEDADES DE LOS COPOLIMEROS DE METACRILATO DE METILO

Y METACRILATO DE ALILO




TRODUCCION

El estudio de la polimerizacién de mondémeros diénicos
y su copolimerizacidén con monémeros vinilicos,cuando conducen
a polimeros o copolimeros entrecruzados e insolubles,es compli
cado y existen pocos antecedentes en la bibliografia.La inves-
tigacidn en este campo se ha realizado mas en la gran familia

de los elastémeros que en la de los plédsticos.

En gencral las estructuras entrecruzadas pueden ser
obtenidas de dos formas diferentes :

19 - Mediante la unién de moléculas lineales por me
dio de compuestos denominados entrecruzantes o agentes de entre
cruzamicnto,capaces de reaccionar con algdin grupo activo de dos
macromoleculas independientes.El ejemplo mas tipico de este -
caso es la vulcanizacién del caucho,o0 la reticulacién de poli-
esteres no saturados con compuestos vinilicos tales como el -
Estireno.En cualquier caso,conduce a la formacién de una estruc

tura de malla infinita,

22 - La polimerizacién de moléculas de funcionalidad
superior a dos para dar estructuras de alto peso molecular mas
o menos ramificadas y eventualniente,estructuras con un entrecru
zamiento continuo . Dentro dg este tipo esta la condensacién -~

de moléculas tri o tetrafuncionales y la polimerizacidén radical
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de monémeros diénicos no conjugados o sw copolimerizacidén con

monémeros vinflicos,.

0

Segdn Flory (79)‘y otros investigadores (80) (81) en -
las reacciones de entrecfuzamiento,y en general en todas las po
limerizaciones en las que pueda aparecer entrecruzamiento,la ge
lacién no tiene lugar,hasta que la reacciém de polimerizacidn o
copolimerizacidn no alcanza un valor crftico que se determina -

por la relacién

b
c

1/ £-1 [38]

donde (bc) es el valor crftico del coeficiente de ramificacidén
b , que se define como la probabilidad de que un grupo funcio-
nal de un agente entrecruzante se una al de otra unidad ; (f)

es la funcionalidad del agente entrecruzante.,El coeficiente de
ramificacién b , estd relacionado con la extensidn de la reac-
cién,Por supuesto,la gelacién no se produce completamente a la
extensién de la reaccién determinada por b y el gel contiene -

ruchas moléculas no unidas a la estructura reticulada.

En el entrecruzamiento de grandes moléculas poliméricas
por un agente entrecruzante,como es el caso de la valcanizacidn
del caucho,la gelacién comienza cuando hay un entrecruzamiento
para cada dos moléculas de polimero original,mientras que en la
polimerizacién de monémeros diénicos no conjugados o en su copo
limerizacién con monémeros vinflicos,la gelacién comienza cuando

hay un entrecruzamiento o unién entre dos radicales en crecimien
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temente a través de los grupos no saturados que contienen las
cadenas radicélicas -en propagacién.En ambos casos,una pequeifia
cantidad de agente entrecruzante o monémerc diémico,puede ori
ginar la gelificacidén,apareciendo una serie de retfculos o ma
llas tanto méds numerosas cuanto mayor es la concentracién de

agente reticulante o monémero diénico,con una gran.diversidad
de formas que dependen de la disposicién relativa de las cade
nas en el momento de producirse la gelificacién y durante el

curso de la misma,

De esta forma,cuando la reaccién se lleva a conversidn
total,los polimeros que se obtienen pueden presentar una carac
teristicas peculiares y diferentes a las del polimero original

no entrecruzado,obtenido en ausencia de agente entrecruzante.

Los polimeros entrecruzados,pueden tener una gran va -
riedad de estructuras y es importante tratar de caracterizar
algunos de los parimetros estructurales tales como la densidad
de entrecruzamiento,la cantidad de polimero no entrecruzado,la
perfeccién del entrecruzamiento,etc., Estos pardmetros estructu
rales pueden estudiarse mediante métodos quimicas indirectos,
medidas de hinchamiento,extraccién en disolventes,temperaturas

de transicién vitrea y estudio de propiedades mecénicas,

En este capitulo , se estudian los copolimeros de meta

crilato de metilo - Metacrilato de alilo preparados en masa y
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a conversidén total,tanto en ausencia como en presencia de Cloru

ro de zinc,

Para ello se han tenido en cuenta las caracteristicas
de la polimerizacidén expuestas en el capitulo primero y las pecé
liaridades de la polimerizacién en presencia de Cloruro de zinc
descritas en el segundo capftulo,realizandose medidas de hincha
miento,extraccién con disolventes , determinacidén de temperatu-
ras de transicifén vitrea,estudios de resistencia a la traccidn-

y finalmente la estabilidad térmica de los copolimeros.
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3.1, - METODOS EXPERIMENTALES

3.lele -~ Purificacién de reactivos -
Tanto los monémeros como el iniciador se han purifica
do de la forma descrita anteriormente,El Cloruro de zinc ha sido

sometido al mismo tratamiento descrito en el capituloe II,

3.1.2, - Métodos de polimerizacién -

Se han polimerizado por via radical,Metacrilato de -
metilo (MMA),Metacrilato de alilo (MAA) y mezclas de ambos mond
meros obteniendose pol{meros o copolfmeros a conversién total -
utilizando como iniciador 2,2' Azobisisobutironitrilo (AIBN) en
una proporcién del 0,3 % molar con respecto a la concentracidn
global de mondmeros,.También han sido obtenidos copolimeros en
presencia de Cloruro de zinc siguiendo en ambos casos la técnica
de colada para la polimerizacién en masa,de la forma que a con-

tinuacién se describes

Se prepararon‘en ampollas de vidrio Pyrex,mezclas de
mondmeros para un intervalo de compoéiciones entre 0 y 100 % de
Metacrilato de alilo con la cantidad de iniciador requerida para
cada casojcuando se realizd la polimerizacidn en presencia de
Cloruro de zinc,fué utilizada una mezcla monomérica que contenia
el 5 % (molar) de Metacrilato de alilo con un intervalo de con-

centraciones de Cloruro de zinc entre 0,25 y 1,0 x 10'"1 mol/1,
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Las ampollas fueron introducidas en un bafio termosta-
tizado a 50 + 0,05 QC‘ el tiempo necesario para obtener un pre
polimero siruposo que se trasvas§ a un recipiente formado por -
dos placas de vidrio con un separador de corcho de 3 mm, de es-

pesor recubierto de celofén o cinta de Tefldn,

Estas placas fueron introducidas en una estufa termos
tatizada a 50 £ 1 °C durante 24 horas y posteriormente,se aumen
16 la temperatura a 90 & 1 °C durante 24 horas mas para asegurar
su conversidn total.Finalmente,las placas de vidrio fueron sepa
radas obteniendose planchas tranparentes e incoloras de polfme-

ros o copolimeros.,

3.1.3. -~ Caracterizacién -

a) - Extraccidn de la fraccién soluble de

los copolfmeros.

Las planchas de copol{meros de Metacrilato de Metilo-
Metacrilato de alilo fueron trituradas en pequefios fragmentos y
sometidas a extraccidn en extractores de flujo continuo Sothlex

utilizando como disolventes,Benceno,Acetona y Cloroformo.

Despues de un periodo de tratamiento de 72 horas,las
soluciones de polfmero fueron precipitadas con Metanol y secadas
en estufa de vacfo a 50 °C hasta peso constante.El polimero so-~

luble obtenido fue analizado mediante RMN.
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b) -~ Medida de las relaciones de

Hinchamiento :

Se‘introdujeron pequeiios bloques de las planchas ob-
tenidas en Benceno durante varios dias a temperatura ambiente
hasta alcanzar el equilibrio,renovando frecuentemente el disol
vente y estudiando gravimétricametricamente la absorcidn de di

solvente durante el tiempo de tratamiento.

c) =~ Temperaturas de transicién

vitrea.

Se han medido las temperaturas de transicién vitrea
de los polimeros y copolimeros obtenidos en ausencia y.en pre-
sencia de Cloruro de zinc,utilizando el método de Differential
Scanning Calorimetry (D.S.C.) con una célula de D.S.C. (Dupont)
acoplada a un analizador térmico diferencial (D.T.A.) Dupont -

900 .

Las muestras se prepararon mecdnicamente en forma de
discos con un didmetro de 4 mm, y un espesor de 0,8 a 1,0 mm.
con al menos una de sus caras pulidas.De esta forma el disco se

ajusta perfectamente a la capsula.

La velocidad de calentamiento e€mpleades en todos los

casos fue de 10 ¢ C / min .
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d) - Termogravimetrfas -

Se estudié la estabilidad térmica de los polimeros y
copolimeros obtenidos a conversidén total,en ausencia y presen-
cia de Cloruro de zinc,siguiendo la técnica de andlisis térmico
gravimétrico (TGA) utilizando un analizador termogravimétrico
Dupont 950 acoplado a un analizador térmico diferencial Dupont

900.

Esta técnica estudia la pérdida de peso de una muestra
en funcién de la temperatura cuando se la somete a un calenta-
miento con una velocidad rigurosamente controlada que en este
caso fue de 10 °C / min. Para ello se sometieron a ensayo mues-
tras de 25 - 30 mgr, de peso en atmésfera inerte de Ni£f6geno

seco para evitar la posible degradacién oxidativa.

La ventaja de esta técnica frente a otros métodos iso
térmicos esﬁa en la sencillez del método y en la informacién -
que puede obtencrse de una sola medida,loc que evita las posibles
variaciones en las condicones de realizacién de los ensayos y -

reduce la cantidad de muestra necesaria para ellos,
3.1.4, -  Propiedades mecénicas -

Se ha estudiado la resistencia a la traccidén de nueve
probetas normalizadas de copolimeros preparados a conversién -

total con composiciones entre el 0 y el 20 % de MAA en el medio



de reaccién con un "Instron" y a una velocidad de alargamiento

constante de 2 mm, / min,

Las probetas de cada serie fueron ensayadas a cinco
temperaturas diferentes ( 20 , 30 , 40 , 50 , y 75 °C ) y para
cada temperatura se utilizaron cinco probetas,tomandose el va-

lor medio del resultado de los ensayos.

Para evitar al miximo errores experimentales,las pro
betas fueron preparadas mecanicamente con ayuda de un plantégra
fo y una plantilla normalizada.lLas caracteristicas dimensiona-

les de las probetas fueron :

separacidn entre marcas : 34,5 mm,
espesor de la probeta : 2,5 mm,
anchura de la probeta : 3,9 mm,

De forma andloga ha sido analizada la resistencia a la
traccidn de copolf{meros preparados en presencia de Cloruro de
zinc con cuatro series de cinco probetas de composicién monomé
rica constante (5 % molar de Metacrilato de alilo) y concentra
ciones de Cloruro de zinc entre 0,25 y 1,0 x lOnlmol/l.

Los ensayos fueron realizados a una temperatura constan
te de 40 °C y con una velocidad de alargamiento de 2 mm. / min,
Las caracteristicas dimensionales de estas series de probetas

fueron las descritas anteriormente,
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3.2, - PROPIEDADES DE LOS COPOLIMEROS -

Cuando se obtiéne,mediante copolimerizacién radiéal de
un mon§mero bifuncional y un monémero tetrafuncional,copolfme-
ros entrecruzados,la formacién de la macromolécula esta gober-i
nada por las leyes de la probabilidad,la concentracién de los

dos monémeros y las r~laciones de reactividad correspondientes.

El resultado es que la longitud de secuencias lineales
comprendidas entre los puntos de ramificacién,o nudos,presenta
una distribucién mas o menos amcha,lo que implica una heteroge

neidad en el tamafio de la red.,

Por otra parte,el punto gel,se alcanza a conversiones
cada vez més pequeiias cuanto mayor es la concentracién de mond
mero tetrafuncional,por lo que el conjunto del medio de reac-
cién,pol{mero tridimensional y monémeros,se encuentra en un edi

ficio geométricamente definido,

Cuando la polimerizacién avanza,la red llega a ser cada
vez mas densa a medida que el porcentage de conversién aumenta
y las caracteristicas del producto final obtenido,difieren sen

siblemente a las del polimero en el punto gel.

La copolimerizacién de metacrilato de metilo y metacri-
lato de alilo,trascurre a través de un mecanismo inter~intramo-—

lecular que da lugar a la formacién de estructuras cfclicas en
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el seno de la espina dorsal y estructuras no saturadas como ra-
mificaciones de la propia cadena macromolecular que originam -

un crecimiento tridimensional de las cadenas,produciendo la ge

lificacién y el entrecruzamiento del producto de reaccién,

La insolubilidad de los copol{meros obtenidos a conver
sidén total obliga a estudiar por métodos quimicos indekrectos,
f{sicos o mec&nicas sus propiedades para tratar de conocer las

caracteristicas de la red tridimensional,
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3242, - EXTRACCION DE LA FRACCION SOLUBLE DE

LOS COPOLIMEROS -

Uno de los métodos para caracterizar los parémetros es-
tructurales de los copolfmeros entrecruzados,es la obtencién y

andlisis de la parte soluble de los mismos.

En la tabla I y en la figura 1 se muestran los resulta
dos obtenidos y como puede observarse,al utilizar Benceno,Ace-
tona y Cloroformo como disolventes,existen tres comportamientos

diferentes :

Con benceno,em todos los casos la cantidad de material
extraido,era insuficiente para lograr su determinacién por pe-
sada,

Con Acetona,se extrae una fraccién soluble que no llega
a ser superior al 3 % para copolf{meros con un 1 % de Metacrila-
to de alilo y va disminuyendo hasta un 0,5 % para copolimeros
con un tres y un 4 % de metacrilato de alilo.Para composiciones
superiores no puede determinarse el porcentaje de material ex-
traido.

Con Cloroformo,se extrae mayor porcentaje de fraccién
soluble, 16 % para copolf{meros con un 1 % de Metacrilato de -
alilo y un 1,4 % para copolimeros con un 3 % de metacrilato de

Alilo.
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TABLA I

-~ Extraccidén de la fraccién soluble de copolimeros MMA- -

MAA , obtenidos a conversién total ,

% MAA (moles) Fraccién soluble

Alimentacién Disolvente ( % en peso )

Benceno 100
0,00 Acetona 100
Cloroformo 100
Benceno -
1,00 Acetona 3,00
Cloroformo 16,10
Benceno -
2,00 Acetona 0,60
Cloroformo 5,10
Benceno -
3,00 Acetona 0,50
Cloroformo 1,40

Cuando la fraccién soluble no pudo determinarse por pesa
da,la fraccién insoluble fué secada en estufa de vacfo a 50 ¢C
hasta peso constante y su peso resulté ser siempre superior al
peso de la muestra antes de ser tratada,en todos los disolventes

utilizados los que indica una retencién del disolvente entre las
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redes entrecruzadas,Un comportamiento similar,se presente en -
copol{meros de metacrilato de metilo y dimetacrilato de tetra-

eltilén glicol (85) «

La parte soluble extraida fue anaiizada mediante RMN y
result§ ser Polimetacrilato de metilo puro.,Este hecho parece in:
dicar,que cuando el porcentaje de Metacrilato de alilo es rela-
tivamente pequeiio,los retfculos formados retienen en su inte -

rior Metacrilato de metilo que posteriormente polimeriza,

Este resultado es una consecuencia de la mayor propor-
cién de metacrilato de metilo en el medio de reaccién que actua

como monémero reactivo y como disolvente actiwo,

Los valores de las relaciones de reactividad,éétudiadas
en el apartado 1.3.2. , indican que las moléculas de metacrila
to de metilo y Metacrilato de alilo presentan una reactividad -
muy parecida por lo que la copolimerizacién se desarrolla hasta
que se consuma el metacrilato de alilo y posteriormente,el Meta

crilato de metilo en exceso darfia lugar al homopolfmero,
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3¢24be i -  HINCHAMIENTO &

Cuando un polimero:se disﬁelve,existe una fase previa
a la disolucién,por la cual,las moléculas de disolvente se di-
funden en el interior de la masa del polimero,hinchéndole,has-—~
ta lograr la separacién de las cadenas y su incorporacién a la
disolucién,venciendo las fuerzas intermoleculares de tipo de -
Van der Waal's que las mantienen unidas entre si.

Pero cuando un polimero no es soluble,existe exclusiva
mente una difusién del disolvente a la masa del polfimero y una
difusién del disolvente de la masa del polfmero al medio,produ

ciendo el hinchamiento del polimero.

El equilibrio se alcanza cuando la velocidad de difu -
sién del disolvente al polimero es igual a la velocidad de di-

fusién del disolvente,del polimero al medio.

Cuando se trata de polfmeros o copolfmeros entrecruza-
dos,el proceso de difusién puede durar minutos,dias o semanas
dependiendo de la naturaleza del polfimero o copolimero y de su

densidad de entrecruzamiento.

En el caso de copolfmeros de Metacrilato de metilo y -
Metacrilato de alilo,las cadenas macromoleculares estan unidas
intermolecularmente por medio de enlaces covalentes como conse
cuencia de la reaccidn de los grupos no saturados que cuelgan

de la espina dorsal de una cadena polimérica con los de otra
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cadena,directamente o a través de la incorporacidén de unidades
monoméricas a los extremos reactivos de dichas cadenas y como
se observa en la figura 2 , cuanto mayor es la concentraéi6n -
del monémero que puede dar lugar a entrecruzamiento (MAA) , -
mayor es el tiempo que tarda el sistema en llegar al equilibrio

y meror es el porcentaje de disolvente absorbido por la munestra.

La relacién de hinchamiento en peso de un gel,en equi-
librio con un disolvente dado,se define como la relacién entre

su peso en el estado "hinchado™ y su peso inicial (82) H

Peso del polfmero hinchado
G = [39]

Peso del polfmero seco

En la tabla II se muestran los resultados obtenidos pa-
ra los copolfimeros preparados con distintos porcentajes de Meta
crilato de alilo,una vez alcanzado el equilibric,para lo que fue

necesario un tratamiento de 50 dias en el caso mas desfavorable.

Como se observa en la figura 3 , el copolfimero prepara
do con un 1 % de metacrilato de alilo,tiene una relacién de hin
chamiento en peso G = 3 y para el intervalo de composiciones es
tudiado,la relacién de hinchamiento en peso disminuye a medida
que aumenta el porcentaje de metacrilato de alilo en la alimen-
tacién hasta composiciones del 15 % en Metacrilato de alilo.
Para composiciones superiores,la relacién de hinchamiento dis-

minuye muy poco con la concentracién de Metacrilato de alilo.
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TABLA

I1I

- Absorcién de disolvente para copolimeros MMA - MAA

preparados con distintos porcentajes de MAA en la alimentacién.

Tiempo % disolvente absorbido ( peso )
(dias) 1 % MAA 2 % MAA 3 % MAA L % MAA
1,15 13,58 4,95 1,12 0,90
2,21 36,37 16,47 2,91 2,11
3,10 59,58 33,41 5,95 14
4,50 92,83 63,82 12,73 9,21
5,10 104,64 74,30 14,60 11,63
7,05 128,66 99,61 24,54 18,49
9,13 150,93 120,47 33,95 27,45
10,13 160,62 130,16 41,57 32,04
11,67 172,50 139,20 49,50 39,10
13,30 181,50 148,50 58,00 45,80
15,00 188,10 152,20 66,10 52,30
17,30 195,37 156,00 76,37 60,26
21,00 203,29 157,17 89,86 72,96
24,10 207,56 157,93 100,74 82,60
26,10 209,10 158,50 107,91 90,69
30,20 210,03 158,90 113,78 98,33
32,50 210,50 159,60 117,20 104,90
38,10 211,57 160,45 120,60 108, 80
46,10 212,30 161,20 122,30 111,20
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La relacidén de hinchamiento en el equiiibrio,invaria—
blemente decrece al aumentar el gr#do‘de entrecruzamiento (46)
por lo que estos resultados indican que a medida que aumenta
el porcentaje de metacrilato de alilo en la alimentacidn,los
copolimeros presentan mayor densidad de entrecruzamiento dando
lugar a retfculos cada vez mas pequefios,en los que es mas difi
cil la penetracién del disolvente,de tal manera que para copo-
limeros preparados con composiciones por encima del 40 % de -
Metacrilato de alilo en la alimentacidn,la exposicién de peqqg.
fios bloques de copolimero a la accidn del disolvente,no da lu-
gar al hinchamiento del mismo sino a una fractura del material
en pequeiios fragmentes,lo que esta de acuerdo con los resulta-
dos obtenidos en otros trabajos con materiales entrecruzados -
(83) (84) en los que se presenta este fendmeno cuando el grado
de entrecruzamiento de los polimeros es lo suficientemente ele

vado para que no puedan hincharse con facilidad.

Se ha observado,que aunque la fractura del blogue se
produce al azar,las piezas que se forman son tanto mas peque-

fias cuanto mayor es el porcentaje de MAA en la alimentacién,

Asi mismo,los resultados obtenidos para las relaciones
de hinchamiento en el equilibrio,confirman la evolucién de las
estructuras copoliméricas descritas en el capftulo anterior,
Como alli se menciond,el porcentaje de estructuras no saturadas

aumenta al aumentar la concentracién de Metacrilato de alilo

- 137 -



en la alimentacién y el mecanismo de propagacién intermolecu -

lar se ve favorecido al aumentar la conversidn.

Al aumentar el porcentaje de estructuras no saturadas
aumenta la probabilidad de que estas reaccionen con moléculas
monoméricas o con estructuras no saturadas de otro macrorradi
cal dando lugar a mayor puntos de entrecruzamiento y aumentan

do por tanto la densidad del mismo.
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3e24c, - TEMPERATURAS DE TRANSICION VITREA -

El entrecruzamiento de un polfﬁero lineal o ramificado
obtenido por copolimerizacién de un monémero vinflico tal come
el Metacrilato dé metilo y otro divinflico (Metacrilato de ali'
lo) incrementa generalmente la temperatura de transicién vitrea
como ha sido demostrado en trabajos anteriores (gg) (87) (88)
(89) (90) (91) .

Cuando se copolimerizan monémeros vinflicos (MMA) eon-
monémeros divinflicos (MAA) capaces de producir el entrecruza-
miento de las cadenas poliméricas,se produce un cambio simulta
neo en la composicién del copolfmero y en el grado de entrecru
zamiento al variar la composicién de la mezcla monomérica,por
lo:que la temperatura de transicién vitrea depende tanto de su

composicién como del grado de entrecruzamiento,

Se puede considerar que la variacidén en la Tg , causada
por el cambio en la composicién de los copolimeros de MMA - MAA
con respecto al Polimetacrilato de Metilo puro (ZCSc Tg) v la
variacién causada por la introduccidén de extremos entrecruzan-
tes en el polfmero de composicién C (éSng) son independientes

entre si y aditivos (92) .

El incremento total de la temperatura de transicién vi-
trea (Zl Tg) con respecto a un polimetacrilato de metilo no en-

trecruzado viene dado por la ecuacién (92)
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N Tg DNe Tg - D pteg [u0]

4

siendo Nerg = Tg (c¢,0) - Tg (0,0) | [l*]I

donde Tg (0,0) es la temperatura de transicién vitrea del Poli-
metacrilato de metilo puro y Tg (c,0) la de un copolfmero de

composicién (C) no entrecruzado.

Dpre = Tg (e, p) -  Tg (e,0) [’*2]_

donde Tg (C,JJ) es la temperatura de transicién v{trea de un
copolimero de composicién (C) y grado de entrecruzamiento (_p)

por lo que
Ntg = Tg(e,p) - Tg(0,0)  [a3]

ecuacién en la que se incluyen los dos efectos sobre la Tg de
los copolfmeros.Al término (/N c¢ Tg ) se le denomina efecto del

copolfmero y al término (zf{PTg ) efecto del entrecruzamiento.

El efecto del entrecruzamiento siempre aumenta la Tg y
parece ser pricticamente de la composicién qufmica,pero sin em
bargo,dependiendo de su naturaleza quimica,el efecto del copo-

limero puede aumentar o disminuir la Tg (91) .

La medida de la Tg de polfmeros o copolfmeros entrecru
zados,es tanto més dificil cuanto mayor es el entrecruzamiento
ya gue la variacidn de la capacidad calorf{fica del sistema se

hace mas pequefia,Del mismo modo,la diferencia entre los coefi-
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cientes de dilatacién cibica o y f ,antes y despues de la Tg
para polf{meros entrécrpzados van siendo mas’parecides (92) por
lo que la aplicacién de la técnica dilatométrica para la medida
de Tg,no mejorarfa la precisién de los resultados apreciablemen
te.

Para los copolimeros de Metacrilato de metilo -~ metacri
lato de alilo,ha sido posible medir al valor de la Tg con sufi-
cientes garantfas para muestras preparadas con un intervalo de
Metacrilato de alilo en la slimentacidén entre el 0 y el 30 % y-
su variacién con respecto a la concentracidén de MAA en el medio

de reaccién se expone en la figura & .

Como consecuencia del mecanismo de propagacién competi-

tivo,inter - intramolecular,el efecto del copolimero se debe:

12 - A la incorporacidn de unidades de Metacrilato de
aliloyque no altera la estructura de la espina dorsal con respec
to al polimetacrilato de metilo puro aunque da lugar a sustitu-
yentes con un mayor nimero de &tomos de carbono que contienen -
un resto no saturado que evoluciona para dar lugar a reticula-
cién .

fﬁj 0= ? - OCH2CH = CH,
¥/~CH2 -C - CH2 - C~

= - OCH
0 C 3 CH3

20 -~ A la formacién de estructuras cfclicas de tipo

-~ lacténico a través de un mecanismo intramolecular en el -
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seno de la espina dorsal del copolimero,lo que produciréd un pe

quefio aumento de la rigidez de las cadenas poliméricas.

H H
(|:H3 CH \C/
3
~~ CH - C - C CH v
2 | l |
CH30 -C=0 470\\ //CH2
0 0

Como se ha mencionado anteriormente,el mecanismo de pé
limerizacidn intramolecular no esta favorecido con la técnica -
de polimerizacién empleada y la formacién de estructuras cfcli
cas es tanto mas dificil cuanto mayor es el porcentaje de con-
versién por lo que es de esperar que la contribucién de tales

estructuras ciclicas al efecto del copolimero sea muy pequeiia,

La reticulacién de los copolimeros de Metacrilato de
metilo y Metacrilato de alilo,aparece a causa de que las unida
des de MAA que se incorporan a las cadenas en crecimiento y no
sufren ciclacién (que son la mayoria) contienen,como anterior-
mente se ha menciongdo,un extremo no saturado reactivo que evo

luciona para dar lugar a entrecruzamiento.

Como la copolimerizacién se realiza en masa,la viscosi
dad del medio de reaccidn aumenta tanto mas bruscamente cuanto
mayor es el porcentaje de MAA en la alimentacidénjeste aumento
brusco de viscosidad favorece la reaccién intermolecular de pro
pagacidn dando lugar a un mayor nimero de estructuras insatura-

das y consecuentemente aumentando los puntos de entrecruzamiento
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que dan lugar,como se ha comprobado en los apartados Je.2.a. y
342,b., , a copolimeros mas densamente entrecruzados cuanto ma-

yor es el porcentaje de Metacrilato de alilo en la alimentacidn.

El aumento de la Tg con la densidad de entrecruzamiento
es una consecuencia de la formacidn de redes itridimensionales -
unidas por puentes covalentes intermoleculares que originan una
disminucién de la posibilidad de que los grupos atémicos de la
cadena puedan sufrir movimientos conjuntos localizados o rota-
ciones libres de segmentos de cadena alrededor del eje princiéal
de la cadena polimérica.Cuanto mayor es el entrecruzamiento,me-
nor es el tamafio de mallas y por lo tanto ser4 necesario elevar
la temperatura para que se produzca la rotacidén libre de segmen

tos de cadena,

La similitud estructural entre el Metacrilato de metilo
y el Metacrilato de alilo, junto con el hecho de que en el copoif
mero final entrecruzado el porcentaje de estructuras ~ lacté-
nicas es relativamente pequefio,hace suponer que el efecto del
copolimero no ejerce marcada influencia sobre la Tg , siendo de

bido su aumento fundamentalmente al efecto del entrecruzamiento.
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3.2.d, - ESTABILIDAD TERMICA -

El comportamiento térmico de los sistemas poliméricos
esta intimamente relacionado con la microestructura y la natu-

raleza de las cadenas poliméricas .

La estabilidad térmica relativa entre polimeros,se ha
determinado pirolizando muestras durante periodos determinados
de tiempo a una cierta temperatura y representando las pérdi-
das de peso en funcién de la temperatura (93) o siguiendo los
cambios de peso en funcién del tiempo a una determinada tempe-
ratura bajo una serie de condiciones experimentales previamen-

te fijadas (94) ,i

Sin embargo,el método mas ampliamente utilizado por su
rapidez y precisién es el método termogravimétrico,técnica ter
moanalftica que sigue los cambios en peso de un material en fun
cién de la temperatura (95) + |Esta técnica dindmica depende apre
ciablemente de las condiciones experimentales y una emtricta com
paracién de estabilidades térmicas solamente puede seguirse, ana

lizando las muestras a comparar bajo idénticas condiciones expe

rimentales (95) .

Se han realizado numerosos estudios termogravimétricos
sobre copolimeros lineales y en general la estabilidad térmica
del copolimero se encuentra entre las estabilidades térmicas de

los homopol{meros y cambia de forma regular con la composicidn
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del copolf{mero,sin embargo,la distribucién de las unidades co-

monméricas en el copolimeros también influyen en la estabilidad.

Asi,Baer (96) estudia termogravimétricamente copolime-
ros de bloque,copolimeros al azar y homopolimeros de Estireno.
y X~ Metilestireno y la curva de pérdida de peso en los copo-
limeros al azar es uniforme y se encuentra entre las de los ho
mopol imeros,mientras que los copol{meros de bloque muestran una
pérdida inicial de peso que aproximadamente corresponde al con

tenido en comonémero,

Los estudios de estabilidad térmica ‘de polimeros en-
trecruzados se ha centrado fundamentalmente en polimeros de -
condensacidn tales como poliésteres,resinas de fenol - formal-
dehido,resinas furénicas,resinas de Melamina y urea - formal-

dehido (97) .

Los estudios de estabilidad térmica de estos tipos de
resinas presentan problemas muy complejos ya que los compuestos
implicados presentan una estructura quimica muy variada y una
funcionabilidad muy diferente.Asi,polimeros reactivos obtenidos
a base de propilén glicol y Anhidrido Ftdlico , entrecruzados
con un monémero vinilico tal como el estireno,poseen muy baja
estabilidad térmica,pero cuando se entrecruzan con cianurato de

Trialilo aumentan su termoestabilidad (98) (99) (100)

La estabilidad térmica de copolimeros vinilicos entre-
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cruzados no ha sido muy estudiada y siempre se ha comparado -

con la estabilidad térmica del homopolimero lineal del comon§

mero monofuncional.Asi,comparando las estabilidades térmicas

de copolimeros de Estireno - Divinilbenceno y Estireno - Tri-

vinilbenceno con la estabilidad térmica del Estireno (101) (102)
(103),se observa que la estabilidad térmica aumenta con el por

centaje de divinilbenceno y el comportamiento en la degradacidn

depende de dicho porcentaje.

Asi,con porcentajes inferiores al 25 % de divinilbence
no se observa ningdn tipo de carbonizacidén,mientras que con -
porcentajes de divinilbenceno superiores,los copol{meros tien-
den a estabilizarse a un porcentaje de degradacidn entre el 80

y el 90 % debido a la carbonizacidn.

El andlisis de los productos volatilizados indica que
la cantidad de Estireno va disminuyendo desde un 52 % para co-
polimeros con un 2 % de Divinilbenceno hasta un 0 % para copo-

l1fmeros con un 48 % de divinilbenceno.

La estabilidad térmica de copolimeros entrecruzadoes de
rivados del Polimetacrilato de metilo ha sido estudiada por -

Grassie {5) y Alaminov (104).

Grassie (5) , estudia copolfmeros de Metacrilato de Me
tilo - glicol dimetacrilato y observa que la introduccidén de -
entrecruzamiento entre las cadenas de polimetacrilato de metilo

tiene poca influencia en el curso de la reaccidn de despolime-
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rizacién.La velocidad de degradacién inicial,es del orden de la
esperada en ausencia de entrecruzamiento y la relacién entre la
velocidad de degradacién y la extensién del entrecruzamiento -

parece estar controlada por la presencia de unidades saturadas'

y no saturadas,

Alaminov(104)(105X(106iestudia la estabilidad de copo-
limeros mono,di y triderivados AIilicoé de isocianuratos y Meta
crilato de metilo y observa que la velocidad de degradacién de-
pende marcadamente del contenido de entrecruzamimto en el copo-
l{mero,siendo los copolfmeros que contienen entre un 2 y un 5 %

de monémeros polifuncionales los mas estables,

La estabilidad térmica de los copolf{meros de Metacrila-
to de metilo -~ Metacrilato de alilo ha sido estudiada mediante
la técnica de T.G.A. y algunos de los termogramas se muestran

en la figura 5 .

Como puede observarse,no existe pérdida de peso hasta
los 250 2C y puede considerarse que es total cuando se alcanzan
temperaturas de 500 2C ,tanto para el polimetacrilato de metilo

como para los copolimeros.

Sin embargo,la forma de las curvas termogravimétricas
varia con la composicién del copolfmero.Asi,los copolfmeros pre
parados con una composicién inferior al 10 % de MAA , presentan

una curva en un solo escalon,pero con porcentajes de Metacrilato
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Fig. 5.- Termogramas de copolfmeros MMA - MAA preparados con :
distintos porcentajes de MAA por via radical y a -

conversién total.



de Alilo iguales o superiores al 10 % , la curva de composicién
presenta dos escalones y el segundo escalén,comienza a porcen-

tajes de degradacién menores cuanto mayor es el porcentaje de

Metacrilato de alilo.

Este hecho puede explicarse porque al aumentar el por-
centaje de metacrilato de alilo,aumenta el grado de entrecruza-
miento como hemos visto en el apartado 3.,2,b,|yY este aumento -~
del grado de entrecruzamiento puede dar lugar a la formacidén de
estructuras mas estables o bien,puede dar lugar a una disminucidn
de la difusividad de los productos voldtiles como ocurre al de-
gradar los copolimeros de Metacrilato de metilo - Glicol dimeta

crilato (5) .

Tomando como criterio.de estabilidad la temperatura a la
que se alcanza un determinado porcentaje de degradacién,en la fi
gura 6 se observa que el polimetacrilato de metilo es mis esta-
ble que los copolimeros estudiados para porcentajes de degrada-

cién de un 10 y un 20 % .

La estabilidad térmica de los copolimeros decrece a me-
dida que aumenta el porcentaje de Metacrilato de alilo hasta los
que contienen un 20 5 30 % de Metacrilato de alilo.Para porcen-
tajes superiores al 30 % de Metacrilato de alilo,la estabilidad
aunque se mantiene inferior a la del polimetacrilato de metilo,

aumenta,
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El polimetacrilato de metilo se degrada produciendo -
Metacrilato de metilo cuantitativamente.Se ha supuesto que en
las etapas iniciales de la degradacifén se producen radicales -
libres en los extremos de cadena o se forman radicales mediante

procesos de excisién de cadena al azar.

Una vez creados los radicales,se produce una depolimeri
sacién en cremallera que da lugar a la formacién de monémero.
La excisién de enlace carbono - carbono se produce por puntos -

débiles como podrfan ser las uniones cabeza - cabeza.

Al copolimerizar Metacrilato de metilo - metacrilato de
alilo la estructura del copolimero sera fundamentalmente del -

tipo

C
| E
NCH2 - c - CH2 - C ~
| |
C=20 C=20
| |
CH3 -0 0
CH
2 CH
| P 3
* CH - CH2 - C ~~
! c=0
CH, e
| OCH3
N C - CH3
)
CH30 L C =0

que ademis de las irregularidades o puntos débiles que se pre-
sentan en la cadena de Polimetacrilato de metilo,presenta car-

bonos terciarios que como ya es conocido tienen poca estabilidad.
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La acumulacidén de carbonos terciarios a medida que au-
menta el porcentaje de Metacrilato de alilo,serfa responsable
de la disminuciém de la estabilidad térmica de los copol{imeros

frente a la estabilidad térmica del Polimetacrilato de metilo._

Por otro lado,la estabilidad térmica de los polialquil
metacrilatos depende de la estructura del grupo alquflico (107):
pues aunque la estructura del grupo alquflico no modifica el - |
mecanismo de la reaccidén,si puede alterar la velocidad y el Po
limetacrilato de metilo es mis estable que los polimetacrilatos
de etilo,propilo y n-butilo y cuando el grupo alquflico del -
polimetacrilato contiene.thidrfgenos en posicién con respecto
al grupo earboxfilico,se producen competitivamente las reaccio-
nes de depolimerizacién y la pirélisis del grupo este;.para
producir una olefina y un poliicido (108yque posteriormente da

lugar a la formacién de un polianhidrido,

Al variar la estructura del grupo alquilo mediante la
introduccién en los copolfmeros de Metacrilato de alilo,apare-
cen nuevos grupos menos estables que el grupo metilo y por lo
tanto los copolfmeros resultarén menos estables que el polime

tacrilato de metilo.,

Por otro lado,el aumento de estabilidad térmica de los
copolimeros de composieidn superior al 20 - 30 % de Metacrilato
de alilo podria explicarse como un efecto de la densidad de en-

trecruzamiento que impedirfa la difusividad de los productos -
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voldtiles,como ocurre en los copolimeros de Metacrilato de Me-
tilo-glicol dimetacrilato (5) o bien comeo una disminucién de la
velocidad de degradacién,debido a la menor longitud de cadena -

entre los puntos de entrecruzamiento.

Tomando como criterio de estabilidad la temperatura a
la que se alcanza un 60 , 70 y 80 % de degradacidén,se observa
un comportamieﬁto distinto que cuando se toma como criterio de
estabilidad la temperatura a la que se alcanza un 10 y un 20 %

de degradacién.

La temperatura a la que se alcanza el 60 , 70 y 80 % de
degradacién depende del porcentaje de Metacrilato de alilo pre-
sente en el copolimero y del porcentaje de degradacién conside-
rado.

Asi,para el 60 , 70 y 80 % de degradacidén,los copolime-
ros son mas estables que el polimetacrilato de metilo cuando -
contienen un porcentaje superior al 40 , 35 y 25 % de Metacrila
to de alilo respectivamente y el minimo de estabilidad esta des
plazado hacia menores porcentajes de Metacrilato de alilo cuan-

to mayor es el porcentaje de degradacién considerado.

Estos hechos pueden interpretarse teniendo en cuenta la
existencia de la segunda etapa de la degradacién que aparece -~
reflejada en las curvas termogravimétricas y que comienza a por
centajes de degradacién mas bajos cuanto mayor es el porcentaje

de Metacrilato de alilo en el copolfmero .
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Por otro lado hay que considerar,que a medida que pro-
gresa la degradacién,los puntos débiles van desapareciendo dan

do lugar a productos mas estables (97) ,
!

La energia de activacidn en la degradacién del polime-
tacrilato de metilo cambia a lo largo del proceso de degrada -
cién lo que se ha interpretado como una consecuencia de cambios
estructurales producidos en el proceso de degradaciém (97) .

Estos cambios estructurales seran mucho mas marcados al
aumentar el porcentaje de Metacrilato de alilo como confirma la
aparicién de la segunda etapa de degradacidén en las curvas ter-
mogravimétricas y ellos , y las razones anteriormente apuntadas
serian los responsables del distinto comportamiento de la esta-
bilidad térmica de los copolimeros de Metacrilato de ﬁétilo -

Metacrilato de alilo segun se tome como criterio de estabilidad

térmica un porcentaje u otro de degradacidn.
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1

3.2.e.% - PROPIEDADES MECANICAS DE LOS COPOLIMEROS <
!

Ha sido analizada la resistencia a la traccién hasta la
rotura de los copolimeros de Metacrilato de metilo - Metacrila-
to de alilo,obtenidos a conversidén total,en diferentes condicio
nes de temperatura,por debajo de la temperatura de transicidén ~7i:o

vitrea de los mismos.

El efecto del entrecruzamiento en las propiedades mecé-
nicas de cauchos y polimeros esta bien establecido por encima -
de su transicidén vitrea pero sin embargo,a temperaturas por de-
bajo de la Tg los datos bibliogrdficos son muy excasos y en la

mayoria de los casos contradictorios.

Un comportamiento general en cauchos y polimeros,es que
la resistencia a la traccién primero crece hasta aleanzar un mi
ximo para bajos grados de entrecruzamiento y despues progresiva

mente va decreciendo (91),

Aunque la teoria predice (109)(110)(111) que por encima
del valor méximo,la resistencia a la traccién ( 6%) es propor-
cional a 'Oi/2 o a ‘Ve ( siendo vg la densidad de entrecruza-

miento ) en algunas ocasiones,se ha encontrado mejor correla-

1/2

. (112) .

cién considerando una proporcionalidad a Y
Pero si se tiene en cuenta que el comportamiento ten-

sién - deformacién es muy variado con el entrecruzamiento,influ

yendo ademds otros factores caracteristicos de la estructura -
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reticulada,es dificil de hacer una predicecién tedrica generali
zada con aceptahles resultados.De entrada,hay que contar con que

las mallas no son perfectas y pueden contener entrecruzamientos

intramoleculares no efectivos en forma de lazos o ramas,

En genral,la formacion de lazos esta favorecida cuando
la reaccién de entrecruzamiento se realiza en presencia de un
disolvente inerte,dando lugar a una disminucién en la resisten
cia (113).;Loa lazos intramoleculares son inefectivos cuando se
aplica una carga,pero cuando se disponen de tal manera que ha-
ya interpenetracidn entre ellos,puede aumentar el nimero de -~
entrecruzamientos efectivos y de esta forma contribuir a la re-

sistencia a cargas (114),

Para polfmeros rigidos de largas cadenas,tales como el
Estireno,un pequefio entrecruzamiento puede aumentar la resisten
cia a la traccién,pero altos grados de entrecruzamiento disminu

yen la resistencia a la traccidén y hacen el polimero fragil.

Asi,para un copol{mero de Estireno con divinilbenceno,
la resistencia a la traccién se incrementa hasta 471,20 Kgr/cmg
con un 4 % de para-divinilbenceno,pero la resistencia disminuye

a 70,30 Kgr / cm2 con un 25 % de para-divinilbenceno (115),'

En la tabla III , se muestran los resultados obtenidos
en los ensayos realizados con copolf{meros de Metacrilato de Me-
tilo y Metacrilato de alilo preparados con un intervalo de com-

posidn entre el 0 y el 20 % de Metacrilato de alilo puesto que
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TABLA II1I

- Resistencia a la traccién para polimetacrilato de me-

tilo y copolimeros Metacrilato de metilo - Metacrilato de alilo.

MMA : MAA Temperatura Resistencia .

(relacién molar % ) °C Kgr / em>
20 375,7

30 288, 4

100 : © 140 229,1
50 182,8

75 147,4

20 477,0

30 387,6

98 : 2 40 294,0
50 249,0

75 165,5

20 . 512,8

30 380, 4

97 :+ 3 40 338,2
50 290,8

75 176,0

20 618,7

30 589,4

95 : 5 40 372,3
50 315,6

75 196,2
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TABLA I1I

(continuacion)

MMA : MAA - Temperatura ~  RESISTENCIA

(rélacién molar %) ° C Kgr / e’
20 349,4

30 274,9

93 : 7 40 242,2
50 203,5

75 146,3

20 450,3

30 372,6

90 : 10 40 313,6
50 265,7

75 176,2

20 462,6

30 361,9

85 : 15 40 315,1
50 272,7

75 165,1

20 555,8

30 499,7

80 : 20 40 381,4
50 315,2

75 211,2
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como se ha expuesto anteriormente,para este tipo de materiales
poliméricos el efecto del entrecruzamiento es mas interesante
cuando la concentracién del mondmero o agenté que puede dar lu;
gar a reticulacién es pequeiia.Estos resultados estan de acuerdo

con un comportamiento general de materiales viscoeldsticos (1),

Una representacidn de los valores obtenidos para la re-
sistencia a la traccién en funcién de la temperatura (figura 8)
muestra que la resistencia a la traccion desciende paulatinamen
te al aumentar la temperatura para todos los polfmeros o copolf

meros analizados,

El aumento de la energia interna del sistema,como cbnsg
cuencia de la elevacién de la temperatura,origina una mayor li-
bertad de movimientos rotacionales y vibracionales de los &tomos
de las macromoléculas que en el caso del Polimetacrilato de Me-
tilo,debilita las fuerzas de cohesidén intermoleculares que man-

tienen unidas a las cadenas poliméricas.

El entrecruzamiento sin embargo,establece una union en-
tre las distintas cadenas poliméricas de naturaleza convalente
a través de dtomos o grupos de dtomos con verdaderos enlaces -
que confieren mayor tenacidad a los copolimeros que al polimeta

crilato de metilo.

En la figura 9 , se puede observar la dependencia de la

resistencia a la tracciéon con el porcentaje de Metacrilato de -
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para copolimeros MMA-MAA preparados a conversidn total,



Alilo.A todas las temperaturas de ensayo,la resistencia a la -
traccién aumenta para copolimeros preparados con pequefios por-
centajes de Metacrilato de Alilo,siendo midxima para los copolf
meros preparados con un 5 % del compuesto alilico.A partir de

este porcentaje,desciende hasta un 12 -~ 15 % de MAA en donde se

produce un nuevo incremento de la resistencia.

Este resultado es andlogo al descrito anteriormente pe-
ra pol{meros entrecruzados con pequefios porcentajes de agente -
entrecruzante.,Tedricamente es de esperar un eumento de la resis
tencia a la traccién al aumentar el entrecruzamiento puesto que
los enlaces intermoleculares , originariamente del tipo de fuer
zas de Van der Waal's se sustituyen por verdaderos en}aces cova
lentes y para pequefios porcentajes de agente entrecruzante,se -
puede suponer que la estructura reticulada de los copolimeros
sea homogénea y con cierta regularidad,loe que darfa lugar a un

aumento de la resistencia.

En apoyo de esta hipdtesis,esta el hecho de que las re-
laciones de reactividad encontradas para los mondmeros ( TyMA =

= 0,69y r = 0,91 ) den lugar a que las ynidades monoméricas

MAA
se dispongan en la macromolécula al azar pero con una pequefia -

tendencia a la alternancia.

Siendo asi,se formarion reticulos de bastante regularis
dad con segmentos entre nudos de no muchas unidades monoméricas,

teniendo en cuenta ademds,que la formacidén de estructuras cfcli
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cas que confieren rigidez a las cadenas pueden contribuir a la

resistencia auque no al entrecruzamiento.

Para porcentajes superiores al 5 % , se puede pensar en
que la disminucién de la resistencia a la tracci6n,pﬁede ser -
debida a las submicroscépicas roturas originadas por los cambios
de temperatura,déspnes de que la movilidad de los segmentos de
cadena haya sido disminuida a consecuencia del entrecruzamiento
pero cuando el porcentaje de Metacrilato de alilo es mayor del
15 % , es posible que a pesar de las roturas,el ndimero de -
puentes intermoleculares sea lo suficientemente elevado como -
para que el material siga teniendo un nimero lo suficientemen-
te elevado-de ellos para aumentar su tenacidad,pues es necesa—~
rio tener en cuenta que dada la naturaleza da las cadenas poli
méricas,su tendencia al ovillamiento no da lugar a una estruc-
tura regular para estos porcentajes de agente entrecruzante, -
pudiendose formar reticulos de muy variado tamafio con una densi

dad de entrecruzamiento en unos puntos mayor que en otros,

Hay que descartar la posibilidad de un efecto de trans-
ferencia al Metacrilato de alilo que diera lugar a una disminu-
cién en el peso molecular cuando la concentracién de Metacrila-
to de alilo fuera lo suficientemente elevada,puesto que se cal-
cularon osmométricamente los pesos moleculares absolutos de los
copolimeros solubles preparados a baja conversién con los por-

centajes de Metacrilato de alilo utilizados en la preparacién
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de copolimeros a conversién total y en ningin caso fueron infe -

riores a 500,000 .

.

Los pesos moleculares no deben influir por lo tanto en
el comportamiento mecénico de los copolimeros ya que la inflqu
cia del peso molecular en las propiedades fisicas de los polime
ros solo es apreciable cuando estos tienen un valor relativamen
te bajo de tal manera que por encima de ese valor,caracteristi-
co de cada tipo de polimeros,las propiedades fisicas son inde-.

pendientes del peso molecular,
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3«3, = PROPIEDADES DE LOS COPOLIMEROS OBTENIDOS A

CONVERSION TOTAL EN PRESENCIA DE ZnCl2

Para finalizar el estudio de estos sistemas,se han
‘obtenido y caracterizado copolimeros de Metacrilato de metilo
y Metacrilato de alilo con una composicién del 5 % de Metacri-
lato de alilo en la alimentacidn,para concentraciones de Cloru

ro de zinc entre 0 y 10 x 1072 mol/1.

En la tabla IV se muestran las temperaturas de tran
sicién vitrea obtenides en las mismas condiciones de ensayo que
para los copolimeros preparados por colada en ausencia de Cloru

ro de zinc,

TABLA 1V
Estabilidad térmica Resistencia a
ZnCl2 %

mol/1. Tg °C (T2 ec) la tracc;(in

W = 10% W = 20% (kgr/cm® )
0,000 105 287 320 ‘ 372,53
0,025 80 325 347 42,2
0,050 91 338 360 34,7
0,080 102 332 358 496,7
0,100 105 322 350 385,8

(®) - W es el porcentaje de perdida en peso.
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Existe un claro descenso de la temperatura de
transicién vitrea para copolimeros con una concentracién de -
Cloruro de zinc de 0,025 mol/l., con respecto a la temperatura
de transicidn vitrea del copolimero preparado con la misma com .
posicién monomérica en ausencia de Cloruro de zinc.A partir de
este valor,al aumentar la concentracién de cloruro de zinc va

aumentando la Tg.

Los copolfimeros preparados se mantienen térmica--
mente estables hasta los 250 2C no lograndose una completa vo-
latilizacidén de las muestras,incluso a temperaturas superiores
a los 500 °C como consecuencia de la presencia del Cloruro de

zinc.

Si se toma como criterio de estabilidad,la tempe-
ratura a la que se produce el 10 % de perdida de peso,se obser
va en la tabla IV como la temperatura va aumentando hasta los
338 ¢C para muestras preparadas con una concentracién de Cloru
ro de zinc de 0,05 mol/l. pero desciende a 332 y 322 ¢C cuando
las concentraciones de Cloruro de zine son de 0,08 y 0,10 mol/1
respectivamente,

Si se toma como criterio de estabilidad,la temperatu
ra para una pérdida de peso del 20 % , los resultados son andlo

gos a los anteriores,

En cuanto a la resistencia a la traccion parece que
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existe un claro aumento con respecto a los copolimeros prepara
dos en ausencia de Cloruro de zinc,de tal manera que a medida
que aumente la concentracién de Cloruro de zinc,lo hace la re-

sistencia a la traccidn,

Hay que considerar que en la preparacion de los
copolimeros a conversién total por la técnica de colada,no se
puede eliminar el Cloruro de zinc de las planchas resultantes,
nk se puede extraer el mismo puesto que los copolimeros estan -
entrecruzados,por lo que no es posible conocer si las variacio
nes encontradas para las diferentes propiedades estudiadas,se
debencal efecto producido por el Cloruro de zinc en la estruc-
tura de los copolimeros en su preparacién o a la presgpcia del

Cloruro de zinc en el producto final.



CONCLUSTIONE

12 - En la homopolimerizacién radical del Metacrila
to de alilo en Benceno,utilizando 2,2' Azobisisobutironitrilo como
iniciador a 50X0,05 2C , hemos encontrado que la cinética presenta
§rdenes de reaccién de 1/2 con respecto a la concentracidn de inicia
dor y de 3/2 con respecto a la concentracién de mondémero,dando lugar
a un polimero con estructuras ciclicas y restos olefinicos en los -
sustituyentes laterales de la cadena polimérica,para polimeros obte
nides a bajas conversiones,como consecuencia de un mecanismo de pro

pagacidn inter - intramolecular,

22 . La copolimerizacién radical de Metacrilato de
metilo y Metacrilato de 3lilo se ha realizado en masa y en solucidn
utilizando 2,2' Azobisisobutironitrilo como iniciador a SOIt0,0S eC,
Los copolimeros contienen estructuras oleffnicas en los sustituyen-
tes laterales de la cadenaApolimérica y estructuras ciclicas en la

propia cadena,

La reaccidén de ciclacién esta favorecida con la menor
viscosidad del medio y al aumentar la conversién,lo que supone un -
aumento de viscosidad,disminuye la fraccién de estructuras ciclicas
y aumenta la fraccién de estructuras olefinicas en los copolimeros,
hechos que se han comprobado por métodos espectroscépicos y viscosi

.
metricos.
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32 -~ Las relaciones de reactividad en masa y en so

lucidén son idénticas y sus valores corresponden a :

— -+
U 0,69 * 0,07

Taa T 0,91 * 0,10

Las relaciones de reactividad no varian con la concen

tracién global de monémeros en el medio de reaccidn.

42 - La copolimerizacién de Metacrilato de metilo y
Metacrilato de alilo a conversién total,da lugar a copolimeros entre
cruzados siendo su-densidad de entrecruzamiento tanto mayor cuanto
mayor es el porcentaje de Metacrilato de alilo en la alimentacién,
hecho que esta de acuerdo con los valores de las relaciones de reac
tividad y con la evolucidn de las estructuras copoliméricas al aumen
tar la conversién y el porcentaje de Metacrilato de alilo en la ali

mentacidn.

5¢ -~ La temperatura de transicién vitrea de los copo
l{meros obtenidos a conversién total,aumenta linealmente con la den
sidad de entrecruzamiento,variando desde 102 ¢C para el Polimetacri
lato de metilo hasta 113 °C para un copolimero con un 30 % de Meta-

crilato de alilo,

62 - La estabilidad térmica de los copolimeros depen
de del porcentaje de Metacrilato de alilo en la alimentacidén y hasta

el 70 % de Metacrilato de alilo es menor que la del Polimetacrilato
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de metilo,cuando se toma como criterio de estabilidad un porcentaje

de degradacidén del 10 o el 20 %.

Para altos porcentajes de degradacién la estabilidad
térmica de los copolimeros se hace superior a la del Polimetacrila-
to de metilo,para porcentajes de Metacrilato de alilo tanto menores

cuanto mayor es el porcentaje de degradacién considerado.

En todos los casos,la estabilidad de los copolimeros
pasa por un minimo tanto mas estrecho cuanto mayor es el porcentaje

de degradacidén considerado.

72 ~ La resistencia a la traccién de los copolimeros
depende de la densidad de entrecruzamiento y de la temperatura de en
séyo.La resistencié a la traccién disminuye al aumentar la temperatu
ra y aumenta con el porcentaje de Metacrilato de alilo hasta alcan-
zar un valor mdximo para un 5 % de Metacrilato de alilo en la alimen
tacidn.

Para mayores porcentajes,la resistencia a la traccién
disminu&e hasta valores minimos que corresponden a copolimeros pre-
parados con un 12 - 15 % de Metacrilato de alilo en la alimentacién
como consecuencia de las submicroscépicas roturas originadas por los
cambios de temperatura después de que la movilidad de los segmentos

de cadena haya sido disminuida por el entrecruzamiento.

Para valores superiores al 15 % de Metacrilato de ali

lo,la resistencia a la traccidén vuelve a aumentar debido a la gran
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densidad de entrecruzamiento que originan,contrarrestando el efecto

producido por las roturas de cadena antes mencionadas.

82 - El caracter homogéneo de los sistemas Metacri
lato de metilo - Cloruro de zinc y Metacrilato de alilo - Cloruro
de zinc,asi como la capacidad de coordinacién del zinc,anédloga a la
de algunos componentes presentes en el hormigén,nos ha sugerido el
estudio de la formacidén de complejos entre el Metacrilato de metilo

o el Metacrilato de alilo y el Cloruro de zinc. -

Los resultados obtenidos indican que ambos mondmeros
forman complejos de coordinacidn con el Cloruro de zinc,dando lugar
a un desplazamiento de la nube electrénica de los dobles enlaces -

que provoca un aumento de reactividad en los mondmeros.

El metacrilato de metilo presenta una tendencia mas
acusada que el Metacrilato de alilo hacia la formacidén de complejos

con el Cloruro de zinc.

92 -~ El estudio cinético de la polimerizacidémn de Me
tacrilato de metilo en presencia de Cloruro de zinc,en masa a 50%0,05
2C utilizando 2,2' Azobisisobutironitrilo como iniciador,indica que
la velocidad global de polimerizacién es tanto mayor cuanto mayor es
la concentracidn de Cloruro de zinc como consecuencia de un aumento
de la constante de propagacién debido al aumento de reactividad del

Metacrilato de metilo al formar complejo con el Cloruro de zinc.

Los aumentos de velocidad son del 45 y 42 % para una
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concentracién de 0,10 mol/1. de Cloruro de zinc a 50 y 6592C respec-
tivamente,lo que sugiere'que existe mayor éoncentracién de especies

complejas a 50°C que a 659°C,

102 - El estudio de la copolimerizacidn del Metacpi
lato de metilo con el Metacrilato de alilo,en masa a 50130,05 oC -~
utilizando 2,2' Azobisisobutironitrilo como iniciador,en presencia
de Cloruro de zinc indica que las relaciones de reactividad varian

con la concentracién de cloruro de zinec,

Para coencentraciones de Cloruro de zinc inferiores a
5. 10-2 mol/1 los copolimeros presentan mayor tendencia a la alter
nancia y para concentraciones de Cloruro de zinc superiores a -
5. 10”2 mol/]l presentan mayor tendencia al azar que los copolimeros
obtenidos en ausencia de Cloruro de zinc.Estos resultados han sido
explicados teniendo en cuenta la distinta estabilidad de los comple

Jos entre el Metacrilato de metilo y el Metacrilato de alilo con el

Cloruro de zinc.

112 -~ Los resultados obtenidos en la polimerizacidn
de Metacrilato de metilo y copolimerizacién Metacrilato de metilo-
Metacrilato de alilo en presencia de Cloruro de zinc,sugiere que los
componentes metdlicos presentes en el hormigén pueden tener influen
cia cuando la polimerizacién de monémeros vinilicos se realiza en =~
su seno,

Esto supone el punto de partida de un amplio campo de
investigacidn sobre la influencia de componentes inorgdnicos en la

polimerizacidén y copolimerizacidén de mondmeros vinilicos.
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