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

D u ra n te  l o s  u l t i m o a  30 anos  l o s  m a t e r i a l e s  p l â s t i c o s  

ban  ido  ganando t e r r e n o  en e l  campo de l a  c o n s t r u c e  i d n , s u s t i t u  

yendo a m a t e r i a l e s  t r a d i c i o n a l e s  como m a d e r a , m e t a l e s , c e r d m i c a ,  

e t c . . .  y en I 963 en e l  Brookbaven N a t i o n a l  L a b o r a t o r y  y  en e l  

Bureau  o f  R e c l a m a t io n  de E s t a d o s  Unidos  s u r g i d  l a  i d e a  de im — 

p r e g n a r  l o s  p o ro s  de bormigdn con mondmeros v i n f l i c o s  c a p a c e s  

de p o l i m e r i z a r  " i n  s i t u " .

El  nuevo m a t e r i a l  o b t e n i d o , "Polymer  i m p r e g n a te d  con­

c r e t e "  ( p i c ) , p r e s e n t a b a  d r d s t i c a s  m e jo ra s  en p r o p i e d a d e s  me­

c a n i c a s  y de e n v e j e c i m i e n t o  con r e s p e c t o  a l  bo rm igdn  t r a d i c i o — 

n a l . I n i c  i a l m e n t e  l a  p o l i m e r i z a c  id n  de mondmeros v i n f l i c o s  en — 

m a t r i c e s  de bormigdn se  l l e v d  a cabo m e d ia n te  r a d i a c c i d n  y en 

l a  a c t u a l i d a d  l a  p o l i m e r i z a c i d n  se  e f e c t u a  p o r  metodos t e r ^ o q u ^  

m icos ,m as  econdmicos  y  mas r e a l e s  d e sd e  e l  p u n to  de v i s t a  de a p l i  

c a c i o n e s  p r d c t i c a s .

El nuevo m a t e r i a l , PIC, es o b j e t o  de l a  a t e n c i d n  de cen  

t r o s  i n d u s t r i a l  es y de i n v e s t i g a c i d n  de todo  e l  m undo .E s tados  

U n i d o s , J a p d n , N o r u e g a , S u d - A f r i c a , U n i d n  S o v i d t i c a , I t a l i a , F r a n c i a  

e I s r a e l , m a n t i e n e n  programas  de i n v e s t i g a c i d n , d e s a r r o l l o  y a p l ^  

c a c i o n e s  de e s t e  nuevo m a t e r i a l , que a l o s  10 anos  de su n a c i -  

m ie n to  b a  dado l u g a r  a v a r i o s  Symposium i n t e r n a c i o n a l e s , u n  g r a n
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numéro de t r a b a j o s  de i n v e s t i g a c  io n  y  a l a  c r e a c i d n  de un  comi­

t é  ( a g i  -  548 "Polym ers  i n  C o n c r e t e " )  en e l  A merican  C o n c r e t e  

I n s t i t u t e ,

El I n s t i t u t e  de P l â s t i c o s  y  C au c h o ,e n  c o l a b o r a c i o n  -

con e l  I n s t i t u t e  "Eduardo T o r r o j a "  de l a  C o n s t r u c c i o n  y  d e l

m e n te , p e r t e n e c  i e n t e s  ambos a l  P a t r o n a t o  " Ju a n  de l a  C i e r v a "  cjo 

menzd sus  i n v e s t i g a c i o n e s  en horm igones  im pregnados  de p o l im e -  

r o s  en e l  ano 1970.

El  p r im e r  p rob lem a  abordado  fu e  l a  e l e c c i o n  d e l  mono-

mere a u t i l i z a r  en l a s  im p r e g n a c io n e s  d e l  b o r m i g d n .El monômero

e l e g i d o  ba  de s e r  b a r a t o , con b a j a  v i s c o s i d a d  p a r a  que p é n é t r é  

r â p id a m e n t e  por  l a s  e s t r u c t u r a s  m ic r o p o r o s a s  d e l  b o rm ig d n ,co n  

un  punto  de e b u l l i c i d n  que p e r m i t a  que l a  i m p r e g n a c i d n  pueda  s e r  

r e a l i z a d a  a p r e s i d n  a t m o s f e r i c a  y t e m p e r a t u r a  a m b ie n te  y  debe 

d a r  l u g a r  a un p o l im e ro  con buena  r e s i s t e n c i a  m e c à n ic a .

E s t e s  becb o s  nos i n c l i n a r o n  a e l e g i r  como monômero im 

p r e g n a n t e  a l  M e t a c r i l a t o  de m e t i l o , c o n  e l  que  se  e f e c t u a r o n  un a  

s e r i e  de p o l i m e r i z a c i o n e s  en m a t r i c e s  de bo rm igdn  u t i l i z a n d o  -  

d i s t i n t o s  t i p o s  de i n i c i a d o r e s  de p o l i m e r i z a c i d n  r a d i c a l . E n t r e  

l o s  i n i c i a d o r e s  u t i l i z a d o s  fu e  e l  2,2* A z o b i s i s o b u t i r o n i t r i l o  -  

(AIBN) e l  mas e f i c i e n t e  y  e l  que mener t i em po  de p o l i m e r i z a c i d n  

r e q u e r i a .

Las p r o p i e d a d e s  m ecan icas  d e l  bo rm igdn  impregnado con 
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M e t a c r i l a t o  de m e t i l o  y p o l i m e r i z a d o  " i n  s i t u "  l o g r a d a s , f u e r o n  

s e i s  v e c e s  s u p e r i o r e s  a l a s  d e l  bormigdn t r a d i c i o n a l  a t e m p e ra ­

t u r a  a m b i e n t e , p e r o  d i s m i n u i a n  s e n s i b l e m e n t e  a l  a u m en ta r  l a  tem­

p e r a t u r a  de ensayo en l a s  r e g i o n e s  p rdx im as  a l a  t e m p e r a t u r a  de 

t r a n s i c i d n  v i t r e a  d e l  P o l i m e t a c r i l a t o  de m e t i l o , l o  que nos  i n c l ^  

nd a p e n s a r  que e r a  n e c e s a r i o  u n i r  l a s  c a d e n a s  de P o l i m e t a c r i l a  

t o  de m e t i l o  m e d ia n te  e n l a c e s  p r i m a r i e s  c o p o l i m e r i z a n d o  e l  Met^ 

c r i l a t o  de m e t i l o  con mondmeros p o l i f u n c i o n a l e s  lo  que p o d r f a  -  

d a r  l u g a r  a l  mismo t iem po a un  aumento de l a  t e m p e r a t u r a  de t r a n  

s i c i d n  v i t r e a  y a un aumento de l a  r e s i s t e n c i a  con r e s p e c t o  a l  

P o l i m e t a c r i l a t o  de m e t i l o ,

El mondmero p o l i f u n c i o n a l  e l e g i d o  fu e  e l  M e t a c r i l a t o  

de a l i l o  d e b id o  a l a  s i m i l i t u d  e s t r u c t u r a l  con  e l  M e t a c r i l a t o  de 

m e t i l o ,  a su b a j a  v i s c o s i d a d  y  a su pun to  de e b u l l i c i d n  r e l a t i v a ,  

mente  e l e v a d o .

Un becbo fu n d am en ta l  que se  im ponfa  e r a  e l  e s t u d i o  de 

l a  q o p o l i m e r i z a c  id n  M e t a c r i l a t o  de m e t i l o  -  M e t a c r i l a t o  de a l i l o  

f u e r a  d e l  bormigdn po r  métodos c l â s i c o s  con  o b j e t o  de c o n o c e r  -  

l a s  c a r a c t e r f s t i c a s  qp fm icas  de l a  r e a c c i d n  y  l a s  p r o p i e d a d e s  -  

de l o s  c o p o l f m e r o s  o b t e n i d o s .

La g r a n  i m p o r t a n c i a  d e l  P o l i m e t a c r i l a t o  de m e t i l o , b a  

becbo que l a s  c o p o l i m e r i z a c i o n e s  de M e t a c r i l a t o  de m e t i l o  s ea n  

muy a b o n d a n te s  y p r â c t i c a m e n t e  s e  b a  c o p o l i m e r i z a d o  con  to d o s  -  

l o s  mondmeros v i n f l i c o s  de i n t e r é s . S i n  e m b a r g o , l a  c o p o l i m e r i z a c  i d n

-  I I I  -



d e l  p a r  M e t a c r i l a t o  de m e t i l o  -  M e t a c r i l a t o  de a l i l o  no e s t a  -  

d e s c r i t a  en l a  b i b l i o g r a f l a ,

Como en e l  c a so  de l a  homo pol i m e r i z a c i d n ,  l a  copolime^ 

r i z a c i d n  r a d i c a l  c o n s t a  de t r è s  e t a p a s  f u n d a m e n t a l e s r i n i c i a c i d n  

r p o p a g a c i d n  y t e r m i n a c i d n .

Como l a  i n i c i a c i d n  se  r e a l i z a  con  un  i n i c i a d o r  de a l -  

t a  e f i c i e n c i a , l o s  dos t i p o s  de i n i c i a c i o n  no n e c e s i t a n  c o n s i d e -  

r a r s e  s e p a r a d a m e n t e .L a  p r o p a g a c i o n  p r é s e n t a  c u a t r o  d i f e r e n t e s  -  

pa so s  p o r  l o s  que l a  c ad e n a  p o l i m é r i c a  puede c r e c e r  y  pueden con 

s i d e r a r s e  t r è s  d i f e r e n t e s  fo rmas  que e n v u e lv e n  to d o s  l o s  p o s i b l e s  

p a r e s  de t i p o s  de r a d i c a l e s  en l a  e t a p a  de t e r m i n a c i ô n  (1 )  (2 )  ( 3 )

Los t r a b a j o s  de p o l i m e r i z a c i d n  mas a b u n d a n t e s , son l o s  

que c o n c i e r n e n  a l a  c o p o l i m e r i z a c i d n  de mondmeros v i n i l i c o s , p a r a  

l o s  que e x i s t e  u n a  nuraerosa i n f o r m a c i d n  s o b r e  sus  r e l a c i o n e s  de 

r e a c t  i v i d a d  ( 4 ) , S i n  e m b a r g o , l a  c o p o l i m e r i z a c  i d n  de mondmeros d^ 

v i n f l i c o s  o de un mondmero v i n f l i c o  y  o t r o  d i v i n f  1 i c o  a s id o  mê  

nos  e s t u d i a d a  d eb ido  f u n d a m e n ta lmente  a l a  g r a n  d i f i c u l t a d  que 

p r é s e n t a  l a  c a r a c t e r i z a c i d n  de e s t e  t i p o  de c o p o l f m e r o s  que g e -  

n e r a l m e n t e  dan l u g a r  a e s t r u c t u r a s  e n t r e c r u z a d a s .

Por  o t r o  l a d o , l a  p r e s e n c i a  de t r è s  o c u a t r o  d o b le s  en 

l a c e s  que pueden p r e s e n t a r  l a  misma o d i f e r e n t e  r e a c t i v i d a d  corn 

p l i c a n  mas su  e s t u d i o  po r  lo  que g e n e r a l m e n t e  l a  c o p o l i m e r i z a -  

c i d n  de e s t o s  corapues tos  se  ha  r e a l i z a d o  a t e n d i e n d o  f u n d a m e n ta l
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mente a l a s  p r o p i e d a d e s  f i n a l e s  de l o s  c o p o l f m e r o s  y  e x i s t e n  -  

muy pocos c a s o s  en l o s  que se  h ay a  d e te r m in a d o  l a s  r e l a c i o n e s  

de r e a c t i v i d a d  (4 )  o e s t u d i a d o  l a s  e s t r u c t u r a s  y d i s p o s i c i o n  de 

l o s  mondmeros en l a  cad en a  p o l i m é r i c a .

T r a ta n d o  de m e j o r a r  l a s  p r o p i e d a d e s  d e l  p o l i m e t a c r i l ^  

t o  de m e t i l o  en a lg u n a s  a p l i c a c i o n e s ,  se  ha  c o p o l  im e r i z a d o  e l  Mjb 

t a c r i l a t o  de m e t i l o  con mondmeros p o l i f u n c i o n a l e s  que p r e s e n t a n  

c a r a c t e r i s t i c a s  a n â l o g a s . A s i , son c o n o c i d a s  l a s  c o p o l i m e r i z a c i o ­

n es  de M e t a c r i l a t o  de m e t i l o  con g l i c o l  d i m e t a c r i l a t o s  (5 )  (6 )  

( 7 ) , pe ro  como en e l  c aso  g e n e r a l , e l  e s t u d i o  de e s t a s  p o l i m e r i z a  

c i o n e s  e s t a  mas encaminado a c o n o c e r  l a s  p r o p i e d a d e s  f i n a l e s  que 

a d e t e r m i n a r  l o s  p a r â m e t r o s  c i n é t i c o s  de c o p o l i m e r i z a c i d n .

En e l  p r im e r  c a p f t u l o  de l a  p r é s e n t e  memoria se  d e s ­

c r i b e  l a  c i n é t i c a  g l o b a l  de homop o l i m e r i z a c  i d n  d e l  M e t a c r i l a t o  

de a l i l o  en s o l u c i o n , u t i l i z a n d o  como i n i c i a d o r  AIBN y l a  c o p o l ^  

m e r i z a c i d n  de M e t a c r i l a t o  de m e t i l o  y  M e t a c r i l a t o  de a l i l o  en -  

s o l u c i d n  y  en masa con AIBN como i n i c a d o r , d e t e r m i n a n d o s e  l a s  rje 

l a c i o n e s  de r e a c t i v i d a d  y l a  e v o l u c i d n  de e s t r u c t u r a s  p o l i m é r i c a s  

a medida  que p r o g r e s a  l a  r e a c c i d n ,

El M e t a c r i l a t o  de a l i l o  es un mondmero t e t r a f u n c i o n a l  

a s i m é t r i c o , que c o n t i e n e  dos g ru p o s  e s t r u c t u r a l m e n t e  d i f e r e n t e s ,  

no s a t u r a d o s , ( a i f 1 i c o  y  M e t a c r f l i c o )  que p r e s e n t a n  d i f e r e n t e  rje 

a c t i v i d a d  en l a  r e a c c i d n  de c o p o l i m e r i z a c i d n .
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Cuando se  p o l i m e r i z a  M e t a c r i l a t o  de à l i l o  po r  v i a  r a  

d i c a l  (s) se  o b t i e n e n  p o l i m e r o s  s o l u b l e s  h a s t a  c o n v e r s i o n e s  que 

dependen de l a s  c o n d i c i o n e s  de p o l i m e r i z a c i d n , c u y a  c ad e n a  e s t a  

fo rm ada  por  d i f e r e n t e s  t i p o s  de u n i d a d e s  como r e s u l t a d o  de reau  

c i o n e s  de p r o p a g a c i d n  de c a d e n a  i n t e r m o l e c u l a r e s  (que  dan l u g a r  

a  u n i d a d e s  con d o b l e s  e n l a c e s )  e i n t r a m o l e c u l a r e s  (que  dan l u g a r  

a e s t r u c t u r a s  c i c l o - h e x a g o n a l e s )  :

F ;  H s. / E
CH. -  G CH- C^2 I \

C = 0 CH« -  C CH

/ H

%0 2 
CHg =CHCH2

0

/  \  ^  CH, ^^2  *■
CE_ -  HC C CEn2 I I I 2

0 0 = c -  c = CHg

CH^

Los p o l f m e r o s  o b t e n i d o s  a b a j a s  c o n v e r s i o n e s  son s o l u  

b l e s  y  puede a n a l i z a r s e  l a  f r a c c i d n  m o la r  p romedio  de d o b l e s  en 

l a c e s  r e s i d u a l e s  ( s )  ( 9 ) ( l O ) .

l a  c o m p e t i c i d n  e n t r e  l a s  r e a c c i o n e s  de p r o p a g a c i d n  i n  

t e r  e i n t r a m o l e c u l a r e s , h a c e  que l a  f r a c c i d n  m o la r  de d o b l e s  e n l a  

c e s  d i sm in u y a  a medida  que d i sm in u y e  l a  c o n c e n t r a c i d n  m o la r  d e -  

raondmero ( lO )  ( i l )  l o  que i n d i c a  que l a  r e a c c i d n  de c i c l a c i d n  -  

i n t r a m o l e c u l a r  se  f a v o r e c e  cuando l a  v i s c o s i d a d  d e l  medio de -
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r e a c c i d n  es  pequena  y l o s  ex t rem os  d e l  r a d i c a l  en c r e c i m i e n t o  

p o seen  l a  s u f i c i e n t e  m o v i l i d a d  p a r a  fo rm ar  e l  c i c l o .

“ . ' X  X / c ,
CSg -  c CH ~  "— ' CHg -  CH C .-O

P or  o t r o  l a d o , P o l i m e t a c r i l a t o  de a l i l o  s o l u b l e , c o n  — 

g r a n  p r o p o r c i d n  de e s t r u c t u r a s  c i c l i c a s  se  o b t i e n e  h a s t a  e l e v a  

das  c o n v e r s i o n e s  cuando se  u t i l i z a  como i n i c i a d o r  P e r d x id o  de 

B e n z o i lo  y  como d i l u y e n t e s  T e t r a c l o r u r o  de c a r b o n o ,D io x a n o  o -  

e t e r  d i a l f l i c o  (12)  y a b a j a s  c o n e e n t r a c i o n e s  de mondmero ,e l  — 

r e n d i m i e n t o  en p o l im e ro  s o l u b l e  es c u a n t i t a t i v o  ( l 2 ) , l o  que h a  

s i d o  a t r i b u i d o  a l a  b a j a  v i s c o s i d a d  d e l  s i s t e m a  d eb ido  a que e l  

T e t r a c l o r u r o  de ca rbono  es un p o d e ro so  a g e n t e  t r a n s f e r i d o r  de 

c ad e n a  y  l o s  é t e r e s  y d ioxano  produc  en una  r â p i d a  descomposic^i 

dn d e l  i n i c i a d o r  (P B) .

E a v a i  ( i l )  o b t i e n e  P o l i m e t a c r i l a t o  de a l i l o  i n s o l u b l e  

y  T r o s s a r e l l i  ( 8 )  ( 9 ) y  S c h u lz  ( l 3 )  > s in  e m b a r g o , o b t i e n e n  p o l ^  

meros  s o l u b l e s  con d o b l e s  e n l a c e s  r e s i d u a l e s  y  e s t r u c t u r a s  c l c l ^  

c a s  y como s e h a l a  T r a s s a r e l l i  ( l 4 )  e l  hecho  de que K avai  o b t e n -  

g a  p o l im e r o s  e n t r e c r u z a d o s  se  debe fundament  a l  ment e a que u t i l _ i  

za  c o n c e n t r a c i o n e s  e l e v a d a s  de mondmero y d e j a  t r a s c u r r i r  l a  po 

1 i m e r i z a c i d n  h a s t a  c o n v e r s i o n e s  r e l a t i v a m e n t e  e l e v a d a s , l o  c u a l  

da  l u g a r  a un in c re m e n to  de v i s c o s i d a d  que f a v o r e c e  l a  r e a c c i d n  

i n t e r m o l e c u l a r  de p r o p a g a c id n *
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La r e a c t i v i d a d  d e l  g rupo  m e t a c r f l i c o  es mucho mayor 

que l a  d e l  g rupo a l f l i c o  p o r  lo  que l a  r e a c c i d n  de p r o p a g a c i d n  

t r a n s c u r r e  fundam enta im en te  a  t r a v d s  de l o s  g ru p o s  m e t a c r f l i c o s  

( l 4 )  ( 1 5 ) y l o s  g rupos  a l f l i c o s  r e a c c i o n a n  fu n d am en ta im e n te  de 

fo rma i n t r a m o l e c u l a r  con l o s  g ru p o s  m e t a c r f l i c o s , o  quedan  en l a  

c ad e n a  l a t e r a l  de l a  macromo1é c u l a .

E s t e  hecho se  h a  comprobado m e d ia n t e  e s t u d i o s  de l a s  

r e l a c i o n e s  e n t r e  l a s  c o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d  de p r o p a g a c i d n  i n t e r  

e i n t r a m o l e c u l a r  que m u e s t r a n  ( s )  que l a  fo r m a c id n  de a n i l l o s  es  

mas f a c i l  a t r a v d s  d e l  d o b le  e n l a c e  a l f l i c o  m e d ia n t e  un a  r e a c c i d n  

i n t r a m o l e c u l a r  con e l  r a d i c a l  m e t a c r f l i c o  en c r e c i m i e n t o *

E s t o s  hechos  s i n g u l a r e s  que o c u r r e n  en l a  p o l i m e r i z a ­

c i d n  d e l  M e t a c r i l a t o  de a l i l o  han  s id o  l o s  que nos  han  movido a 

r e a l i z a r  e l  e s t u d i o  de l a  homop o l i m e r i z a c i d n  de M e t a c r i l a t o  de 

a l i l o  en s o l u c i d n .

La p r e s e n c i a  en e l  ho rm igdn  de s u s t a n c i a s  i n o r g d n i c a s  

puede m o d i f i c a r  l a  r e a c t i v i d a d  de l o s  m ondm eros ,por  l o  que l o s  

c o p o l f m e r o s  o b t e n i d o s  en l a s  m a t r i c e s  de hormigdn  s e r f a n  e s e n -  

c i a l m e n t e  d i s t i n t o s  de l o s  o b t e n i d o s  p o r  l o s  métodos  c o n v en c io  

n a l e s ,

Cuando una  p o l i m e r i z a c  i d n  r a d i c a l  t r a s c u r r e  en p r è s e n  

c i a  de â c i d o s  de L e w is , aumenta  l a  v e lo c i c i a d  de p o l  i m e r i z a c i d n  

de l o s  mondmeros p o l a r e s  y  m o d i f i c a  l a  r e a c t i v i d a d  de l o s  mond-
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meros en c o p o l i m e r i z a c i d n  r a d i c a l  ( l 6 )  ( l ? )  (18)  l o  que da  l u g a r  

a l a  m o d i f i c a c i d n  de l a  d i s t r i b u c i d n  monomérica  d e n t r o  de l a  c ^  

dena  m a c r o m o le c u la r  con l a s  c o n s e c u e n c i a s  que e s t e  cambio t i e n e  

s o b r e  l a s  p r o p i e d a d e s  f i s i c a s .

E s t e  hecho es e l  que h a  m o t iv ad o  que en e l  segundo c^  

p i t u l o  de e s t a  memoria se  abo rde  e l  e s t u d i o  de l a  p o l i m e r i z a c i d n  

de M e t a c r i l a t o  de m e t i l o  y  su c o p o l i m e r i z a c i d n  con M e t a c r i l a t o  

de a l i l o  en m a s a , u t i l i z a n d o  como i n i c i a d o r  AIBN,en p r e s e n c i a  de 

C l o r u r o  de z i n c .

La e l e c c i d n  d e l  ZnClg como d c id o  de Lewis u t i l i z a d o ,  

es d e b i d a  a que e l  s i s t e m a  es homogeneo y  e l  m é ta l  t i e n e  un a  -  

c a p a c i d a d  de c o o r d i n a c i d n  a n â l o g a  a l a  que p r e s e n t a n  a lg u n o s  -  

componentes  m e t â l i c o s  p r é s e n t é s  en e l  h o rm i g d n ,

F i n a l m e n t e , e l  t e r c e r  c a p i t u l o  de e s t a  mamoria  d e s c r y  

be e l  e s t u d i o  de l o s  c o p o l fm e ro s  de M e t a c r i l a t o  de m e t i l o  y  M^ 

t a c r i l a t o  de a l i l o  o b t e n i d o s  en masa a  c o n v e r s i d n  t o t a l .

La m ed ida  de p r o p i e d a d e s  m e c â n i c a s , m e d i d a s  de h i n c h ^  

m i e n t o , t e m p e r a t u r a s  de t r a n s i c i d n  v f t r e a , j u n t o  con  e s t u d i o s  de 

e s t a b i l i d a d  t e r m i c a , p r o p o r c i o n a n  i n f o r m a c i d n  s o b r e  l o s  pa râme­

t r o s  e s t r u c t u r a l e s  d e l  e n t r e e ru z a m ie n t o  r é s u l t a n t e  en l o s  cop£ 

I f m e r o s .
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C A P I T U L O

POLIMERIZACION Y COPOLIMERIZACION RADICAL DE METACRILATO

DE METILO Y METACRILATO DE ALILO



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

La p o l i m e r i z a c i d n  de d i e n o s  se  puede  p r o d u c i r  de d i v e ^  

s a s  formas  que dependen de su e s t r u c t u r a  m o l e c u l a r .

Los mondmeros d i é n i c o s  pueden  d i v i d i r s e  en d i e n o s  co n -  

ju g a d o s  o d i e n o s  1 , 3  7  d i e n o s  no c o n ju g a d o s  o com pues tos  d i v i -  

n f l i c o s  segun  l a  p o s i c i d n  r e l a t i v a  de l o s  d o b l e s  e n l a c e s  en l a  

m o l é c u l a .

La po l  i m e r i z a c i d n  de mondmeros d i é n i c o s  puede p roduc i j r  

se  a t r a v é s  de uno de l o s  d o b le s  e n l a c e s  i n d i v i d u a l m e n t e , o  -  

b i e n  con ambos d o b le s  e n l a c e s  a c tu a n d o  de manera  c o n c é r t a d a  ( l 9 )

A s i , e n  e l  c a so  d e l  1 ,3  B u ta d i e n e  l a  a d i c i d n  de un r a d ^  

c a l  a una  m o l é c u l a  de d i e n o , d a  l u g a r  a  un r a d i c a l  a l f l i c o  con 

dos formas  r é s o n a n t e s  é q u i v a l e n t e s  a  t r a v é s  de l a s  c u a l e s  se  -  

puede p r o d u c i r  l a  p r o p a g a c i d n  a p o l fm e ro s  con  e s t r u c t u r a s  t o t a l  

mente  d i f e r e n t e s .

R* +  CHg = CH -  CH = CHg

R -  CHg -  CH -  CH = CHg  ------- ► R -  CHg -  CH = CH -  CHg

X_^CHg -  CH'^n- ^  ^ - - ^ C H g  -  CH = CH -  CHg

CH = CHg

[1] [2]
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En e l  c a so  [ I  ] l a  po l  i m e r i z a c i d n  se  denomina p o l i -  

m e r i z a c i d n  1 ,2  y en e l  c a so  [ ^ J  po l  i m e r i z a c i d n  1 , 4 .

La p o l i m e r i z a c i d n  de mondmeros d i é n i c o s  no c o n ju g a d o s  

conduce  g e n e r a lm e n te  a p ro d u c t o s r a m i f i e a d o s  y  e n t r e c r u z a d o s ,  

p u e s t o  que l o s  dos g ru p o s  v i n f l i c o s  r e a c c i o n a n  i n d e p e n d i e n t e  -  

mente  y  pueden i n c o r p o r a r s e  a dos c a d e n a s  p o l i m é r i c a s  d i f e r e n ­

t e s ,  pe ro  cuando l o s  dos d o b le s  e n l a c e s  e s t a n  s e p a r a d o s  p o r  u n a  

c a d e n a  f l e x i b l e  de dos o mas à to m o s , pueden f o r m a r s e  e s t r u c t u ­

r a s  c i c l i c a s  m e d ia n te  r e a c c i o n e s  de a d i c i d n  i n t r a m o l e c u l a r  ( 2 0 )

R* CHg = CH -  R ' -  CH =  CHg

RCH_ -  CH CH = CH„

^ X  /  ^
R*

RCH„ -  CH --------  CH -  CH_" [ s ]

La p o l i m e r i z a c i d n  de e s t e  t i p o  de mondmeros t r a n s c u r r e  

p o r  un  mecanismo a l t e r n a n t e  i n t e r  -  i n t r a m o l e c u l a r  y  s e  o b t i e ­

nen  p o l fm e ro s  l i n e a l e s  de pe sé  m o l e c u l a r  a p r e c i a b l e .

El mecanismo de p r o p a g a c i d n  i n t e r  -  i n t r a m o l e c u l a r  con  

f o r m a c id n  de e s t r u c t u r a s  c i c l i c a s  en l a s  c a d e n a s  p o l i m é r i c a s  -  

f u e  p r o p u e s t o  a l  o b s e r v a r  que en l a  p o l i m e r i z a c i d n  de f t a l a t o  

de d i a l i l o  ( 2 l )  , l a  r e l a c i d n  e n t r e  e l  p o r c e n t a j e  de c o n v e r s i d n  

y  e l  g r a d e  de g e l a c i d n , s e  a p a r t a b a n  c o n s i d e r a b l e m e n t e  de l a s  -
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p r e d i c c i o n e s  t e d r i c a s . L o s  c â l c u l o s  e f e c t u a d o s  i n d i c a n  que p a r a  

e s t e  mondmero,l a  t e r c e r a  p a r t e  de l a s  u n i d a d e s  en e l  p o l fm ero  

son e s t r u c t u r a s  c i c l i c a s  ( 2 2 ) ,

0

4-

XX^^COCHgCH = CHg

COCH^CH = CE,

0
I I
COCEgCHCHgP

COCH-CH
I I  ^
0

CE, [̂]
B u t l e r  y  c o l .  (23 )  (2 4 )  i n d i c a n  que l a  p o l i m e r i z a c i d n  

p o r  v i a  r a d i c a l  de s a l e s  de amonio c u a t e r n a r i a s  d i a l i l i c a s , p r o i  

d u e en p o l im e r o s  s o l u b l e s  con poca  i n s a t u r a c i d n  r e s i d u a l  y  l i e -  

g an a l a  c o n c l u s i o n  de que en e s t e  c a s o , p r e d o m i n a b a  l a  r e a c c i o n  

de c i c l a c i d n  i n t r a m o l e c u l a r  p o r  l o  que se  fo rman  p o l i m e r o s  corn 

p l e t a m e n t e  l i n e a l e s  con e s t r u c t u r a s  c i c l i c a s  en su  e s p i n a  d o r ­

s a l .

CHg -  CH.

CHg CH,

CH

CH
I
CH,

CHg -  CH
\

/ ^ \
R R

ÙH

CH
I
CH, [ 5]

^  e /

R R
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A p a r t i r  de e s t e  memento, e l  e s t u d i o  de l a s  r e a c c i o n e s  

de p o l i m e r i z a c i d n  a l t e r n a n t e  i n t r a  -  i n t e r m o l e c u l a r , o  c i c l o p o -  

1 i m e r i z a c i d n  h a  t e n i d o  un g r a n  d e s a r r o l l o .

Un mecanismo de p o l i m e r i z a c i d n  i n t e r  -  i n t r a m o l e c u l a r  

ha  s i d o  p r o p u e s t o  p a r a  e x p l i c a r  l a  p o l i m e r i z a c i o n  de un  g r a n  -  

numéro de mondmeros d i v i n f 1 i c o s  t a i e s  como A n h id r id o  A c r f l i c o ,  

A n h i d r i d o  m e t a c r f l i c o ,  1 ,6  h e p t a d i e n o s  s u s t i t u i d o s ,  d i v i n i l  cro^ 

t o n a t o ,  e t c .  ( 2 0 )  . En to d o s  l o s  c a s o s  s e  fo rm an  p o l f m e r o s  l i n e  

a i e s  de p e so s  ç i o l e c u l a r e s  r e l a t i v a m e n t e  e l e v a d o s  con  e s t r u c t u ­

r a s  c i c l i c a s  e i n s a t u r a c i o n e s  r e s i d u a l e s .

E l  ampl io  e s t u d i o  r e a l i z a d o  por  B u t l e r  (2 5 )  Marvel y  

c o l . ( 2 6 ) ( 27 ) pone de m a n i f i e s t o  que en l a s  p o l i m e r i z a c i o n e s  de 

mondmeros d i é n i c o s  no c o n ju g ad o s  e x i s t e  u n a  c o m p e t i c i d n  e n t r e  

l a s  r e a c c i o n e s  de p r o p a g a c id n  i n t e r m o l e c u l a r e s  e i n t r a m o l e c u l ^  

r e s , d a n d o  l u g a r  a d i s t r i b u e i o n e s  e s t r u c t u r a l e s  que dependen  de 

l a  r e a c c i d n  p ré d o m in a n te  p a r a  c a d a  t i p o  de monômero.

La r e a c c i d n  de c i c l a c i d n  i n t r a m o l e c u l a r , e s t a  més f a v o — 

r e c i d a  cuando s e  fo rman a n i l l o s  de c i n c o  o s e i s  miembros que -  

cuando a p a r e c e n  a n i l l o s  de 7 » 8 , o mayor numéro de miembros 

p u e s t o  que e l  p r o c e s o  de f o r m a c id n  de h e x a c i c l o s  o p e n t a c i c l o s  

e s  e n é r g i c a m e n t e  mas f a c i l  que e l  de f o r m a c i d n  de a n i l l o s  de un  

mayor numéro de miembros y  l a  e s t a b i l i d a d  de  l o s  c i c l o s  hexagp^ 

n a l e s  o p e n t a g o n a l e s  es mayor que l a  de c i c l o s  de un mayor nunæ 

r o  de d to m o s ,y a  que l o s  d n g u lo s  de e n l a c e  p a r a  e s t o s  u l t i m e s
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o r i g i n a l !  l a  a p a r i c i o n  de t e n s i o n e s  que p roduc  en l a  i n e s t a b i l i -  

dad d e l  c i c l o .

Las r e a c c i o n e s  de p r o p a g a c i d n  i n t e r m o l e c u l a r e s , po r  e l  

c o n t r a r i o , conducen  a l a  fo r m a c id n  de e s t r u c t u r a s  o l e f i n i c a s  que 

c u e l g a n  de l a  e s p i n a  d o r s a l  d e l  p o l i m e r o . A s i , d i e n o s  no c o n ju g a  

dos t a i e s  como f t a l a t o  de d i a l i l o , m a l e a t o  de  d i a l i l o , y  t r i e n o s  

como c i a n u r a t o  de t r i a l i l o , s e  han  u t i l i z a d o  t a n t o  en p o l i m e r i z ^  

c i d n  como en c o p o l i m e r i z a c i d n  con mondmeros v i n f l i c o s  p a r a  f o r ­

mar p r o d u c t o s  e n t r e c r u z a d o s , i n s o l u b l e s  e i n f u s i b l e s  ( l 9 ) *

Dependiendo de l a  r e a c t i v i d a d  r e l a t i v a  de l o s  dos d o b le s  

e n l a c e s  de l a  m o lé c u l a  d i é n i c a , e l  e n t r e e r u z a m i e n t o  puede  a p a r e -  

c e r  d u r a n t e  l a  p o l i m e r i z a c  id n  o c o p o l i m e r i a a c i d n  o b i e n  pueden  

o b t e n e r s e  p o l fm e ro s  o c o p o l fm e ro s  r é a c t i v e s  con  e s t r u c t u r a s  olje 

f f n i c a s  que p o s t e r i o r m e n t e  pueden s e r  e n t r e c r u z a d a s .

Cuando en l a  c o p o l i m e r i z a c i d n  de un monômero d i é n i c o  no 

c o n ju g ad o  con un mondmero v i n f l i c o , a p a r e c e n  p r o d u c t o s  e n t r e c r u ­

z a d o s , p a r a  unas  c o n d i c i o n e s  de r e a c c i d n  d a d a s , l a  e x t e n s i d n  d e l  

e n t r e e r u z a m ie n t o  depende de l a s  c o n d i c i o n e s  de r e a c c i d n , d e  l a  -  

r e a c t i v i d a d  r e l a t i v a  de l o s  mondmeros, de l a  r e a c t i v i d a d  r e l a t i v a  

de l o s  dos d o b l e s  e n l a c e s  d e l  d i e n o , y  de l a  r e l a c i d n  mondmero 

v i n f l i c o  -  monômero d i é n i c o  y de fo rma g e n e r a l  pueden  p r e s e n t a r  

s e  t r è s  c a s o s  d i f e r e n t e s  (2 0 )  ;

1? -  La c o p o l i m e r i z a c i o n  de un monômero v i n f l i c o  A ,

con un mondmero d i é n i c o  no c o n ju g ad o  AA , cu y o s  d o b le s  e n l a c e s
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poseen  l a  misma r e a c t i v i d a d  que e l  mondmero v i n i l i c o .

E s t e  es e l  c aso  de l a s  c o p o l i m e r i z a c i o n e s  e n t r e  e l  Meta 

c r i l a t o  de m e t i l o  y e l  d i m e t a c r i l a t o  de e t i l é n  g l i c o l , A c e t a t - o  de 

v i n i l o  y a d i p a t o  de v i n i l o  o de e s t i r e n o  y d i v i n i l  b e n ce n o .

En e s t e  t i p o  de r e a c c i o n e s , s e  da con f a c i l i d a d  e l  e n t r ^  

c r u z a m ie n to  a p a r e c i e n d o  l a  g e l a c i d n  a muy b a j a s  c o n v e r s i o n e s  -  

aunque l a  r e a c c i d n  mondmero v i n i l i c o  -  d i é n i c o  s e a  g r a n d e .

En a lg u n o s  c a s o s , a l  aum en ta r  l a  c o n c e n t r a c i d n  de d i e n o ,  

l a  a p a r i c i d n  d e l  p un to  g e l  e x p e r i m e n t a i m e n t e , n o  c o i n c i d e  con  e l  

e s p e r a d o  t e d r i c a m e n t e . E s t e  c o m p o r t a m i e n t o , s e  a t r i b u y e  a  l a  e x i ^  

t e n c i a  d e l  mecanismo i n t e r  -  i n t r a m o l e c u l a r  d e l  que s e  h a b l d  -  

a n t e r i o r m e n t e .

2^ -  La c o p o l i m e r i z a c i d n  de un mondmero v i n i l i c o  A

con un monômero d i é n i c o  BB,cuyos d o b le s  e n l a c e s  p r e s e n t a n  l a  

misma r e a c t i v i d a d , p e r o  p o s ee n  una  r e a c t i v i d a d  d i f e r e n t e  a l a  -  

d e l  monômero v i n f l i c o . L a  a p a r i c i d n  de l a  g e l i f i c a c i d n  depende  

de l a s  r e a c t i v i d a d e s  r e l a t i v a s  de ambos g r u p o s .

S i  l a  r e a c t i v i d a d  de lo s  d o b le s  e n l a c e s  d e l  d i e n o  es  mai 

y o r  que l a  d e l  g rupo  v i n f 1 i c o , e l  e n t r e e r u z a m i e n t o  se  p ro d u c e  a 

c o n v e r s i o n e s  mâs o menos e l e v a d a s , pe ro  cuando l a  r e a c t i v i d a d  d e l  

mondmero v i n f l i c o  es m a y o r ,no se  p roduce  h a s t a  l a s  u l t i m a s  e t a ­

pas  de l a  r e a c c i d n .

3- -  La c o p o l i m e r i z a c i d n  d e l  monômero v i n f l i c o  A con

un monômero d i é n i c o  AB cuyos  d o b le s  e n l a c e s  t i e n e n  d i s t i n t a  r c -

cu*t i v  i î laù _  ^ _



r e a c t i v i d a d  pe ro  uno de e l l o s , t i e n e  l a  misma r e a c t i v i d a d  que e l  

mondmero v i n f l i c o . E s t e  es e l  c a so  de l a  p o l i m e r i z a c i d n  de Meta- 

c r i l a t o  de m e t i l o  y m e t a c r i l a t o  de a l i l o .

En e s t e  t i p o  de c o p o l i m e r i z a c i d n , l a  g e l a c i d n  no se  p ro ­

duce h a s t a  e s t a d o s  b a s t a n t e  avanzados  de l a  r e a c c i d n , d e p e n d i e n ­

do de l a  c o n c e n t r a c i d n  r e l a t i v a  de mondmeros y  de l a s  c o n d i c i u -  

nes  de r e a c c i d n .

Las r e a c c i o n e s  de c o p o l i m e r i z a c i d n  de mondmeros d i v i n f -  

l i c o s  c a p a c e s  de p r o d u c i r  c i c l a c i d n , h a  s i d o  c o n s i d e r a d a  po r  v a ­

r i o s  a u t o r e s , desde  e l  pun to  de v i s t a  de l a  s o l u b i l i d a d  de l o s  -  

c o p o l f m e r o s .E n  e s t e  s e n t i d o , l a s  c o p o l i m e r i z a c i o n e s  de e s t e r e s  -  

d i a l f l i c o s  con a n h i d r i d o  m a le ic o  (2 8 )  y  de c l o r u r o  de d i a l i l -  

d i m e t i l  amonio con a c r i l o n i t r i l o  y A c r i l a m i d a  ( 29 ) han  s id o  de^  

c r i t a s .

La i n f l u e n c i a  de l a  r e l a c i d n  de mondmero t e t r a f u n c i o n a l  

s o b r e  l a  s o l u b i l i d a d  y c o n se c u e n te m e n te  s o b r e  l a  r a m i f i c a c i d n  y 

e n t r e e r u z a m ie n t o  de l o s  c o p o l f m e r o s , h a n s i d o  e s t u d i a d a  en v a r i a s  

p u b l i c a c i o n e s  ( 26 ) ( 2 8 )  ( 29 ) ( 3 0 ) .

Los e s t u d i o s  c u a n t i t a t i v o s  de r e a c c i o n e s  de c o p o l i m e r i ­

z a c i d n  de mondmeros t e t r a f u n c i o n a l e s  con  mondmeros v i n f l i c o s  -  

son muy c o m p l ic ad o s  p o r  l a  d i f i c u l t a d  que p r é s e n t a  l a  o b t e n c i d n  

de c o p o l fm e ro s  que p o sea n  l a  t o t a l i d a d  de s u s  g ru p o s  r e a c t i v o s  

r e s i d u a l e s  s in  h a b e r  é v o l u e i o n a d o , l o  que d i f i c u l t a  l a  i n t e r p r e -
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t a c i ô n  de l o s  d a t o s  de co m p o s ic id n  p a r a  o b t e n e r  l a s  r e l a c i o n e s  

de r e a c t i v i d a d .

S i n  em b arg o ,e s  p o s i b l e  o b t e n e r  buenos  r e s u l t a d o s  p r e p a -  

rando  c o p o l fm e ro s  s o l u b l e s  a b a j a s  c o n v e r s i o n e s  eiL un medio poco 

c o n c e n t r a d o  de m o n d m e r o s .A s i , l a  c o p o l i m e r i z a c i d n  r a d i c a l  de Meta 

c r i l a t o  de m e t i l o  y  m e t a c r i l a t o  de a l i l o , h a  s i d o  a n g l i z a d a  p o r -  

R u t o v s k i i  y Shur  ( 3 I )  (32 )  s i n  t e n e r  en c u e n t a  l a  c i c l a c i d n  y  

l a  c o p o l i m e r i z a c i d n  r a d i c a l  de A c r i l a t o  de a l i l o  y  C lo r u r o  de -  

a l i l o  h a  s i d o  a n a l i z a d a  t e n i e n d o  en c u e n t a  l a  c i c l a c i d n  p o r  -  

R a t z c h  y  S t e p h a n  (33)  •

En e s t e  c a p f t u l o , s e  d e s c r i b e  l a  p o l i m e r i z a c i d n  r a d i c a l  

de M e t a c r i l a t o  de a l i l o  y  su c o p o l i m e r i z a c i d n  con m e t a c r i l a t o  de 

m e t i l o  en s n l u c i d n , e l  e s t u d i o  de sus  p a r â m e t r o s  c i n é t i c o s  y  e l  -  

a n â l i s i s  de l a  m i c r o e s t r u c t u r a  de l o s  p r o d u c t o s  o b t e n i d o s  t e n i e n  

do en c u e n t a  l a  f o r m ac id n  de e s t r u c t u r a s  c f c l i c a s  y  e l  e n t r e c r u -  

z a m i e n t o . A s i  m ism o,se  ha  r e a l i z a d o  l a  c o p o l i m e r i z a c i d n  de MetacrJ^ 

l a t o  de m e t i l o  en m a s a , a  p r e s i d n  a t m o s f é r i c a , c o m p a r a n d o  l o s  r e -  

s u l t a d o s  o b t e n i d o s  p o r  ambos m é to d o s .
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1 .1  METODOS EXPERIMENTALES

1 . 1 . 1 .  -  PURIFICACION DE REACTIVOS -

a) Monomeros -  M e t a c r i l a t o  de m e t i l o  MMA,(Fluka A .G . )  

y  M e t a c r i l a t o  de a i l l e  MAA,(Flaka A .G .)  s e  l a v a r o n  con una  s o l u  

c i o n  de NaOH y p o s t e r i o r m e n t e  con agua  d e s t i l a d a  p a r a  e l i m i n a r  

e l  i n h i b i d o r  ; se  s e c a r o n  con C l o m r o  C â l c i c o  y  se  d e s t i l a r o n  a  

v a c i o  (20  mm.Eg) r e c o g i e n d o s e  l a  f r a c c i d n  c e n t r a l  que se  m an tu -  

vo a b a j a  t e m p e r a t u r a . E n  l a s  e x p e r i e n c i a s  a a l t o  v a c £ o , l a  f r a c -  

c i o n  c e n t r a l , r e c o g I d a , f u e  d e s g a s i f i c a d a  y  d e s t i l a d a  n uevam en te .

b) I n i c i a d o r  -  En t o d a s  l a s  e x p e r i e n c i a s  s e  u t i l i z d  -  

como i n i c i a d o r  2 , 2 '  A z o b i s i s o b u t i r o n i t r i l o , A I B N , ( F l u k a  A .G .)  r ^  

c r i s t a l i z a d o  en m e tano l  y  m an ten ido  a l  a b r i g o  de l a  l u z  y  a  b a ­

j a  t e m p e r a t u r a . E l  pun to  de f u s i o n  d e l  p r o d u o to  r e c r i s t a l i z a d o  -  

f u e  de 104 50 .

c )  Benceno (Merck) se  t r a t o  con Acido s u l f u r i c o  a r e f l u  

j o  d u r a n t e  24 b o r a s , se  l a v 6 y  seed  m an ten ien d o  a r e f l u j o  d u r a n ­

t e  24 b o r a s  s o b r e  Sod io  m e t A l i c o , s i e n d o  f i n a l m e n t e  d e s t i l a d o .

La f r a c c i d n  c e n t r a l  (80 9C) s e  r e c o g i d  s o b r e  Sodio  b i l a d o  y  se  

g u a rd o  a l  a b r i g o  de l a  l u z .

T o lueno  (Merck) f u e  p u r i f i c a d o  de fo rma a n d l o g a ; s e  recc» 

g i d  l a  f r a c c i d n  c e n t r a l  de su d e s t i l a c i d n  ( 108 ?c ) .

En l a s  e x p e r i e n c i a s  a a l t o  v a c i o , l o s  d i s o l v e n t e s  f u e r o n
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d e s g a s i f i c a d o s  y  d e s t i l a d o s  nuevam ente .

1 . 1 . 2 .  -  METODOS DE POLIMERIZACION -

a )  H om op o l im er izac io n  de m e t a c r i l a t o  de a l i l o  -

La h o m o p o l im e r i z a c i o n  de M e t a c r i l a t o  de a l i l o , s e  r e a l i ­

ze en am p o l la s  de v i d r i o  Py rex  u t i l i z a h d o  Benceno como d iso lv e ja  

t e  y  AlBN como i n i c i a d o r  p a r a  c o n c e n t r a c i o n e s  de monômero e i n i  

c i a d o r  co m prend idas  e n t r e  1 ,11  -  2 ,2 3  m o l / l  y  4 ,2 8  -  2 1 ,7 0  x 

10 ^ m o l / l .  r e s p e c t i v a m e n t e .

Se i n t r o d u j o  en cad a  a m p o l l a  de r e a c c i d n , e l  volumen ne— 

c e s a r i o  de un a  s o l u c i d n  de AIBN en A c e to n a  de c o n c e n t r a c i d n  co— 

n o c i d a , s e  e l im in o  e l  d i s o l v e n t e  p o r  s u c c i d n  a v a c f ô  y  s e  d e s t i ­

l a r o n  s o b r e  é l  en l a  l i n e a  de a l t o  v a c i o  c l  monômero y  d i s o l v e n  

t e  r e q u è r i d o s  en cad a  c a s o .

Las a m p o l la s  de p o l i m e r i z a c i ô n  se  c e r r a r o n  m e d ia n te  un 

s o p l e t e  de mano y  se  i n t r o d u j e r o n  jd a Ë â a tè e p e r io d o s  d e t e r m i n a d o s  

de t iem po  en un bano t e r m o s t a t i z a d o  a  3 0 - 0 , 0 3  - C . T r a n s c u r r i d o  

e l  t i em po  de p o l i m e r i z a c i ô n , l o s  p o l im e r o s  f u e r o n  p r e c i p i t a d o s  — 

en  m e t a n o l , l a v a d o s  y  s ec a d o s  en e s t u f a  de v a c i o  h a s t a  pe so  conj^ 

t a n t e .

El M e t a c r i l a t o  de a l i l o , t a m b ié n  h a  s i d o  p o l i m e r i z a d o  p o r  

v i a  a n i ô n i c a  u t i l i z a n d o  como i n i c i a d o r  n - B u t i l  L i t i o  (M e rc k ) .

Se i n t r o d u j o  una  s o l u c i ô n  de M e t a c r i l a t o  de a l i l o  en —
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Tolueno  ( 0 , ? 4  m o l / l * )  en una  a m p o l l a  de v i d r i o  P y r e x ; s e  d e s g a -  

s i f i c A  r e p e t i d a s  ve ce s  en a l t o  v a c i o  y  se  p o l im e r i z A  a -6 0  9C 

ag regando  e l  i n i c i a d o r  a t r a v é s  de un t a p o n  de caucho con ayudà 

de una  j e r i n g a  g r a d u a d a .

El p o l i m e t a c r i l a t o  de a l i l o  o b t e n i d o  f u e  p r e c i p i t a d o  en 

m e t a n o l , l a v a d o  y  secado  en e s t u f a  de v a c f o  a  t e m p e r a t u r a  ambien 

t e  h a s t a  peso  c o n s t a n t e .

b) C o p o l im e r iz ac iA n  en s o lu c i A n  -

La c o p o l i m e r i z a c i A n  r a d i c a l  de M e t a c r i l a t o  de M e t i l o  y 

M e t a c r i l a t o  de a l i l o ,  se  h a  r e a l i z a d o  de fo rm a  a n â l o g a  a l a  homjo 

p o l i m e r i z a c i A n  r a d i c a l  de M e t a c r i l a t o  de a l i l o , c o n  una  c o n c e n t r a i  

c iAn g l o b a l  de monAmeros de 3 ; 2 y 1 m o l / l .  v a r i a n d o  l a  compo- 

s i c i A n  de l a  m ezc la  monomérica e n t r e  e l  20 y  e l  80 *jo m o la r  y  -  

con  un 0 , 3  ^ m o la r  de AlBN con r e s p e c t o  a  l a  c o n c e n t r a c i A n  de -  

monAmeros.

La t e m p e r a t u r a  de r e a c c iA n  h a  s i d o  como en e l  c a so  a n t ^  

r i o r  de 3 0 t  0 ,0 3  -C y l o s  c o p o l f m e r o s  f u e r o n  p r e c i p i t a d o s  en M^ 

t a n o l , l a v a d o s  y s ec a d o s  en e s t u f a  de v a c i o  a  t e m p e r a t u r a  ambien 

t e  h a s t a  peso  c o n s t a n t e .

b) C o p o l im e r iz a c iA n  en masa -

La c o p o l i m e r i z a c i A n  r a d i c a l  en masa de M e t a c r i l a t o  de 

M e t i l o  se  r e a l i z A  a p re s iA n  a t m o s f A r i c a  u t i l i z a n d o  m ezc las  de -  

monAmeros e n t r e  e l  2 y e l  20 ^  m o la r  de M e t a c r i l a t o  de A l i l o

-  11 -



y un 0 , 3  ^  m o la r  de AIBN.

Se i n t r o d u j o  en l a s  a m p o l la s  de r e a c c i o n , e l  volumen n^  

c e s a r i o  de una  s o l u c i o n  de AIBN en A c e to n a  de c o n c e n t r a c i o n  cô  

n o c i d a  e l im in a n d o  e l  d i s o l v e n t e  p o r  s u c c i o n  a  v a c i o .

P o s t e r i o r m e n t e , f u e r o n  p i p e t e a d o s  a l a s  a m p o l la s  l o s  yo 

lümenes n e c e s a r i o s  de ambos monAmeros y  s i n  p o s t e r i o r  d e s g a s i f ^  

cac iAn f u e r o n  i n t r o d u c i d o s  en un bano t e r m o s t a t i z a d o  a 3 0 - 0 , 0 3  

9C . T r a n s c u r r i d o  e l  t iempo de p o l i m e r i z a c i A n  , l o s  c o p o l fm e ro s  

f u e r o n  p r e c i p i t a d o s  en m e t a n o l , l a v a d o s  y  s e c a d o s  en e s t u f a  de -  

v a c f o  h a s t a  peso  c o n s t a n t e .

También h a  s id o  p r e p a r a d o  un homop o l I m e r o  de M e t a c r i l a  

t o  de m e t i l o  t a n t o  en masa como en s o l u c i A n , e n  c o n d i c i o n e s  id e n  

t i c a s  a l a s  d e s c r i t a s  en l o s  a p a r t a d o s  a n t e r i o r e s .

1 . 1 . 3 #  C a r a c t e r i z a c i A n  de p o l i m e r o s  y c o p o l fm e ro s  -

a )  V i s c o s i m e t r i a  a v a c f o  -

Se h a  medido l a  v a r i a c i A n  de l a  v i s c o s i d a d  a v a c f ô  du­

r a n t e  l a  r e a c c iA n  a 30 - 0 , 0 3  -C p a r a  l a  p o l  im e r i z a c i A n  r a d i c a l  

de M e t a c r i l a t o  de a l i l o  y  l a  c o p o l i m e r i z a c i A n  de m e t a c r i l a t o  de 

m e t i l o  -  m e t a c r i l a t o  de a l i l o  en s o l u c i A n .

P a r a  e l l o  s e  p r e p a r a r o n  a m p o l l a s  de p o l i m e r i z a c i A n  a p r ^  

p i a d a s  que c o n s i s t i a n  en dos b u l b o s  de v i d r i o  u n id o s  po r  un c a -  

p i l a r  y un tubo  l a t e r a l  ( f i g u r a  1) . Las a m p o l l a s  se  l l e n a r o n  -  

de forma a n â l o g a  a l a  d e s c r i t a  en l o s  a p a r t a d o s  a n t e r i o r e s .

-  12 -



F i g .  1 -  V i s c o s i m e t r o  m o d i f i ca d o  p a r a  e l  e s t u d i o
de l a  r e a c c i o n  de p o l i m e r i z a c i ô n  a v a c i o .



Se tomo como v i s c o s i d a d  r e l a t i v a  l a  r e l a c i o n  e n t r e  e l  

t iem po  de t r a n s f e r e n c i a  de un bu lb o  a o t r o  p a r a  l a  m ezc la  de - 

p o l i m e r i z a c i ô n  a d i s t i n t o s  t i e m p o s  de r e a c c i d n  ( t ^ )  y  e l  t i e m ­

po de t r a n a f e r e n c i a  a n t e s  de i n i c i a r  l a  p o l i m e r i z a c i ô n  ( t ^ ) #

' ^ r e l  = /  *0

b) V i s c o s i m e t r i a  -

Se m i d i e r o n  l a s  v i s c o s i d a d e s  i n t r i n s e c a s  de l o s  c o p o l ^  

meros  o b t e n i d o s  en l a  c o p o l i m e r i z a c i ô n  en b loque)  a d i s t i n t a  con 

v e r s i o n  y  p a r a  d i f e r e n t e s  c o m p o s i c io n e s  de M e t a c r i l a t o  de m e t i ­

lo  y  M e t a c r i l a t o  de A l i l o  en l a  m e zc la  de a l i m e n t a c i ô n . S e  u t i M  

zo como d i s o l v e n t e  Benceno a 30 -  0 , 0 5  -C y  un  v i s c o s i m e t r o  de 

t i p o  U bb e lh o d e .L as  v i s c o s i d a d e s  i n t r i n s è c a s  f u e r o n  c a l c u l a d a s  

a p l i c a n d o  e l  t r a t a m i e n t o  de Huggins  (34 )  •

c )  A n ô l i s i s  p o r  e s p e c t r o s c o p f a  de R.M.N. -

Se ban  o b t e n i d o  e s p e c t r o s  de l o s  monomères M e t a c r i l a t o  

de m e t i l o  y M e t a c r i l a t o  de a l i l o ; d e  p o l i m e t a c r i l a t o  de m e t i l o ,  

p o l i m e t a c r i l a t o  de a l i l o  y  c o p o l fm e ro s  a  t e m p e r a t u r a  a m b ia n te  

con  un e s p e c t r o f o t ô m e t r o  P e r k i n  Elmer  R 12 de 60 M eg ah e rc io s  

u t i l i z a n d o  s o l u c i o n e s  a l  5 ^  (p e s o /v o lu m e n )  de monomeros, p o l f — 

meros  o c o p o l f m e r o s  en C lo ro fo rm o  d e u t e r a d o  y  T e t r a m e t i l  s i l a n o  

(TMS) como compuesto  de r e f e r e n d a  i n t e r n a .

-  14 —



d) E s p e c t r o s c o p f a  i n f r a r r o j a  -

Se ban  r e a l i z a d o  e s p e c t r o s  de p o l i m e t a c r i l a t o  do m e t i l o  

y de c o p o l fm e ro s  de m e t a c r i l a t o  de m e t i l o  -  m e t a c r i l a t o  de a l i ­

lo  p r e p a r a n d o  f i l m e s  p o r  e v a p o r a c i ô n  de l a s  c o r r e s p o n d i e n t e s  S£ 

l u c i o n e s  c l o r o f ô rm icas  s o b r e  una  s u p e r f i c i e  de m e r c u r io  m e t â l i -  

co •

Ha s id o  u t i l i z a d o  un e s p e c t r o f o tô m e t r o  P e r k i n  Elmer 457 

a t e m p e r a t u r a  a m b ie n te .

-  15 -



1 . 2 .  -  POLIMERIZACION DE METACRILATO DE ALILO

El e s t u d i o  c i n i t i c o  de l a  h o m o p o l i m e r i z a c i o n  de m e ta c r ^  

l a t o  de a l i l o  se  h a  l l e v a d o  a cabo g r a v i m e t r i c a m e n t e  y  l a s  con— 

c e n t r a c i o n e s  de monômero y  de i n i c i a d o r  u t i l i z a d a s , e s t a n  compren 

d i d a s  e n t r e  1 .11  -  2 ,2 3  m o l / l .  y  4 , 2 8  -  2 1 ,7 0  x 10 ^ m o l / l .  r e ^  

p e c t i v a m e n t e .

La f i g u r a  2 , m u e s t r a  l a s  c u r v a s  de c o n v e r s i ô n  -  t iem po 

p a r a  d i s t i n t a s  c o n c e n t r a c i o n e s  de i n i c i a d o r  y  como puede o b s e r -  

v a r s e  en l a  f i g u r a  3 , c l  o rd e n  de r e a c c i ô n  con  r e s p e c t o  a l  i n ^  

c i a d o r  es  de 1 / 2  .

La v a r i a c i ô n  de l a  v e l o c i d a d  de p o l i m e r i z a c i ô n  con  l a  

c o n c e n t r a c i o n  de menômero, se  m u e s t r a  en l a  f i g u r a  4 .

El  o rd e n  de r e a c c i ô n  con r e s p e c t o  a l  monômero es  de 3 / 2 .  

Un o r d e n  de r e a c c i ô n  s i m i l a r  se  h a  e n c o n t r a d o  (1 2 )  p o l i m e r i z a n -  

do m e t a c r i l a t o  de a l i l o  en d i a l i l  e t e r  a 60 9C u t i l i z a n d o  P e rô x ^  

do de B e n z o i lo  como i n i c i a d o r . A s i  mismo,un o r d e n  de 3 / 2  con  r e ^  

p e c t o  a l a  c o n c e n t r a c i o n  de monômero es  h a b i t u a i  en l a  p o l i m e r i ­

z a c i ô n  de monomeros d i é n i c o s  no c o n ju g a d o s  ( 3 5 )  (3 6 )  .  E s t e  h e — 

cho h a  s id o  i n t e r p r e t a d o  t e n i e n d o  en c u e n t a  e l  mecanismo de prjo 

p a g a c i ô n  i n t e r  -  i n t r a m o l e c u l a r  p a r a  l o s  monômeros d i ô n i c o s  no 

c o n ju g a d o s  , que en e s t e  c aso  c o r r e s p o n d e r f a  a  un  esquema de -  

e s t e  t i p o  :

-  16 -
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C H , CHg C H ,  C H .
\  R '  t )  Il 2

C H . =  C CH    H C H . -  C* CH f _ 1
2  I I i n t e r -  ^  I | l ’ J

C m o l e c u l a r  C .C H g

0 ^  ' ^ 0 ^  0 ^

/ ‘' X

“ “ 2 ■ r r " î r ’
. c  CHrt m o l e c u l a r  .C  ,CHq

El c r e c i m i e n t o  de l a  c a d e n a ,p u e d e  t e n e r  l u g a r  p o r  l a  ad4 

c i o n  d e l  mondmero a l o s  r a d i c a l e s  c f c l i c o s  o a  l o s  que no han  su 

f r i d o  c i c l a c i d n .

Las r e a c c i o n e s  i n t e r  -  i n t r a m o l e c u l a r e s , a  t r a v é s  d e l  dn 

b l e  e n l a c e  a l i l i c o  t a m b ié n  pueden p r o d u c i r s e , s i n  e m b a r g o , s e  h a  

m o s t rad o  que l a  r e a c t i v i d a d  de l o s  g ru p o s  a l i l i c o s  es mds pequje 

n a  que l a  de l o s  g ru p o s  m e t a c r f 1 i c o s  en l a s  p o l i m e r i z a c i o n e s  de 

l o s  e s t e r e s  m e t a c r f l i c o s  de 2 -  a l i l  f e n o l  (1 5 )  y  de m e t a c r i l a ­

t o  de a l i l o  (37)  (1 2 )  ,  y  que l a  f o r m a c id n  de c i c l o r r a d i c a l e s  

a t r a v é s  d e l  r a d i c a l  en c r e c i m i e n t o  con l o s  d o b l e s  e n l a c e s  a l f — 

l i c o s  es  13 v e c e s  mayor que l a  fo r m a c io n  de c i c l o r r a d i c a l e s  a 

t r a v é s  d e l  r a d i c a l  en c r e c i m i e n t o  con  d o b l e s  e n l a c e s  m e t a c r f l i ­

cos  ( s )  .

S i  l a  c o n c e n t r a c i o n  de i n i c i a d o r  pe rm auece  c o n s t a n t e ,
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puede e s t a b l e c e r s e  l a  e c u a c i o n  (3 5 )

Rp /■ [ m ]  = a  +  B [m] [9 ]

donde A y B son dos c o n s t a n t e s  que t i e n e n  en c u e n t a  l a s  o:onstan

t e s  de p r o p a g a c i ô n  d e l  r a d i c a l  c f c l i c o  y  no c i c l a d o , l a  c o n s t a n ­

t e  de d e sc o m p o s ic iô n  d e l  i n i c i a d o r  y  l a  c o n s t a n t e  de c i c l a c i ô n .  

La l i n e a r id a d  o b t e n i d a  a l  r e p r e s e n t a r  /  [m] t r e n t e  a [m] 

( f i g u r a  5 ) j u s t i f i c a  e l  mecanismo de p o l i m e r i z a c i ô n  p r o p u e s t o .

La f i g u r a  6 , m u e s t r a  como l a  v i s c o s i d a d  de l a  m ezc la  

de r e a c c i ô n  aumenta  p r o g r è s i v a m e n t e  a medida  que  t r a n s c u r r e  e l  

t iempo de p o l i m e r i z a c i ô n  h a s t a  un  c i e r t o  p e r i o d o  de t i e m p o , a -  

p a r t i r  d e l  c u a l  i n c r e m e n t a  r â p i d a m e n t e .

Cuando l a  c o n c e n t r a c i ô n  de monômero en  e l  medio de reajc

c i ô n  es pequeha  , l a  v a r i a c i ô n  de l a  v i s c o s i d a d  con e l  t iem po  —

no es  a c u s a d a . A s i , p a r a  u n a  c o n c e n t r a c i o n  de monômero de 0 ,7 4  —

m o l / l .  l a  v i s c o s i d a d  es  f u n c i ô n  l i n e a l  d e l  t i e m p o  p a r a  e l  i n t e r  

v a l o  e s t u d i a d o  d eb id o  a  que  l a s  r e a c c i o n e s  de  p r o p a g a c i ô n  i n t r a  

m o l e c u l a r e s , a  b a j a s  c o n c e n t r a c i o n e s  de m o n ô m e ro ,e s t an  môs f a v o -  

r e c i d a s  ( s )  y  po r  l o  t a n t o  l a  p r o p o r c i ô n  de e s t r u c t u r a s  c f c l i c a s  

aumenta  d ism inuyendo  l a  de d o b l e s  e n l a c e s  c a p a c e s  de comenzar -  

l a  r e a c c i ô n  de e n t r e c r u z a m i e n t o , l o  que s e  puede  comprobar  po r  — 

e l  hecho  de que e l  p o l im e ro  o b t e n i d o  con un 50 ^ de c o n v e r s i ô n  

es t o t a l m e n t e  s o l m b l e .

-  22 -
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P a r a  c o n c e n t r a c i o n e s  s u p e r i o r e s , e l  i n c re m en to  b r u s c o  de 

l a  v i s c o s i d a d  sucede  a t i em p o s  menores de p o l i m e r i z a c i ô n  a medâ 

da que aumenta  l a  c o n c e n t r a c i o n  de monomero d eb id o  a l  n o t a b l e  -  

aumento d e l  numéro de r a m i f i c a c i o n e s  y  a l a  i n i c i a c i o n  de l a s  -  

r e a c c i o n e s  de e n t r e c r u z a m i e n t o , h e c h o  que se  h a  comprobado e s t u -  

d ia n d o  l a  e v o l u c i d n  de e s t r u c t u r a s  c f c l i c a s  y  o l e f f n i c a s  ( c a l c u  

l a d a s  po r  e l  método e s p e c t r o s c d p i c o  que s e  d e s c r i b e  p o s t e r i o r  — 

mente )  con l a  c o n v e r s i o n  p a r a  un p o l fm ero  o b t e n i d o  con  una  con— 

c e n t r a c i o n  de monomero de 1 ,1 1  m o l / l .  ( f i g u r a  7)  •

-  24 -
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1 . 3 .  -  COPOLIMERIZACION EN SOLUCION DE

METACRILATO DE METILO Y METACRILATO DE ALILO

La c o p o l i m e r i z a c i ô n  de M e t a c r i l a t o  de m e t i l o  -  M e t a c r i ­

l a t o  de a l i l o  en s o l u c i ô n , p e r m i t e  e l  e s t u d i o  de l a  i n f l u e n c i a  -  

d e l  M e t a c r i l a t o  de a l i l o  en l a  c i n é t i c a  de l a  r e a c c i ô n  y  e l  and 

l i s i s  de l a  m i c r o e s t r u e t u r a  de l a s  c ad e n a s  p o l i m ô r i c a s , p u e s t o  -  

que se  pueden o b t e n e r  c o p o l fm e ro s  s o l u b l e s  con  un am pl io  i n t e r -  

v a l o  de p o r c e m t a j e s  de m e t a c r i l a t o  de a l i l o  a  c o n v e r s i o n e s  r e l a  

t i v a m e n t e  p e q u e n a s .

En l a s  r e a c c i o n e s  de c o p o l i m e r i z a c i ô n , l a s  c ad en as  p o l i -  

m é r i c a s  se  componen de dos o môs t i p o s  de u n i d a d e s  e s t r u c t u r a l e s  

qufm icam en te  d i f e r e n t e s  que pueden d i s p o n e r s e  a l  a z a r  ( c o p o l i n ^  

r i z a c i ô n  i d e a l )  o b i e n  de una  forma a l t e r n a d a  ( c o p o l i m e r i z a c i ô n  

a l t e r n a n t e )  e i n c l u s e , a l t e r n a n d o  g ru p o s  de u n i d a d e s  de un t i p o  

e s t r u c t u r a l  con  g ru p o s  mas o menos numerosos  de u n i d a d e s  d e l  — 

segundo t i p o  e s t r u c t u r a l  ( c o p o l f m e r o s  de b l o q u e ) .

Las r e a c c i o n e s  v i a  r a d i c a l , t r a n s c u r r e m  a t r a v é s  de t r è s  

e t a p a s :  I n i c i a c i ô n  , P r o p a g a c iô n  y  T e r m i n a c iô n  .

La e t a p a  de i n i c i a c i ô n  comprende l a  c r e a e i ô n  de r a d i c a ­

l e s  p r i m a r i e s  como c o n s e c u e n c i a  de l a  d e s c o m p o s ic i ô n  h o m o l f t i c a  

d e l  i n i c i a d o r  que r e a c c i ô n a  con  l o s  monômeros formando r a d i c a l e s  

monoméricos  c a p a c e s  de c o n t i n u e r  e l  c r e c i m i e n t o  m e d ia n te  l a  a d i  

c i o n  de nuevas  u n i d a d e s  de monômerosen l a  e t a p a  de p r o p a g a c i ô n .
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En e l  s i s t e m a  M e t a c r i l a t o  de m e t i l o  -  M e t a c r i l a t o  de 

A l i l o , p u e d e n  f o r m a r s e  r a d i c a l e s  con ambos monomeros :

K
I n i c i a d o r  --------------m. R* Jioj

R* 4- MMA ---------► R -  MMA* [ i l ]

R* -f MAA  ► R -  MAA* [12]

Debido a l a  g r a n  v a r i e d a d  de r e a c c i o n e s , l a  e t a p a  mas imp 

p o r t a n t e  es s i n  duda  l a  p r o p a g a c i ô n , e n  l a  que e x i s t e  un a  compe- 

t i c i ô n  e n t r e  l a  r e a c c i ô n  de un r a d i c a l  en c r e c i m i e n t o  con a l  ûo 

nômero de su misma e s t r u c t u r a  y  l a  r e a c c i ô n  de e se  mismo r a d i c a l  

con e l  o t r o  t i p o  de monômero p r é s e n t e  en e l  medio de r e a c c i ô n  e 

i n c l u s o  con r e a c c i o n e s  d e n t r o  de l a  p r o p i a  c a d e n a  en c r e c i m i e n t o .

P a r a  e l  p a r  M e t a c r i l a t o  de m e t i l o  (MMA) y  M e t a c r i l a t o  -  

^ e  A l i l o  (MAA) se  dan l a s  s i g u i e n t e s  r e a c c i o n e s  :

-  C r e c i m i e n t o  n o r m a l , c o n  i n c o r p o r a c i ô n  de nuevas  u n i d a  

des  monomericas  de ambos t i p o s  segun  e l  esquema :

4- MMA
MMA -  MMA*

S iM A -MMA

SlMA-MMA
MMA- = ---------------------  [15J

^IMA-MAA4  MAA 

^lA-MAA
/^MMA -  MAA'
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-f- MAA 

*SlAA-MAA

MAA- = — -----------------  [i a ]

4- MMA

MAA -  MAA*

^SlAA-MAA

^MAA-MMA 

MAA -  MMA*

SlAA-MMA

AdemAs de e s t a s  c u a t r o  r e a c c i o n e s  c l A s i c a s , l o s  r a d i c a l e s  

en c r e c i m i e n t o  de t i p o  M e t a c r i l a t o  de A l i l o  p r e s e n t a n  u n a  confi .  

g u r a c i ô n  ad ec u a d a  p a r a  que se  de una  r e a c c i ô n  de c i c l a c i ô n  i n t r e i  

g m l e c u l a r :

Kc
^  MAA * ______________ ______ - M ^  * [15]

Los r a d i c a l e s  c f c l i c o s  a s i  fo rmados  pueden r e a c c i o n a r  -  

con  u n i d a d e s  de M e t a c r i l a t o  de m e t i l o  o M e t a c r i l a t o  de A l i l o  s ^  

gun e l  esquema :

+  MMA
M ^  -  MMA *

SiAA-MAA
^MAA-MMA

‘  >-maa = —^
H- MAA ^SlAA-MMA

MAA -  MAA

*SlAA-MAA

Bajo e s t e  pun to  de v i s t a , l a  e t a p a  de  p r o p a g a c i ô n  s e  corn 

pone  de un c r e c i m i e n t o  n o r m a l , b i m o l e c u l a r  y  u n a  c i c l a c i ô n  mono- 

m o l e o u l a r •
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En l a  f i g u r a  8 s e  r e p r é s e n t a  un esquema e s t r u c t u r a l  d e l  

mecanismo de p r o p a g a c id n  p a r a  l a  c o p o l i m e r i z a c i o n  d e l  M e t a c r i l a  

t o  de M e t i l o  y M e t a c r i l a t o  de A l i l o .

1 .3*1* -  C i n é t i c a  de c o p o l i m e r i z a c  i o n  -

Se h a  e s t u d i a d o  l a  v a r i a c i ô n  de mondmeros a c o p o l im e ro  

con e l  t iem po  de r e a c c i o n  p a r a  d i s t i n t a s  c o m p o s i c io n e s  de mond- 

meros  en l a  m ezc la  de a l i m e n t a c i d n . L o s  r e s u l t a d o s  se  m u e s t r a n  

en l a  t a b l a  1

T A B L A  I
-  C o p o l i m e r i z a c i o n  de MMA -  MAA en b e n c e n o ; c o n c e n t r é e i d n  

g l o b a l  de mondmeros 3 m o l / l .  I n i c i a d o r  AIBN en un 0 , 3  ^ m o la r  -  

cou  r e s p e c t o  a l a  c o n c e n t r a c i o n  g l o b a l  de mondmeros.

Composi c i d n  de l a  
m e zc la  de a l i m e n t a c i d n  

MMA,̂  : MAA (j6)

Tiempo de 
r e a c a i d n .  

( m i n . )

C o n v e r s id n
(% en

p e so )

c o n v e r -
s i d n / m i n .

30 2 , 4 0 , 0 9

80 : 20 60 4 , 9 0 , 0 8

80 6 , 6 0 ,0 9

30 2 , 5 0 , 0 8

60 : 40 60 4 , 4 0 , 0 8

80 6 , 0 0 , 0 8

30 2 , 4 0 , 0 8

40 : 60 60 5 , 0 0 ,0 7
80 6 , 6 0 , 0 8

30 2 , 8 0 , 0 8

20 : 80 60 5 , 0 0 , 0 8

80 6 , 8 0 , 0 8
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7o C on V.

t ,  min

8 06 0

F i g .  9 - Percentage de conversion vs. tiempo para la copolime­
rizac ion de MAM-MAA en solucion bencénica 3 mol/l. - 
iniciada por AZBN a 50 î 0,05-0.



Como puede o b s e r v a r s e , l a  c o n v e r s i o n  es i n d e p e n d i e n t e  de 

l a  c o m p o s i c io u  de l a  m ezc la  de a l i m e n t a c i O n  y v a r i a  l i n e a l m e n t e  

con  e l  t iem po ( f i g u r a  9 ) . La r e l a c i o n  c o n v e r s i o n  /  t iem po  p e r -  

manece p r a c t i c a m e n t e  c o n s t a n t e  a l  v a r i a r  l a  co m p o s ic io n  de l a  -  

a l i m e n t a c i O n . C o n s e c u e n t e m e n t e , e l  M e t a c r i l a t o  de a l i l o  no a c t u a  

como un r e t a r d a d o r  en l a  p o l i m e r i z a c i O n  , n i  como un a g e n t e  de 

t r a n s f e r e n c i a  d e g r a d a t i v a  en e l  i n t e r v a l e  de  c o m p o s i c io n  e s t u ­

d i a d o .

1 . 3 . 2 .  -  ComposiciOn d e l  c o p o l f m e r o  y  r e l a c i o n e s

de r e a c t i v i d a d  -

La c o m p o s i c io n  d e l  c o p o l fm e ro  se  h a  d e te r m in a d o  m e d ia n te  

m ed idas  e s p e c t r o s c O p i c a s  de R.M.N.

E x i s t e n  numérosas r e f e r e n c i a s  b i b l i o g r d f i c a s  p a r a  an aM  

z a r  l a  e s t e r e o r r e g u l a r i d a d  y  d i s t r i b u c i o n  de s e c u e n c i a s  en p o l^  

meros  a s i  como l a  c o m p o s i c io n  y  d i s t r i b u c i o n  de u n i d a d e s  en co­

p o l f m e r o s  m e d ia n t e  e s p e c t r o s c o p f a  de R.M.N. s i e n d o  e s t a  t é c n i c a  

u n a  de l a s  mds r& p idas  y  p r é c i s a s  cuando l a  d i s t r i b u e id n  de ban  

das  en e l  e s p e c t r o  p e r m i t s  una  a s i g n a c i d n  c o r r e & t a  de l a s  s e n a -  

l e s  de r e s o n a n c i a  p a r a  un g rupo  c a r a c t e r f s t i c o  de l a  m o l e c u l a .

Los e s p e c t r o s  de P o l i m e t a c r i l a t o  de M e t i l o  y  P o l i m e t a ­

c r i l a t o  de A l i l o  se  e n c u e n t r a n  d e s c r i t o s  en l a  b i b l i o g r a f f a  (3 8 )  

( 3 9 )  (4 0 )  .

Tomando como b a se  de c a l c u l o , e l  a r e a  c o r r e s p o n d i e n t e  a  

l o s  p r o t o n e s  d e l  g rupo  0-CH^ que a p a r e c e  en  e l  e s p e c t r o  a 3 ,6 2
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p . p . m .  con  r e s p e c t e  a l  TMS ( f i g u r a  lO) es p o s i b l e  c o n o c e r  l a  — 

co m p o s ic i6 n  d e l  c o p o l f m e r o .

El numéro de u n i d a d e s  de M e t a c r i l a t o  de m e t i l o  i n c o r p o -  

r a d a s  a l a  c ad e n a  p o l i m e r i c a , s e r d  p r o p o r c i o n a l  a 1 /3  d e l  d r e a  

de l a  banda  c o r r e s p o n d ! e n t e  a l o s  p r o t o n e s  d e l  g rupo O-CH^ .

El d r e a  de l a s  r e s t a n t e s  b a n d a s , s e  debe  a l  r e s t o  de l o s  p r o t o ­

nes  de ambas u n i d a d e s .

T en iendo  en c u e n t a  l a  f d r m u la  m o l e c u l a r  de l o s  monomères 

e l  r e s t o  m e t a c r f 1 i c o , t i e n e  c i n c o  p r o t o n e s  en  ambas m o l é c u l a s .

CH„ = C -  C CH„ = C -  C MAA

0 -  CH_ 0 -  CHg- CH = CH„
MMA ^

La m o l e c u l a  de M e t a c r i l a t o  de A l i l o  c o n t i e n s  ademds c i n  

CO p r o t o n e s  d e l  r e s t o  a l f l i c o  y p u e s t o  que l a  p o l i m e r i z a c i d n  p o r  

r a d i c a l e s  l i b r e s , no da l u g a r  a n in g u n  t i p o  de s u s t i t u c i d n  en l a  

m o le c u l a  c u a l q u i e r a  que s e a  e l  mecanismo de a d i c i d n  ( i n t e r  o i n  

t r a m o l e c u l a r )  l a  f o r m a c io n  de e s t r u c t u r a s  c £ c l i c a s , n o  m o d i f l c a  

l a  d i s t r i b u c i o n  p r o t d n i c a .

P o r  l o  t a n t o , s i  se  d é s i g n a  como e l  d r e a  b a r r i d a  p o r  

l o s  p r o t o n e s  d e l  g rupo  0-CH^ y  Sg e l  d r e a  b a r r i d a  po r  e l  r e s t o  

de l o s  p r o t o n e s , se  pueden  p l a n t e a r  l a s  s i g u i e n t e s  e c u a c i o n e s :
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3 MMA 

5 MMA +  10 MAA

[”]
[is]

a p a r t i r  de l a s  c u a l e s , s e  pueden  o b t e n e r  l a s  f r a c c i o n e s  m o la re s  

de cad a  uno de l o s  t i p o s  de u n i d a d e s  i n c o r p o r a d a s  en e l  c o p o l f -  

mero .Los  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  se  m u e s t r a n  en l a  t a b l a  I I

T A B L A I I

-  F r a c c i o n  m o la r  de u n i d a d e s  de MAA en c o p o l l m e r o s  de 
m e t a c r i l a t o  de m e t i l o  -  m e t a c r i l a t o  de a l i l o  p r e p a r a d o s  en so* 

l u c i d n  de benceno con  AIBN como i n i c i a d o r .

C o n c e n t r a c i o n  g l o b a l A l i m e n t a c i d n  Copolfm ero de

de mondmeros ( m o l / l ) FMAA ^MAA c o n v e r s id ]

0 ,8 0 0 ,7 9 6 , 8

3 ,0 0 0 ,6 0 0 ,6 2 6 , 6

0 ,4 0 0 ,4 5 6 , 0

0 , 2 0 0 ,2 6 6 , 6

0 ,4 0 0 , 4 6 6 , 0
2 ,00

0 ,2 0 0 ,2 5 6 , 2

0 ,4 0 0 ,4 5 6,9
1 ,0 0

0 ,2 0 0 ,2 6 6 , 7

( l )  -  F y f  r e p r e s e n t a n  f r a c c i o n e s  m o la re s  •
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Una r e p r e s e n t a c i d n  de l a  f r a c c i d n  m o la r  en e l  c o p o l im ^  

ro  f r e n t e  a l a  f r a c c i d n  m o la r  en l a  a l i m e n t a c i d n , d a  l a  c n r v a  de 

d i s t r i b u c i d n  p a r a  e l  co p o l fm ero  y  como se  puede o b s e r v a r  ( f i g u ­

r a  11) e x i s t e  un com por tam ien to  a z e o t r d p i c o  en l a  c o p o l i m e r i z a -  

c i d n  de t a l  manera  que cuando l a  f r a c c i d n  m o la r  de c u a l q u i e r a  -  

de l o s  dos mondmeros es pequena  en l a  m e z c la  de a l i m e n t a c i d n , l a  

f r a c c i d n  m o la r  d e l  mismo mondmero en e l  c o p o l im e r o  aumenta  con 

r e s p e c t e  a l a  a l i m e n t a c i d n .

P o r  o t r a  p a r t e , s e  comprueba que l a  c u r v a  de d i s t r i b u c i d n  

d e l  c o p o l fm e ro  ( f i g u r a  11) no se  a l t e r a  a l  v a r i a r  l a  c o n c e n t r a -  

c i d n  g l o b a l  de mondmeros y  p o r  l o  t a n t o , p a r a  l a  misma r e l a c i d n  

g l o b a l  de m o n d m e ro s , l a  c o m p o s i c id n  d e l  c o p o l fm e ro  es i n d e p e n -  

d i e n t e  de l a  c o n c e n t r a c i o n  g l o b a l , l o  que i n d i c a  que l a  r e a c t i -  

v i d a d  de l o s  r a d i c a l e s  c f c l i c o s  es  i g u a l  a  l a  r e a c t i v i d a d  de -  

l o s  r a d i c a l e s  no c i c l a d o s  (42 )  .

La e c u a c i d n  de c o m p o s i c id n  de un c o p o l fm e ro  en e l  que 

p a r t i c i p a  un  mondmero d i d n i c o  no c o n ju g ad o  que  ademds de l a  reac^. 

c i d n  i n t e r m o l e c u l a r  de p r o p a g a c i d n  puede  d a r  l u g a r  a r e a c c i o n e s  

i n t r a m o l e c u l a r e s  de c i c l a c i d n , h a  s i d o  d e d u c i d a  p o r  Smets y  c o l .  

( 4 3 ) y  en e l  s i s t e m a  M e t a c r i l a t o  de m e t i l o  -  M e t a c r i l a t o  de AIJ, 

l o  v e n d r f a  dada  p e r  :

d [MA/3 '■mAA M  +  IM I +  Kc

rj,„ ^ [M M A ] +fM A A ] + K ^  (  ^MMA M  +  MAA j

PIA A J +  MMA y

r,
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fMMA

F i g ,  11 -  D iagrama de c o m p o s i c id n  p a r a  l a  c o p o l i m e r i z a c id n  

r a d i c a l  de WMA y MAA en s o l u c i d n  a 50 0 ,0 5  -C.



a ie n d o  Kc = y , r ^  y

^MMA * r e l a c i o n e s  de r e a c t i v i d a d  p a r a  e l  m e t a c r i l a t o  de -

m e t i l o  y  m e t a c r i l a t o  de a l i l o  r e s p e c t i v a m e n t e .

La e c u a c i o n  [19] l l e g a  a s e r  i g u a l  a  l a  de A l f r e y  y  -  

P r i c e  cuando Kc y  son muy a l t o s  o cuando r^^^^ es  i g u a l  a  -  

^MAA ( 4^ )  . Como puede  o b s e r v a r s a  en l a  t a b l a  I I , l a  com­

p o s i c i d n  d e l  c o p o l fm e ro  es  i n d e p e u d i e n t e  de l a  c o n e e n t r a c i d n  -  

g l o b a l  de mondmeros p a r a  l a  misma r e l a c i d n  de mandmeros en l a  

a l i m e n t a c i d n , p o r  l o  que r^ ^ ^  es i g u a l  a y  c o n se c u en te m e n -

t e  puede a p l i c a r s e  l a  e c u a c i d n  de A l f r e y  -  p r i c e  (4 4 )  •

La e c u a c i d n  c l A s i c a  de c o m p o s i c id n  a p l i c a d a  a l  pa raM et^  

c r i l a t o  de m e t i l o  -  m e t a c r i l a t o  de a l i l o  , su p o n ien d o  v d l i d a  l a  

a p r o x im a c i d n  d e l  e s t a d o  e s t a c i o n a r i o , p u e d e  e s c r i b i r s e  como:

à  [m ua] ^  M  »-mmA [mMA] +  [MAA]

d [MAA] [MAA] [MAA] +  [MMA]
[20]

Se pueden s u s t i t u i r  c o n c e n t r a c i o n e s  p o r  f r a c c i o n e s  mola

r e s  de  t a l  fo rma que s i  f ._ , .  y  f , , . .  son l a s  f r a c c i o n e s  m o la re s^ MMA MAA

de m e t a c r i l a t o  de m e t i l o  y  m e t a c r i l a t o  de a l i l o  en e l  c o p o l im e ro  

, y l a s  f r a c c i o n e s  m o la re s  p a r a  l a  m e zc la  de a l im e n

t a c L d n , l a  e c u a c i d n  de c o m p o s i c id n  v i e n e  d a d a  p o r :

M̂MA _  ^MMA ^MMA ^MMA ^MAA fo il— —   % -  -  T  p L
MAA MAA MAA MAA ^  MMA
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S i  se  d é s i g n a  como ( f )  l a  r e l a c i d n  y  p o r  -

( f ) l a  r e l a c i d n  F ^^^  /  F ^^^  y  se  a g ru p a n  t d r m i n o s , s e  l l e g a  a l a  

e c u a c id n  de Fineman y  Ross  (45)  '

F F^

  ( f  -  1 ) = — -  -  ''MMA. 1?3]
f

2
Üna r e p r e s e n t a c i d n  de F ( f  -  l )  f r e n t e  a F /  f  da  una  

l i n e a  r e c t a  , como puede a p r e c i a r s e  en l a  f i g u r a  12 , de p e n d ie n  

t e  y  o r d e n a d a  en e l  o r i g e n  -  • Los v a l o r e s  de l a s  r e l a

c i o n e s  de r e a c t i v i d a d  son :

"MMA = 0 ' * 9  i  0 , 0 7

" maa ”  0 ,9 1  i  0 , 1 0

que f u e r o n  c a l c u l a d o s  a p a r t i r  de l o s  d a t o s  de l a  t a b l a  I I  p o r  

e l  método de minimes c u a d r a d o s . L o s  e r r o r e s  f u e r o n  c a l c u l a d o s  a 

p a r t i r  de l a s  d e s v i a c i o n e s  en. l a s  p e n d i e n t e s  y  ordenada% en e l  

o r i g e n .

Con e s t e s  v a l o r e s , s e  puede o b t e n e r  e l  d ia g ra m a  t e d r i c o  

de co m p o s i c id n  ( f i g u r a  11) que c o i n c i d e  a p r e c i a b l e m e n t e  con l o s  

p u n to s  e x p é r i m e n t a l e s , l o  que r é v é l a  como a n t e r i o r m e n t e  s e  mencijo 

nd un  com por tam ien to  d e b i l m e n t e  a z e o t r d p i c o  p a r a  l a  c o p o l i m e r i — 

z a c i d n .

El p r o d u c t o  de l a s  r e l a c i o n e s  de r e a c t i v i d a d  ( r _ .  . r . , .  .=
MMA MAA

= 0 , 6 3 ) i n d i c a  que aunque l a  c o p o l i m e r i z a c i o n  es fu n d am en ta lm e n te
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[Mma]*[maa] ( m o l / 1) 
® 3,00

F i g .  12 -  Diagrama Fineman-Ross  p a r a  l a  c o p o l i m e r i z a c i o n  en 

s o l u c i d n  de MMA y MAA .



a l  a z a r , e x i s t e  u n a  t e n d e n c i a  a l t e r n a n t e  m n d e ra d a ,d e  t a l  manera  

que un d e te r m in a d o  r a d i c a l  t i e n d e  a r e a c c i o n a r  con e l  monomère 

de d i f e r e n t e  e s t r u c ÿ u r a , s i e n d o  e s t a  t e n d e n c i a  mayor p a r a  e l  — 

M e t a c r i l a t o  de m e t i l o .

1*3*5# -  A n â l i s i s  e s t r u c t u r a l  de l o s  c o p o l ( m e r o s  —

Se ha  e s t u d i a d o  l a  v a r i a c i d n  de l a  v i s c o s i d a d  a v a c i o  

p a r a  d i s t i n t a s  c o m p o s i c io n e s  de l a  m ezc la  de a l i m e n t a c i d n  y  a 

d i s t i n t a s  c o n v e r s i o n e s  de mondmero a  p o l fm ero*

Como puede o h s e r v a r s e  en l a  f i g u r a  13 , e x i s t e  un  p r i m e r  

p e r io d o  donde e l  etunento de l a  v i s c o s i d a d  con  e l  t iem po  es  l i n ^  

a l * P a r a  l a  p o l i m e r i z a c i d n  de m e t a c r i l a t o  de m e t i l o , a  p a r t i r  de 

un c i e r t o  t i e m p o , l a  v i s c o s i d a d  aumenta  r à p i d a m e n t e  d eb id o  a l  fe  ̂

ndmeno de a u t o a c e l e r a c i d n  que e x p é r i m e n t a  e s t e  mondmero (4 6 )  *

En l a  c o p o l i m e r i z a c i d n , l a  v i s c o s i d a d  aumenta  r à p i d a m e n t e  a t i e m  

pos mds pequehos  que en l a  p o l i m e r i z a c i d n  d e l  m e t a c r i l a t o  de n# 

t i l o  y  e l  aumento es  mas acusado  c u a n to  mayor es e l  p o r c e n t a j e  

de m e t a c r i l a t o  de a l i l o  en e l  medio de r e a c c i d n *

E s t e  com p o r tam ien to  no puede d e b e r s e  a  un fendmeno de 

a u t o a c e l e r a c i d n  i n d u c i d o  p o r  l a  p r e s e n c i a  de M e t a c r i l a t o  de AM 

l o  en e l  medio y a d i t i v o  a l  e f e c t o  de a u t o a c e l e r a c i d n  en l a  po -  

l i m e r i z a c i d n  d e l  M e t a c r i l a t o  de m e t i l o , p u e s t o  que como a n t e r i o ^  

mente  se ha  v i s t o , e l  p o r c e n t a j e  de m e t a c r i l a t o  de a l i l o  no i n f l u  

y e  en e l  r e n d i m i e n t o  de l a  c o p o l i m e r i z a c i o n  ( l a  c o n v e r s i o n  de
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F ige  13 "  E s t u d i o  v i s c o s i m é t r i c o  de l a  c o p o l i m e r i z a c  i o n  
r a d i c a l , en s o l u c i d n , de MMA y MAA.



mondmero a po l im e ro  es  i n d e p e n d i e u t e  de l a  c o n c e n t r a c i o n  de — 

M e t a c r i l a t o  de A l i l o  en e l  medio de r e a c c i d n )  y  tampoco puede 

e s t a r  o c a s io n a d o  p o r  un e n t r e e ru z a m ie n t o  de l a s  c a d e n a s  polime^ 

r i c a s , p u e s  l o s  c o p o l fm e ro s  de mayor g rad o  de c o n v e r s i d n , e n  e l  

i n t e r v a l e  e s t u d i a d o , s o n  c u a n t i t a t i v a m e n t e  s o l u b l e s  en A c e to n a ,  

Benceno ,C lo ro fo rm o  y  demâs d i s o l v e n t e s  d e l  p o l i m e t a c r i l a t o  de 

m e t i l o *

El  aumento b r u s c o  de l a  v i s c o s i d a d  r e l a t i v a  s e  d e b e , a  

que a l  aum entar  l a  c o n v e r s i d n  de mondmero a p o l f m e r o , aumenta  

e l  numéro de s egm en tes  que t i e n e n  s u s t i t u y e n t e s  l a t é r a l e s  con 

un mayor ndmero de dtomos de c a rb o n o  p u e s t o  q u e ,d e  a c u e rd o  con  

l a s  r e l a c i o n e s  de r e a c t i v i d a d  e n c o n t r a d a s  p a r a  e l  p a r  M e t a c r i — 

Izt-?: à s  r!-2tilsk. m o t s e r i l a t c  do i l o , l a  in c o rp o ra c i.d &  daà m et#  

c r i l a t o  de a l i l o  a l a s  c ad e n a s  en c r e c i m i e n t o , s e  p ro d u c e  con ma 

y o r  f a c i l i d a d  que l a  d e l  m e t a c r i l a t o  de m e t i l o *

^ 1 , ^ 5  . _ MMA

^SlAA -  MMA • ^SlAA -  MAA

E s t a  i n c o r p o r a c i d n  de MAA v a  dando l u g a r  a un  aumento -  

p a u l a t i n o  d e l  numéro de e s t r u c t u r a s  mas r a m i f i c a d a s  a  l a  v e z  que  

como c o n s e c u e n c i a  de l a  c o m p e t e n c i a  e n t r e  l a s  r e a c c i o n e s  i n t e r — 

i n t r a m o l e c u l a r e s  van  a p a r e c i e n d o  e s t r u c t u r a s  c f c l i c a s  que dan 

mayor r i g i d e z  a l a s  c a d e n a s  p o l f m é r i c a s  en c r e c i m i e n t o *
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1 * 5 . 4 .  -  E v o l u c i^ n  de e s t r u c t u r a s  c f c l i c a s  y  o l e f f n i c a s

Segun e l  esquema de l a  f i g u r a  8 , cuando a un r a d i c a l  

en c r e c i m i e n t o  se  une una  m o le c u la  de m e t a c r i l a t o  de a l i l o , s e  

pueden fo rm er  dos t i p o s  de r a d i c a l e s  que h a  su  vez  pueden e v o lu  

c i o n a r  r e a c c i o n a n d o  con una  nueva  m o lé c u la  de m e t a c r i l a t o  de -  

a l i l o  , o con una  m o lé c u le  de m e t a c r i l a t o  de m e t i l o  dando l u g a r  

a e s t r u c t u r a s  o l e f f n i c a s  r e s i d u a l e s  :

CH„ = C -  C

CH_ =

CH,

-  r
CHCHgOC = 0

X
OCH,

CE 0  =  C -  OCH.

 CHg -  Ç _  CHg

CHg = CHCHgOC =  0

OCHgCH =  CHg

C*
I
C E

CHg =  CHCHgOC =  0  

^ C H g  -  Ç -  CEg

CH. 0 =

CH- 
I 3
C*
I
COCHgCH =  CH,

o p o r  e l  c o n t r a r i o  d a r  l u g a r  a r a d i c a l e s  c f c l i c o s  de t i p o  S lajc 

t é n i c o  m e d ia n t e  una  r e a c c i d n  m onom olecu lar  de c i c l a c i d n  (42)
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CH CH- /  2
\3 X  /  X

CH_ -  C* CH ^ ^ C H -  -  C CH •
^  I  I  - - - - - - - - - - - -   ^  1  I

^ C  CHg ^ C  ^ C H g

0 0 0 0

CH- -  CH* C -  CH C.
^  I  I  - - - - - - - - - - - - - - -   ^  I  I

Las S -  l a c t o n a s  o b t e n i d o s  a  p a r t i r  de ambos t i p o s  de 

r a d i c à l e s  son i n d i s t i n g u i b l e s  s i  s e  c o n s i d e r a n  i n s e r t a d a s  en l a s  

cad e n a s  p o l i m é r i c a s *
CH-
I 3

P n e s to  qne e l  d o b le  e n l a c e  m e t a c r f l i c o  (CHg = C — ) es 

mas r é a c t i v e  que e l  d o b le  e n l a c e  a l f l i c o  ( -CH^CH = CHg ) d e b i ­

do a su  e s t a b i l i z a c i d n  por  r e s o n a n c i a , l a  p r o p a g a c i d n  de r e a l i z e  

r d  fu n d a m e n ta lm en te  a  t r a v é s  d e l  p r im ero  y  l a s  e s t n u a t n r a s  o l e f ^  

n i e a s  r e s i d u a l e s  s e r à n  fundam en ta im en t  e de t i p o  a l f l i c o .

La i n s a t u r a c i d n  r e s i d u a l  puede c o m p ro b a r s e  m e d i a n t e  e s -  

p e c t r o s c o p f a  de R.M.N# aunque no es p o s i b l e  h a c e r  u n a  e v a l u a c i d n  

c u a n t i t a t i v a  de c a d a  uno de l o s  t i p o s  de i n s a t u r a c i o n e s , p u e s  l a s  

b andas  de ambos g ru p o s  s o l a p a n  ( f i g u r a  14) ; e s t a s  b a n d a s , a p a r ^  

cen  en l a  zona  de 5 ,1 5  a 6 ,3 0  p . p .m .  con  r e s p e c t o  a l  TMS.

La i n s a t u r a c i d n  r e s i d u a l  se  pone de m a n i f i e s t o  t a m b ie n
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3  S (RP.m.)

Fig. 14 - Espectros de R.M.N. 60 Mhz. copolimeros MAM-MAA
a) 80% MAA en alimentacidn
b) 40% MAA en alimentacidn



p o r  e s p e c t r o s c o p f a  de I . R .  El  e s p e c t r o  i n f r a r r o j o  de l a  f i g u r a  

13 m u e s t r a  una  banda  d e b id a  a r e s t o s  îlo s a t u r a d o s  de t i p o  o i e -  

f f n i c o  a 1640 cm  ̂ p a r a  un  co p o l fm ero  con  u n  80 ^  de m e t a c r i l ^  

t o  de a l i l o  en l a  a l i m e n t a c i d n .

En l a  r e g i d n  c a r b o n f l i c a  a p a r e c e  l a  b a n d a  mas i n t e n s a  

d e l  e s p e c t r o  d e b i d a  a l a  v i b r a c i o n  de t e n s i d n  d e l  g rupo  c a r b o -  

x i l i c o . Â  1740 cm ^ , d i c h a  banda  p r é s e n t a  un  hombro que s e  debe 

a  l a  v i b r a c i d n  c o r r e s p o n d i e n t e  p a r a  l o s  g r u p o s  l a c t d n i c o s  de -  

l a  cadena*

La c o m p arac id n  de l o s  e s p e c t r o s  de BMN c o r r e s p o n d i e n t e s  

a l o s  mondmeros M e t a c r i l a t o  de m e t i l o  y  M e t a c r i l a t o  de a l i l o , a  

a s i  como l a  a p l i c a c i d n  t e d r i c a  de l a s  r e g l a s  de S h o o l e r y  , p ro ­

porc  i n a n  d a t o s  s u f i c i e n t e s  p a r a  i d e n t i f i c a r  l a s  bandas  de l o s  

p r o t o n e s  u n i d o s  a l  c a rbono  o l e f f n i c o *

Las b andas  c o r r e s p o n d i e n t e s  a  l a  r e s o n a n c i a  de p r o t o n e s  

u n i d o s  a l  c a rb o n o  o l e f f n i c o  de t i p o  m e t a c r f l i c o , q u e  a p a r e c e n  

en l o s  e s p e c t r o s  d e l  mondmero a 3 ,6 0  y  a  6 , 1 3  p . p .m .  e s t d n  a b -  

s o r b i d a s  p o r  l a s  bandas  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l  g r u p o  a l f l i c o  ( 3 , 2 0  

3 , 4 0 ; 3 ,50  y  3 ,8 3  p . p .m . )  en e l  e s p e c t r o  d e l  c o p o l f m e r o , l o  que 

o b l i g a  a c o n s i d e r a r  una  i n s a t u r a c i d n  c o n j u n t a *

Como b a s e  de c d l c u l o  p a r a  l a  e v a l u a c i d n  de e s t r u c t u r a s  

c i c l i c a s  y  o l e f f n i c a s  se  tomo l a  banda  d e l  g r u p o  O-CHg, d o b l e -  

t e  como c o n s e c u e n c i a  d e l  a c o p l a m i e n t o  de dos  p r o t o n e s  ( f i g .  14)
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Fig. 15 •“ Espectro I.R. Copolimero MAM-MAA con 80% 
de MAA en olimentocion.



que t i e n e  su cem tro  a 4 ,5 0  p .p .m » con r e s p e c t o  a l  TMS#Su â r e a  

es  p r o p o r c i o n a l  a l  ndmero de g r u p o s  O-CHg e x i s t e n t e s  en l o s  

c o p o l l m e r o s , q u e  pueden  e s t a r  formando p a r t e  t a n t o  de e s t r u c t u  

r a s  i n s a t u r a d a s  ( i )  como de e s t r u c t u r a s  c f c l i c a s  (C).Como p o r  

c a d a  g rupo  dos p r o t o n e s ,  se  puede  e a c r i b i r  :

2 c  +  2 i  = S j  [28j

s i e n d o  S^ e l  â r e a  de l a  banda  c a l c u l a d a  p o r  p e s a d a .

C o n s id e ra n d o  de un a  forma c o n j u n t a  l a  Èona o l e f f n i c a  -  

d e l  e s p e c t r o  ( 5 ,1 5  a  6 ,5 0  p . p . m .  con r e s p e c t o  a l  TMS) e l  d r e a  

de l a s  b a n d as  s e  debe a  l a  r e s o n a n c i a  de c i n c o  p r o t o n e s  :

CH^

CHg -  C
^  I
0  = C -  OCH2  H

C  =  C

CHg -  CE

CHo -  0  -  C2 \  ^
*

C = C

H  *

De e s t a  f o r m a , s i  e l  a r e a  c o r r e s p o n d i e n t e  a l a s  b a n d a s ,  

c a l c u l a d a  p o r  p e s a d a  es  S^ se  puede p l a n t e a r  l a  r e l a c i d n  :

5 i  = S2 [29]
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El s i s t e m a  de e c u a c i o n e s  y  [ z g j  p e r m i t e  e l

c â l c u l o  p o r c e n t u a l  de l a s  e s t r u c t u r a s  m è n e io n a d a s .L o s  r e s u l t a ­

dos se  exponen en l a  t a b l a  I I I  en l a  qne se  dan  l o s  v a l o r e s  de . f 

l a s  f r a c c i o n e s  m o la re s  de e s t r u c t u r a s  c f c l i c a s  ( f ^  ) y  e s t r u £  

t u r a s  o l e f f n i c a s  ( f \  ) p a r a  d i s t i n t a s  c o n v e r s i o n e s  y  d i f e r e n -  

t e s  c o m p o s i c io n e s  de l a  m ezc la  de a l i m e n t a c i d n .

A medida  que aumenta  l a  c o n v e r s i d n , l a  f r a c c i d n  de estrujÇ 

t u r a s  c f c l i c a s  de t i p o  l a c t d n i c o  d i sm in u y e  y  l a  f r a c c i d n  i n s a t u  

r a d a  a u m e n t a .E s to  es  deb ido  a l  i n c r e m e n t o  de l a  v i s c o s i d a d  d e l  

medio con l a  c o n v e r s i d n , q u e  d i sm in u y e  l a  m o v i l i d a d  de l a s  c ad ^  

n a s  en c r e c i m i e n t o , d e s f a v o r e c i e n d o  l a  r e c c i d n  i n t r a m o l e c u l a r  — 

que d a  l u g a r  a l a  f^rmais idn de e s t r u c t u r a s  l a c t d n i c a s #

T A B L A  I I I

- F r a c c i d n  de e s t r u c t u r a s  c f c l i c a s  y  o l e f f n i c a s  c o r r e s p o n  

d i e n t e s  a c o p o l f m e r o s  p r e p a r a d o s  en s o l u c i d n  de benceno  con una  

c o n c e n t r a c i d n  de 3 m o l / l .

A l i m e n t a c i d n
FMAA

Copolfmero

*NAA

^ con -  
v e r s i d n fc f i

0 ,7 8 2 , 8 0 ,4 1 0 ,3 7
0 ,8 0 0 ,7 9 5 , 0 0 ,3 5 0 ,4 4

0 ,7 9 6 , 8 0 ,3 1 0 , 4 8

0 ,6 2 2 , 4 0 , 3 4 0 , 2 8
0 ,6 0 0 ,6 4 5 , 0 0 , 2 8 0 ,3 6

0 ,6 5 6 , 6 0 , 2 6 0 ,3 9

0 ,4 5 2 , 5 0 ,2 1 0 , 2 4
0 ,4 0 0 ,4 2 4 , 4 0 , 1 9 0 ,2 3

0 ,4 5 6 , 0 0 , 1 7 0 ,2 8

0 ,31 2 , 4 0 , 1 4 0 ,1 7
0 ,2 0 0 ,3 0 4 ,9 0 , 1 3 0 ,1 7

0 ,2 6 6 , 6 0 ,0 9 0 ,1 7
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Fig, 16 - Copolfmeros MAM-r4AA. a )  Porcentaje de estruc­
turas oleffnicas vs. conversion. b) Porcenta 
je de estructuras cfclicas vs. conversion.
(•) 20% MAA; (®) 40% M A A ; (o) 60% MAA; (©)
80% MAA; en olimentocion



En l a  f i g u r a  16 , se  r e p r e s e n t a n  l o s  r e s u l t a d o s  o b t e ­

n i d o s  p a r a  cad a  c o m p o s ic id n  en f u n c i d n  de l a  c o n v e r s i d n .

La f i a b i l i d a d  d e l  método s e g u id o  s e  c o m p r o b d , a p l i c a n -  

dolo  a un p o l i m e t a c r i l a t o  de a l i l o  p r e p a r a d o  p o r  v i a  a n i d n i c a .

La p o l i m e r i z a c i d n  a n i d n i c a  d e l  m e t a c r i l a t o  de  a l i l o  e s  e s p e c f -  

f i c a  y e l  c r e c i m i e n t o  s o l o  t i e n e  l u g a r  a  t r a v é s  de l o s  d o b le s  

e n l a c e s  m e t a c r f l i c o s  ( 4 ? ) , po r  l o  que l a s  b a n d a s  de i n s a t u r a c i d n  

en e l  e s p e c t r o  de RMN se  deben a l a  r e s o n a n c i a  de l o s  t r è s  p r u  

t o n e s  a l f l i c o a #

La r e a c c i d n  se  p ro d u ce  p o r  e l  a t a q u e  de un r e a c t i v i  n u -  

c l e d f i l o  a  un c e n t r o  de e s c a s a  d e n s i d a d  e l e c t r d n i c a . E n  e se  caso  

es i m p o s i b l e , l a  fo r m a c id n  de e s t r u c t u r a s  c f c l i c a s  p u e s t o  que l o s  

d o b le s  e n l a c e s  a l f l i c o s , n o  e s t a n  p o l a r i z a d o s  y  p o r  l o  t a n t o  son 

i n a c t i v o s . S e  o b t i e n e  a s i , u n  p o l fm ero  con  l a  t o t a l i d a d  de l o s  

r e s t o s  a l f l i c o a  segùn  e l  esquema :

Ge CH, r o
I

CH, = C -  C
2 \

S -  £*
—j— n "* Bu L i

OCHgCH =  CHg

CH,

MAAnBuCH,

0  = COCH^CH = CH,

CH. . N

CHg -  C

0  =  COCHgCH =  CHg

En e s t e  c a s o , e l  ndmero de e s t r u c t u r a s  de t i p o  o l e f f n i c o  

h a  de c o i n c i d i r  con e l  numéro de u n i d a d e s  de  M e t a c r i l a t o  de A l^  

l o  i n c o r p o r a d a s  a l a  c ad e n a  y e l  n? de c i c l o s  debe  s e r  nu lo#
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1 . 4 .  -  COPOLIMERIZACION EN MASA DE METACRILATO

DE METILO Y METACRILATO DE ALILO.

La p r e s e n c i a  de d i s o l v e n t e s  en e l  medio de r e a c c i d n  p a r a  

l a s  p o l i m e r i z a c i o n e s  o c o p o l i m e r i z a c i o n e s  r a d i c a l e s  de mondmeros 

v i n f l i c o s  p u e d e n , e n  o c a s i o n e s , p r o v o c a r  a l t e r a c i o n e s  en l a  marcha  

de l a  r e a c c i d n  como c o n s e c u e n c i a  de que  e l  d i s o l v e n t e  no a c t u e  

e x c l u s i v a m e n t e  como un d i l u y e n t e  y  como a g e n t e  d i s i p a d o r  d e l  c a  

l o s  p r o d uc ido  en l a  r e a c c i d n .

P a r a  comprohar  l a  i n f l u e n c i a  que pueda  t e n e r  e l  d i s o l v e n  

t e  empleado (b e n c en o )  en l a  c o p o l i m e r i z a c i d n  de m e t a c r i l a t o  de 

m e t i l o  y en l a  p o l i m e r i z a c i d n  de m e t a c r i l a t o c d e  a l i l o , s e  h a  r e ^  

l i z a d o  un  e s t u d i o  de l a  c o p o l i m e r i z a c i o n  en masa de l o s  mondme­

r o s , y  c o n s i d e r a n d o  que normalmente  a e s c a l a  i n d u s t r i a l  l a  tdcni^ 

c a  de p o l i m e r i z a c i d n  màs u t i l i z a d a  es l a  p o l i m e r i z a c i d n  en masa 

a p r e s i d n  a t m o s f é r i c a , s e  h a  s eg u id o  e s t a  misma t d c n i c a  p a r a  l a  

p r e p a r a c i d n  de l o s  c o p o l f m e r o s .

1 . 4 . 1 .  -  ParAmetros  c i n é t i c o s  de c o p o l i m e r i z a c i d n  .

Se ha  e s t u d i a d o  l a  v a r i a c i d n  de l a  c o n v e r s i o n  de mond­

meros  a  po l fm ero  con  e l  t iempo de r e a c c i d n  v a r i a n d o  l a  c o n c e n t r a  

c i d n  de m e t a c r i l a t o  de a l i l o  en l a  m ezc la  de r e a c c i d n  e n t r e  un 

2 y  un  20 ^ m o l a r . Los r e s u l t a d o s  se  m u e s t r a n  en l a  t a b l a  IV .

En l o s  p r i m e r o s  momentos de l a  r e a c c i d n , e x i s t e  u n a  i n -  

h i b i c i d n  p o r  p a r t e  d e l  oxfgeno a t m o s f é r i c o  o b t e n i e n d o s e  c o p o l f -
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meros de muy b a j a  c o n v e r s i d n . P o s t e r i o r m e n t e , l a  v a r i a c i d n  con e l  

t iempo es l i n e a l  y  f i n a l m e n t e  e x i s t e  un p e r i o d o  en e l  que l a  -  

c o n v e r s i d n  aumenta  b r u s c a m e n te .

T A B L A I  V

-  C o p o l i m e r i z a c i d n  en masa de MMA -  MAA a  p r e s i d n  a t m o s f d r i c a  

con  un 0 , 3  ^  m o la r  de AIBN como i n i c i a d o r  a 50 zk 0 ,0 5  *C»

Composic idn  e n i l a Tiempo de C o n v e r s id n

a l i m e n t a c i d n r e a c c i d n % en

MMA : MAA (min) peso

80 : 20

15
30
60

100
140

0 ,3 6
2 ,2 8
5 ,9 0

11 ,46
2 0 ,1 7

90 : 10

15
30
60

100
140
180

0 , 4 2
2 , 1 4
5 ,5 6

10 ,3 7
1 6 ,7 5
2 5 ,7 7

95 : 5

20
30
64

100
140
180

1 .2 0
2 ,1 9
5 ,3 6
9 , 2 2

1 4 .9 3
2 4 .9 4

98 ; 2

15
30
6 l
90

140
180

0 , 2 9
1 .9 7
4 .9 7  
7 ,7 7

1 3 ,5 7
1 9 ,0 3

100 : 0

20
50
60
80

0 ,8 1
3 ,8 2
4 ,6 2
7 ,3 0
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M i e n t r a s  que e l  medio permanece poco v i s c o s e , l a  v a r i a c i d n  

es p r a c t i c a m e n t e  l i n e a l , p e r o  cuando l a  v i s c o s i d a d  d e l  medio se  -  

hace  m a y o r , se  p roduce  una  a u t o a c e l e r a c i i d n  de l a  r e a c c i d n , l l e g a n d o  

r a p id a m e n t e  a un e n t r e e r u z a m i e n t o  de l a s  c a d e n a s  p o l i m é r i c a s  -  

( f i g u r a  17 ) •

El g rad o  de e n t r e e ru z a m ie n to  es mayor en l a  c o p o l i m e r i z a c  

c i d n  en masa que en l a  c o p o l i m e r i z a c i d n  en s o l u c i d n , p u e s  e l  co­

po l fm ero  o b t e n i d o  en masa con un 2 ^ de m e t a c r i l a t o  de a l i l o , e s  

s o l u b l e  h a s t a  un 20 ^  de c o n v e r s i d n , m i e n t r a s  que e l  copo l fm ero  

con un 20 ^ de m e t a c r i l a t o  de a l i l o , e s t a  e n t r e c r u z a d o  a  un 11 ^ 

de c o n v e r s i d n  y  s i n  e m b a r g o ,e l  copo l fm ero  o b t e n i d o  con  una  con­

c e n t r a c i d n  g l o b a l  de mondmeros de 3 m o l / l #  y  con  un  80 jé de Me— 

t a c r i l a t o  de a l i l o  en l a  a l i m e n t a c i d n  es s o l u b l e  h a s t a  una  con­

v e r s i d n  d e l  10

E s t e  co m p o r tam ien to  se  debe  a dos e f e c t o s :

19 -  En s o l u c i d n  y p a r a  pequehos  p o r c e n t a j e s  de c o n v e r ­

s i d n ,  l a  v i s c o s i d a d  d e l  medio es  l o  s u f i c l e n t e m e n t e  b a j a  p a r a  -  

que se  p r o d u z c an  l a s  r e a c c i o n e s  de c i c l a c i d n  i n t r a m o l e c u l a r  que 

en c i e r t a  fo rma im piden  e l  e n t r a c  ru z a m ie n t o  p u e s t o  que consumen 

g ru p o s  r e a c t i v o s  l i b r e s , l o  que e x p l i c a  que p a r a  a l t o s  p o r c e n t a j e s  

de mondmero t e t r a f u n c i o n a l , s e  o b te n g a n  c o p o l f m e r o s  s o l u b l e s , a l  -  

menos h a s t a  un 10 ^  de c o n v e r s i d n .

29 -  En m a s a , e l  in c re m e n to  de v i s c o s i d a d  d e l  m e d i o , d i f ^  

c u l t a  l a  fo r m a c id n  de e s t r u c t u r a s  c f c l i c a s , p u e s t o  que l a  moviM
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dad de l o s  segm entes  de c a d e n a , e s  t a n t o  mener  c u a n to  mayor es 

l a  v i s c o s i d a d  d e l  medio y  como c o n s e c u e n c i a  d e l  i n c re m e n t o  en l a  

v i s c o s i d a d , l a  d é f i c i e n t e  d i s i p a c i d n  d e l  c a l e r  a  c o n v e r s i o n e s  rje 

l a t i v a m e n t e  b a j a s  ( 8 -  10 ^ ) o r i g i n a  l a  a c t i v a c i d n  de l o s  do— 

b l e s  e n l a c e s  r e s i d u a l e s , p r o d u c i e n d o  r à p i d a m e n t e  un c r e c i m i e n t o  

t r i d i m e n s i o n a l  que conduce  a l  e n t r e e r u z a m ie n t o  de l a s  c ad e n a s  

BiL c r e c i m i e n t o *

1 . 4 . 2 *  -  Composic ion  de l o s  c o p o l f m e r o s  y  r e l a c i o n e s  .

de r e a c t i v i d a d  —

Se ban  a n a l i z a d o  l o s  c o p o l fm e ro s  s i g u i e n d o  e l  método 

e s p e c t r o s c é p i c o  d e s c r i t o  en l a  c o p o l i m e r i z a c i é m  en  s o l u c i d n . L a  

c o p o l i m e r i z a c i d n  en m a s a , e x i g e  t r a b a j a r  a b a j a s  c o n v e r s i o n e s  y 

con  pequenos  p o r c e n t a j  es de m e t a c r i l a t o  de a l i l o  p a r a  e v i t a r  l a  

a u t o a c e l e r a c i d n  y  e l  e n t r e e ru z a m ien to ,co m o  h a  s id o  mencionado en 

e l  a p a r t a d o  a n t e r i o r .

E l  esquema c i n é t i c o  p r o p u e s t o  p a r a  l a  c o p o l i m e r i z a c i d n  

en s o l u c i d n  no se  a l t e r a  a l  c o p o l i m e r i z a r  en  m a s a ; l o s  copo l fm e­

r o s  o b t e n i d o s , r e s u l t a n  s o l u b l e s  en l o s  d i s o l v e n t e s  h a b i t u a l e s  

d e l  p o l i m e t a c r i l a t o  de m e t i l o  ( A c e t o n a , b e n c e n o , c l o r o f o r m o , a c e t j »  

t o  de e t i l o , e t c *  ) cuando e l  i n t e r v a l o  de c o m p o s i c io n e s  y  l a s  

v o n y e r s i o n e s  a l c a n z a d a s  e s t a n  d e n t r o  de l o s  l i m i t e s  mencionados  

a n t e r i o r m e n t e . L o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  s e  m u e s t r a n  en l a  t a b l a  

V .

-  -



Los e s p e c t r o s  de RMN m u e s t r a n  l a  i n c o r p o r a c i d n  de u n i — 

dades  de m e t a c r i l a t o  de a l i l o  a  l a s  c a d e n a s  en c r e c i m i e n t o  y  -  

e l  p o r c e n t a j e  de m e t a c r i l a t o  de a l i l o  en l o s  c o p o l l m e r o s  aumen 

t a  con r e s p e c t o  a l a  c o m p o s i c id n  en l a  a l i m e n t a c i d n  cuando l a  

f r a c c i d n  m o la r  de m e t a c r i l a t o  de a l i l o  en l a  misma es  p e q u e n a .

T A B L A  V

-  F r a c c i o n e s  m o la re s  de m e t a c r i l a t o  de a l i l o  en  l a  c o p o l im ^  

r i z a c i d n  de MMA -  MAA a 50 i  0 ,0 5  -C i n i c i a d a  p o r  AIBN •

A l i m e n t a c i d n

^MAA

Copolfmero

^MAA

c o n v e r s i d n  

(j6 en p e so )

0 , 0 2 0 ,0 6 7 , 7 7

0 ,0 5 0 ,0 9 7 , 5 2

0 ,0 8 0 , 1 2 6 , 5 9
0 ,1 0 0 , 1 3 6 , 5 6

0 ,1 2 0 , 1 7 6 , 5 0

0 ,1 5 0 , 1 8 6 , 6 8

0 ,1 7 0 , 2 3 6 , 7 0

0 ,2 0 0 ,2 5 6 ,9 0

Los e s p e c t r o s  i n f r a r r o j o s  m u e s t r a n  l a  c o r r e s p o n d i e n t e  

b anda  de i n s a t u r a c i d n  a 1640 cm ^ a s f  como l a  banda  c a r b o n f l i c a  

de l a  misma forma que en l a  c o p o l i m e r i z a c i d n  en s o l u c i d n , p e r o  

e l  hombro de banda  que a p a r e c f a  a 1740 cm  ̂ c o r r e s p o n d i e n t e  a 

e s t r u c t u r a s  c f c l i c a s , s e  a p r e c i a  corn mayor d i f i c u l t a d  que en e l  

c a so  de c o p o l f m e r o s  p r e p a r a d o s  en s o l u c i d n .
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MAM

Fig. 18 - Diagrama de composicion p a r a la copolimerizacion 
radical MAM-MAA a 50 + 0,059C iniciada con AZBN
0,3% molar. (--- ) Copolimerizacion ideal;
( ---  ) Curva teorica de copolimerizacion;
(o) Copolimerizacion en solucion de benceno 
(•) Copolimerizacion en masa.



El d iag ram a  de co m p o s ic io n  o b t e n i d o  p a r a  l o s  c o p o l fm e -  

r o s , p r é s e n t a  una  buena  c o r r e l a c i d n  e n t r e  l o s  p u n to s  expé r im en­

t a l e s  y  l a  c u r v a  t e ë r i c a  de c o p o l i m e r i z a c i 6 n  ( f i g u r a  18) siguj^ 

endo un com por tam ien to  i d é n t i c o  a l  o b t e n i d o  en l a  c o p o l i m e r i z a  

c i d n  en s o l u c i 6 n , l o  que de nuevo c o n f i r m a  que  l a  c o n c e n t r a c i d n  

g l o b a l  de monomeros no t i e n e  i n f l u e n c i a  s o b r e  l o s  v a l o r e s  de l a s  

r e l a c i o n e s  de r e a c t i v i d a d  y  l a  r e a c t i v i d a d  de l o s  r a d i c a l e s  c f -  

c l i c o s  es  i g u a l  a l a  de l o s  r a d i c a l e s  que no h a n  s u f r i d o  c i c l a -  

c i d n , j u s t i f i c a n d o  a s i  l a  a p l i c a c i d n  de un t r a t a m i e n t o  c l â s i c o  — 

p a r a  e l  e s t u d i o  d e l  copo l fm ero#

F i n a l m e n t e  se  ban  o b t e n i d o  l a s  r e l a c i o n e s  de r e a c t i v i ­

dad p a r a  l o s  mondmeros a p i i c a n d o  e l  método de Fineman y  R oss ,  

m o s t r a n d o s e  en l a  f i g u r a  19 l a  g r & f i c a  o b t e n i d a *

Las r e l a c i o n e s  de r e a c t i v i d a d  c a l c u l a d a s  p o r  a j u s t e  de 

mfnimos c u a d r a d o s , c o i n c i d e n  con  l o s  v a l o r e s  o b t e n i d o s  en l a  c ^  

p o l i m e r i z a c i 6 n  en s o l u c i d n :

"̂ MAA = 0 , 9 1  ±  0 , 1 0

'•mMA = 0 ,6 9  ±  0 ,07

1*4 .3#  -  A n â l i s i s  e s t r u c t u r a l  de l o s  c o p o l f m e r o s  -

Se ban  c a l c u l a d o  l a s  v i s c o s i d a d e s  i n t r f n s e c a s  de l o s  -  

c o p o l f m e r o s  o b t e n i d o s  a d i s t i n t a s  c o n v e r s i o n e s  ( f i g u r a  20 ) y  

l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  i n d i c a n  que  en a u s e n c i a  de m e t a c r i l a t o
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[MMA]* [MAA] (moL/L.) 
0 - 3,00
A - 2 , 0 0  
V - 1 , 0 0  

s -m a s a

0 -

0 -

0 -

Fig*  1 9  -  D i a g r a m a  F i n e m a n - R o s s  p a r a  l a  c o p o l i m e r i z a c i o n  e n  

s o l u c i o n  d e  MMA — MAA.Se c o m p a r a n  l o s  r e s u l t a d o s  

o b t e n i d o s  e n  m a s a  y  e n  s o l u c i o n .
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de a l i l o , l a  v i s c o s i d a d  i n t r î n s e c a  v a r i a  rauy poco con  l a  convejr 

s i o n  pero  cuando e l  m e t a c r i l a t o  de a l i l o  e s t à  p r é s e n t é , h a y  nna  

t e n d e n c i a  a que l a  v i s c o s i d a d  i n t r i n s e c a  aumente  a l  au m en ta r  l a  

c o n v e r s i o n .

B s t e  aumento de l a  v i s c o s i d a d  es d e b id o  a l a  mayor Io n  

g i t u d  de l a s  r a m i f i c a c i o n e s  de l a  e s p i n a  d o r s a l  d e l  c o p o l lm e ro  

como c o n s e c u e n c i a  de l a  i n s e r c i o n  en l a  misma de u n i d a d e s  de -  

m e t a c r i l a t o  de a l i l o . S e  d e s c a r t a  l a  e x i s t e n c i a  de e n t r e c r u z a m i e n (< 

t o  e n t r e  l a s  c a d e n a s  p o l i m é r i c a s  p o r  l a  t o t a l  s o l u b i l i d a d  de l a s  

m u e s t r a s , t a n t o  en benceno como en c lo ro fo r m o *

En e l  c a so  de l a  c o p o l i m e r i z a c i d n  en m asa ,n o  es p o s i b l e  

un a  e v a l u a c i o n  de e s t r u c t u r a s  c f c l i c a s  y  o l e f i n i c a s  a  medida  -  

que p r o g r e s s  l a  r e a c c i d n , d e b i d o  a l  rd p id o  aumento  de v i s c o s i d a d  

de l  s i s t e m a  que d i f i c u l t a  l a  r e a c c i d n  i n t r a m o l e c u l a r  de c i c l a -  

c i 6 n  y f a v o r e c e  l a  r e a c c i d n  i n t e r m o l e c u l a r  de p r o p a g a c i d n  po r  

l o  que no pueden o b t e n e r s e  c o p o l fm e ro s  s i n  e n t r e c r ù z a r  mds que 

h a  b a j a s  c o n v e r s i o n e s  y u t i l i z a n d o  pequenos  p o r c e n t a j e s  de met^  

c r i l a t o  de a l i l o , q u e  no p e r m i t e n  u t i l i z a r  e l  método e sp e c t ro sc jo  

p i c o  d e s c r i t o  a n t e r i o r n e n t e  con  l a  s u f i c i e n t e  p r e c i s i o n .
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I N T R O D U C C I O N

En l o s  u l t i m o s  anos  se  h a  m os t rado  un marcado i n t e r e s  

h a c i a  a q u e l l o s  com pues tos  que in c r e m e n t a n  l a  v e l o c i d a d  de p o l i — 

m e r i z a c i d n  y  no a c t u a n  como i n i c i a d o r e s .En e s t e  s e n t i d o , s e  h a  -  

e s t u d i a d o  l a  i n f l u e n c i a  de un g r a n  numéro de com pues tos  i n o r g â -  

n i c o s  en 1 a p o l i m e r i z a c i d n  de mondmeros v i n i l i c o s  y en muchos -  

c a s o s  a p a r e c e  un in c re m e n to  de l a  c o n s t a n t e  de p r o p a g a c i d n  (48)  

( 49 ) ( 5 0 ) . A s i ,  e l  e s t u d i o  de l a  p o l i m e r i z a c i d n  de mondmeros vin_f 

l i c o s  en p r e s e n c i a  de B o r o - t r i a l q u i l o s  (5 1 )  y  N i t r a t o  de P l a t a  

( 5 2 ) ( 53 ) s u g i e r e  que e s t o s  com pues tos  pueden  m o s t r a r  un e f e c t o  

s i m i l a r .

En g e n e r a l  l a s  r e a c c i o n e s  a t r a v e s  de r a d i c a l e s  l i b r e s  

c o m p a r â t ivam en te  son i n s e n s i b l e s  a l a  n a t u r a l e z a  de l o s  mismos, 

pe ro  no o b s t a n t e , e x i s t e n  r e f e r e n c i a s  en l a  l i t e r a t u r a  de v a r i a -  

c i o n e s  en l a  v e l o c i d a d  de p o l i m e r i z a c i d n  r a d i c a l  y  en l a  n a t u r a  

l e z a  de I 0 & p o l fm e ro s  f o r m a d o s , a t r i b u i d a s  a l a  p a r t i e i p a c i d n  de 

e s p e c i e s  que dan l u g a r  a una  a c t i v a c i d n  de l o s  mondmeros p o r  f o r  

maci d n  de co m p le jo s  p o l a r e s  e i n c l u s o  a l a  f o r m a c id n  de com ple -  

j o s  r a d i c a l e s  ( 4 9 ) .

En e s t e  s e n t i d o , B a m f o r d  y  c o l a b o r a d o r e s  (4 8 )  e n c u e n t r a n  

que l a  v e l o c i d a d  de p o l i m e r i z a c i d n  de A c r i l o n i t r i l o  i n i c i a d a  en 

d i m e t i l f o r m a m i d a  por  AIBN,se  i n c r e m e n t a  p o r  l a  a d i c i d n  de s a l e s  

de L i t i o  deb ido  a l a  fo r m a c id n  de un com ple jo  de A c r i l o n i t r i l o  y
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sus  r a d i c a l e s  con s a l e s  de L i t i o .

La p o l i m e r i z a c i d n  r a d i c a l  de mondmeros p o l a r e s  en p r ^  

s e n c i a  de h a l u r o s  m e t â l i c o s  en un medio no a c u o s o , s e  c a r a c t e r i -  

za  po r  un aumento de l a  v e l o c i d a d  de p o l i m e r i z a c i d n  (5 4 )  (55)  -  

( 56 ) ( 5 7 ) ( 5 8 ) . E s t e  e f e c t o  ha  s i d o  a t r i b u i d o  a  l a  f o r m a c id n  de 

un com ple jo  e n t r e  e l  g rupo p o l a r  d e l  mondmero y e l  b a l u r o  metd— 

l i c o , d a n d o  como r e s u l t a d o  un in c re m e n to  de r e a c t i v i d a d  como con 

s e c u e n c i a  de l a  d e s l o c a l i z a c  i d n  de l o s  e l e c t r o n e s  d e l  d o b le  en­

l a c e  d e l  mondmero acom ple jado  (5 5 )  (56 )  (5 9 )  ( 6 0 ) .

La n a t u r a l e z a  d e l  t i p o  de com ple jo  formado e n t r e  e l  -  

h a l u r o  m e t â l i c o  y  e l  mondmero p o l a r  e s t â  muy d i s c u t i d a  y  a s i , e n  

l a  p o l i m e r i z a c i d n  de M e t a c r i l a t o  de M e t i l o  en p r e s e n c i a  de A lCl^  

y  AlBr^  e s t u d i a d a  p o r  Zubov y c o l .  (5 7 )  u t i l i z a n d o  AIBN y  PB c ^  

mo i n i c i a d o r e s , c o n s i d e r a n  que l o s  r a d i c a l e s  p o l i m e r i c o s  forman 

co m p le jo s  con h a l u r o s  de A l u m i n i o , l o s  que se  p ro p a g a n  mas r d p i -  

damente que l o s  r a d i c a l e s  no a c o m p le ja d o s  y  s i n  embargo,Bamford  

y  Brumby (5 0 )  s u g i e r e n  que l a  f o r m a c id n  de c o m p le jo s  se  p ro d u c e  

e n t r e  l a s  m o le c u la s  monoméricas y  e l  A lC l^  c o n s i d e r a n d o  que l a  

v e l o c i d a d  de p o l i m e r i z a c i d n  aumenta  po rq u e  se  p ro d u c e  un  a c o p l a  

m ien to  e n t r e  e l  com ple jo  formado y  e l  mondmero l i b r e  de t a l  ma— 

n e r a  que en c o n j u n t o  se  pueden  c o n s i d e r a r  como un a  c o p o l i m e r i z a  

c i d n .

Zubov y c o l .  ( 5 7 ) c o n s i d e r a n  que l a  r e a c t i v i d a d  d e l  g r u  

po m e t a c r i l i c o  no se  a f e c t a  po r  l a  fo r m a c id n  d e l  c o m p le jo  de f o r -
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ma s i g n i f i c a t i v a  pe ro  s i n  e m b a r g o , l a s  f r e c u e n c i a s  de v i b r a c i o n  

d e l  d o b le  e n l a c e  m u e s t r a n  una  m arcada  i n t e n s i d a d  de c o n j u g a c i d n

( 4 9 ) .

E x i s t e n  a lg u n o s  t r a b a j o s  donde s e  e s t u d i a  t a m b ié n  e l  

e f e c t o  de h a l u r o s  m e t â l i c o s  s o b r e  e l  peso  m o l e c u l a r  y  l a  e s t e r e ^  

r r e g u l a r i d a d  en l a  p o l i m e r i z a c  i d n  r a d i c a l  de mondmeros p o l a r e s ,  

p e ro  m i e n t r a s  unos  o b t i e n e n  p e so s  m o l e c u l a r e s  mas e l e v a d o s  que 

en l a  p o l i m e r i z a c i d n  en a u s e n c i a  de a g e n t e  a c o m p l e j a n t e  ( 6 l )  ( 6 2 ) 

o t r o s j s e  i n c l i n a n  h a c i a  un e f e c t o  de d i s m i n u c i d n  d e l  peso  molecu 

l a r  como c o n s e c u e n c i a  de p r o c e s o s  de t r a n s f e r e n c e s  ( 6 0 ) .

Por  o t r a  p a r t e , l a  r e a c t i v i d a d  de o l e f i n a s  y  mondmeros 

a l i l i c o s  que nosmalmente  no p o l i m e r i z a n  con f a c i l i d a d , s e  ve  f r a n  

cam ente  i n c r e m e n t a d a  por  l a  p r e s e n c i a  de h a l u r o s  m e t â l i c o s  ( 6 l ) ,  

De e s t a  f o r m a ,h a  s i d o  dem ost rado  p o r  Kabanov y  c o l .  (5 7 )  ( 6 5 ) -  

que l a  r e a c t i v i d a d  de mondmeros t a i e s  como a l c o h o l  a l i l i c o  o Ac^ 

t a t o  de a l i l d y s e  i n c r e m e n t a  po r  l a  p r e s e n c i a  de C l o r u r o  de z i n c .

De forma a n â l o g a ,  l a  p r e s e n c i a  de h a l u r o s  m e t â l i c o s  mjD 

d i f i c a  l a  r e a c t i v i d a d  de l o s  mondmeros en c o p o l i m e r i z a c i d n  radj^ 

c a l . E s t a  m o d i f i c a c i d n  de l a  r e a c t i v i d a d  u n i d a  a un aumento en l a  

v e l o c i d a d  de c o p o l i m e r i z a c i d n , s e  h a  a t r i b u i d o  a l a  f o r m a c id n  de 

un c o m p le jo  Donador -  a c e p t o r  que h o m o p o l im e r i z a  e sp o n ta n e a m e n te  

en p r e s e n c i a  de un i n i c i a d o r  de t i p o  r a d i c a l  p a r a  fo r m a r  c o p o l ^  

meros a l t e r n a n t e s  (64 )  ( 6 5 ) (66)  «,
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En e s t e  c a p i t u l o  s e  d e s c r i b e  l a  h o m o p o l i m e r i z a c  i o n  d e  

M e t a c r i l a t o  d e  m e t i l o  y  l a  c o p o l i m e r i z a c i o n  d e  M e t a c r i l a t o  d e  -  

M e t i l o  -  M e t a c r i l a t o  d e  a l i l o  e n  p r e s e n c i a  d e  C l o r u r o  d e  z i n c  ,  

u t i l i z a n d o  c o m o  i n i c i a d o r  A I B N , a c o m p a h a d o  d e  u n  a m p l i o  e s t u d i o  

p o r  R M N d e  l o s  c o m p l e j o s  f o r m a d o a  e n t r e  l o s  m o n d m e r o s  y  e l  

C l o r u r o  d e  z i n c  a n a l i z a n d o  l o s  c o p o l f m e r o s  o b t e n i d o s  •
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2 . 1 .  -  METODOS EXPERIMENTALES J.

-  P u r . i f i c a c i d n  de r é a c t i v é s  -

a) -  Los m o n d m e r o s ,M e ta c r i l a to  de m e t i l o  (MMA) y Meta*, 

c r i l a t o  c e  a l i l o  (MAA) ( F l u k a  A .G .)  f u e r o n  p u r i f i c a d o s  de fo rma 

a n a l o g a  a  l a  d e s c r i t a  a n t e r i o r m e n t e  en l a  s e c c i d n  1 . 1 . 1 .

b)  -  C lo r u r o  de Zinc  ( F . E . R . O . S . A . ) h a  s i d o  u t i l i z a d o  

como a g e n t e  fo rm ador  de c o m p l e j o s .

Se s e e d , i n t r o d u c i e n d o  l a s  c a n t i d a d e s  r e q u e r i d a s  p a r a  

c a d a  s e r i e  de e x p e r i e n c i a s  en un  m a t r a z , s o m e t i e n d o l o  a a l t o  v a c l o  

y c a l e n t a n d o  d u r a n t e  v a r i a s  h o r a s  a ?0 -  80 con  a g i t a c i d n  con 

t i n u a  y  v i b r a c i d n  p a r a  l o g r a r  un tamaho de p a r t f e u l a  l o  mas pequ^  

ho p o s i b l e , c a r e n t e  de humedad.

2 . 1 . 2 .  I -  Métodos de p o l i m e r i z a c i d n  -
i

a)  -  H o m o p o l im er izac id n  en masa de M e t a c r i l a t o  de Me- 

t i l o  en p r e s e n c i a  de C l o r u r o  de z i n c  a  p eq u en a s  c o n v e r s i o n e s .

Se h a  p o l i m e r i z a d o  M e t a c r i l a t o  de m e t i l o  en p r e s e n c i a  de 

C l o r u r o  de z i n c , v a r i a n d o  l a  c o n c e n t r a c i d n  de C l o r u r o  de z i n c  en­

t r e  0 ,0 0  y  0 , 1 0  Aol /  1 .

La p o l i m e r i z a c i d n  se  r e a l i z d  en t u b o s  de v i d r i o  P y rex  

i n t r o d u c i e n d o  p a r a  c a d a  e x p e r i e n c i a , l a s  c a n t i d a d e s  n e c e s a r i a s  de 

un a  s o l u c i d n  de C l o r u r o  de z in c  en M e t a c r i l a t o  de m e t i l o , d e  con­

c e n t r a c i d n  c o n o c i d a , M e t a c r i l a t o  de m e t i l o  p u r o  e i n i c i a d o r  con
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u n a  c o n c e n t r a c i d n  de 2 ,8 1  x 10 ^ m o l / l . ( 0 , 3  ^  m o la r  con respec^ 

t o  a l a  c o n c e n t r a c i d n  de mondmero).

Los t u b o s  de r e a c c i d n  f u e r o n  d e s g a s i f i c a d o s  r e p e t i d a s  

v e c e s  en a l t o  v a c f o  y c e r r a d o s  con un  s o p l e t e  de mano i n t r o du— 

c i e n d o l o s  p o s t e r i o r m e n t e  en un baho t e r m o s t a t i z a d o , r e g u l a d o  con  

u n a  p r e c i s i o n  de dz 0 , 0 5  -C a 50 y  65 -C d u r a n t e  p e r i o d o s  de te j r  

minados  de t iempo#

El  homopolimero  s e  p r e c i p i t d  con M etano l  a c i d u l a d o  con 

C l o r h i d r i c o , se  l a v d  v a r i a s  v e c e s  con  m e tano l  y  se  seed  en e s t u f a  

de v a c f o  h a s t a  peso  c o n s t a n t e .

Andlogamente  f u e r o n  p r e p a r a d o s  en l a s  mismas c o n d i c i o — 

n es  homopoIfmeros  de m e t a c r i l a t o  de m e t i l o  en a u s e n c i a  de C lo r u  

ro  de z i n c .

b) -  C o p o l i m e r i z a c i d n  a  pequenas  c o n v e r s i o n e s  -

S i g u i e n d o  l a  t e c n i c a  d e s c r i t a  en e l  a p a r t a d o  a n t e r i o r ,  

se  ban  c o p o l i m e r i z a d o  M e t a c r i l a t o  de m e t i l o  y  M e t a c r i l a t o  de a M  

l o  en p r e s e n c i a  de C l o r u r o  de z i n c , v a r i a n d o  l a  c o n c e n t r a c i d n  d e l  

mismo e n t r e  2 , 5  y  10 x 10 ^ m o l / l .  p a r a  m e z c l a s  de mondmeros de 

c p m p o s i c id n  v a r i a b l e  e n t r a  e l  20 y  e l  50 ^ de  M e t a c r i l a t o  de Alj^ 

l o ,  Los c o p o l f m e r o s  f u e r o n  a i s l a d o s  de fo rma a n â l o g a  a l o s  homo- 

p o l f m e r o s .
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2 . 1 . 3 .  -  P r e p a r a c i o n  àe s o l u c i o n e s  de C lo r u r o  de z in c

-  M e t a c r i l a t o  de m e t i l o  y C lo r u r o  de z in c  -  M e t a c r i l a t o  de a l i l o .

Se d e s t i l a r o n  en l a  l i n e a  de v a c f o  s o b r e  C l o r u r o  de -  

z in c  p e r f e c t a m e n t e  s e c o , vol i îmenes c o n o c id o s  de M e t a c r i l a t o  de -  

m e t i l o  que p r e v i a m e n t e  h a b f a  s i d o  l a v a d o , s e c a d o , d e s t i l a d o  y  con 

s e r v a d o  s o b r e  H i d r u r o  d â l c i c o .

E f e c t u a d a  l a  d e s t i l a c i o n ,  se  c a l e n t d  l a  m e zc la  de Metai 

c r i l a t o  de m e t i l o  -  C lo r u r o  de z i n c , t o d a v f a  s e p a r a d a  en dos f u ­

s e s ,  d u r a n t e  4 - 5  h o r a s  a  30 - C e v i t a n d o  c u id a d o s a m e n t e  l a  absojr 

c i d n  de agua  y e l e v â n d o s e  p o s t e r i o r m e n t e  l a  t e m p e r a t u r a  h a s t a  -  

70?C d u r a n t e  2 - 3  h o r a s  con f u e r t e  a g i t a c i d n , l o g rando  una  s o l u  

c i d n  t r a n p a r e n t e  e i n c o l o r a  que se  f i l t r d  e v i t a n d o  l a  humedad -  

d e l  a m b ie n te  m e d ia n te  un d i s p o s i t i v e  a d e c u a d o .

I g u a l m e n t e , s e  han p r e p a r a d o  s o l u c i o n e s  de M e t a c r i l a t o  

de a l i l o  y  C lo r u r o  de z in c  r e s u l t a n d o  en t o d o s  l o s  c a s o s  s o l u c i ^  

ne s  t r a n s p a r e n t e s  con l i g e r a  c o l o r a c i d n  a m a r i l l e n t a .

En ambos c a s o s , d u r a n t e  l a  p r e p a r a c i o n  de l a s  s o l u c i o n e s  

c o r r e s p o n d i e n t e s  no se  p roduce  p o l i m e r i z a c i d n  a l g u n a  a s i  como -  

tampoco p o l i m e r i z a n  cuando se  c o n s e r v a n  en c o n t a c t e  con e l  o x f -  

geno a t m o s f é r i c o  a t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e , e v i t a n d o  l a  humedad p a r a  

que l a  h i d r d l i s i s  no t e n g a  l u g a r .

P a r a  c o n o c e r  e x a c ta m e n te  l a  c o n c e n t r a c i d n  de C lo r u r o
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de z in c  en l a s  s o l u c i o n e s  de M e t a c r i l a t o  de m e t i l o  y  M e t a c r i l a ­

t o  de a l i l o , f u e r o n  v a l o r a d a s  con un a  s o l u c i o n  de N i t r a t o  de P l a  

t a  0 ,1  N como a g e n t e  de t i t u l a c i d n  por  e l  método v o l u m é t r i c o  de 

p r e c i p i t a c i d n .

P a r a  e l l o , s e  h i d r o l i z a r o n  l a s  s o l u c i o n e s  ag reg an d o  1 

c . c .  de l a  s o l u c i d n  p rob lem a  a 200 c . c .  de a g u a  d e s t i l a d a  p r e  — 

v ia m e n te  a c i d u l a d a  con â c id o  N i t r i c o  c o n c e n t r a d o ,

El pun to  de e q u i v a l e n c i a  de l a  t i t u l a c  i d n ,  f u e  determ_i 

nado p o t e n c i o m é t r i c a m e n t e  u t i l i z a n d o  un p o t e n c i d m e t r o  pH -  M ete r  

E 44 Metrohm H e r i s a u  con un e l e c t r o d e  combinado Ag /  AgCl EA406 

como r e f e r e n d a  y  un e l e c t r o d e  de P l a t a  , Metrohm A.G. CH -  9100 

H e r i s a u  como i n d i c a d o r .
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2 . I . 4 .  _ C a r a c t e r i z a c i d n  -

a)  E s p e c t r o a c o p f a  de R.M.N.

M ed ian te  e s p e c t r o s c o p f a  de R.M.N. s e  han  c a l c n l a d o  l a s  

co m p o s i c io n e s  de l o s  c o p o l fm e ro s  o b t e n i d o s  p a r a  d i f e r e n t e s  compo 

s i c i o n e s  de mondmeros y c o n c e n t r a c i o n e s  de C l o r u r o  de z in c  e n t r e  

0 ,2 5  y  1 ,0  X l o " ^  m o l / l .

P a r a  e l l o  s e  r e a l i z a r o n  e s p e c t r o s  de l o s  c o p o l i m e r o s  en 

s o l u c i d n  de C lo ro fo rm o  d e u t e r a d o  a l  3  ^ (p e s o /v o lu m e n )  con  un  — 

e s p e c t r o f o t d m e t r o  P e r k i n  Elmer  R I2 de 60 Mhz. u t i l i z a n d o  T e t r a -  

m e t i l  s i l a n o  (TMS) como compuesto  de r e f e r e b c i a  i n t e r n a  a temp^ 

r a t u r a  a m b ie n te .

P o r  o t r a  p a r t e , s c  han  o b t e n i d o  e s p e c t r o s  de s o l u c i o n e s  

de M e t a c r i l a t o  de m e t i l o  -  C l o r u r o  de z i n c  y  M e t a c r i l a t o  de a l i ­

l o  -  C lo r u r o  de z in c  p r e p a r a d a s  con  d i ^ e r e n t e s  c o n c e n t r a c i o n e s  

de C lo r u r o  de z i n c  a s i  como de l o s  mondmeros M e t a c r i l a t o  de  m et^  

lo  y  M e t a c r i l a t o  de a l i l o  con  un e s p e c t r o f o t d m e t r o  V a r i a n  de -  

100 Mhz a 50 @C u t i l i z a n d o  h e x a m e t i l d i s i l o x a n o  como compoaesto de  

r e f e r e n c i a  e x t e r n a .

h  ) Medidas  v i s c o s i m é t r i c a s  -

Se han medido l a s  v i s c o s i d a d e s  i n t r f n s e c a s  de l o s  homo- 

p o l f m e r o s  de M e t a c r i l a t o  de m e t i l o , p r e p a r a d o s  con d i s t i n t a s  con 

c e n t r a c i o n e s  de C lo r u r o  de z i n c , e n  Benceno a 30 ^ 0 , 0 5  ^C en un

-  71 -



v i s c o s i m e t r o  c a p i l a r  de t i p o  U bb e lh o d e .  '̂

Los pe so s  m o l e c u l a r e s  f u e r o n  c a l c u l a d o s  m e d ia n te  l a  

e c u a c i o n  dada  p o r  Fox y  c o l .  ( 6 7 )

H
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2 . 2 ,  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 c o m p le jo s  m o l e c u l a r e s  de t r a u s f e r e n c i a  de 

c a r g a  a l o s  com pues tos  que r e s u l t a n  de l a  i n t e r a c c i d n  e n t r e  dos 

o mas com pues tos  m o l e c u l a r e s . E s t o s  c o m p le jo s  p ueden  p r e s e n t a r  -  

un a  e s t r u c t u r a  d i f e r e n t e  a l a  de sus  com ponen tes  p e ro  pueden  s e r  

d i s o c i a d o s  r e v e r s i b l e m e n t e , a l  menos p a r c i a l m e n t e , e n  f a s e  v a p v r  y  

en d i s o l u c i d n  ( 68 ) .

La f o r m a c id n  de un com ple jo  m o l e c u l a r  de t r a n s f e r e n c i a  

de Carga  t i e n e  l u g a r , c u a n d o  i n t e r a c c i o n a n  un  compues to  de p o t e n  

c i a l  de i o n i z a c i d n  b a j o , o  que c o n t e n g a  g r u p o s  con  d e n s i d a d  elejc 

t r d n i c a  a l t a  ( d o n o r  o donador)  y  un  compuesto  con  a f i n i d a d  elejc 

t r d n i c a  a l t a  o con g ru p o s  e l e c t r d n i c a m e u t e  p o b r e s  ( a c e p t o r ) .

E l com ple jo  m o l e c u l a r  de t r a n f e r e n c i a  de c a r g a  se  fo rma 

cuando s e  t r a n s f i e r e  un  e l e c t r d n  d e l  g rupo  e l e c t r d n i c a m e n t e  r i c o  

a un o r b i t a l  i n c o m p le to  d e l  a c e p t o r  (^9)^  I
M o le c u la s  con g ru p o s  p o l a r e s  t a i e s  como N i t r i l o s , E s t e r e s  

e t c . . .  pueden  f o r m a r  c o m p le jo s  de t r a n s f e r e n c i a  de c a r g a  con  h a ­

l u r o s  m e t â l i c o s  que t e n g a n  sus  o r b i t a l e s  de V a l e n c i a  i n c o m p l è t e s  

t a i e s  como Z n C l g , A l C l ^ , S n C l ^ , E t A l C l g , e t c . . .  (5 7 )  (5 8 )  ( 69 )

(70 )  ( 7 1 ) .  ;
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El h a l u r o  m e t â l i c o , p o r  su  c a r a c t e r  â c i d o  de L e v i s , s e  

c om por ta  como un a c e p t o r  e l e c t r â n i c o  y  l a  f o r m a c id n  d e l  comple­

j o  da l u g a r  a un d e s p l a z a m i e n t o  de l a  nube e l e c t r d n i c a  de l a  nw 

l é c u l a  h a c i a  e l  h a l u r o , c o n  l o  que e l  h a l u r o  m e t â l i c o  queda  l i g a  

do a l a  m o le c u la  o r g â n i c a  p o l a r  po r  f u e r z a s  i n t e r m o l e c u l a r e s  s ^  

c u n d a r i a s  de t i p o  Van d e r  W a a l ' s  y  no p o r  v e r d a d e r o s  e n l a c e s  c^  

v a l e n t e s  ( 6 8 ) , ,

Cuando en l a  m o le c u la  o r g â n i c a  e l  g ru p o  p o l a r  e s t a  con 

jugado  con un d o b le  e n l a c e  ( e s t e r e s  o< — v i n f l i c o s )  e l  e f e c t o  se  

t r a n s m i t e  p o r  c o n j u g a c i d n  a t r a v d s  de l o s  d o b l e s  e n l a c e s , d a n d o  

l u g a r  a un a  d e s l o c a l i z a c i d n  de l a  nube e l e c t r d n i c a  de l a  molâcu

l a  (55)  ( 5 6 ) ( 6 0 ) .

H 0 = 0  ► MX

i n
n

T an to  e l  M e t a c r i l a t o  de m e t i l o  como e l  m e t a c r i l a t o  de 

A l i l o  son e s t e r e s  — v i n i l i c o s  que  pueden f o r m a r  c o m p le jo s  con 

h a l u r o s  m e t â l i c o s  t a i e s  como e l  ZnClg .

El g rupo  c a r b o x i l i c o  d e l  mondmero,c e d e  un e l e c t r d n  a l  

o r b i t a l  d in c o m p le to  d e l  m e t a l , e s t a b l e c i e n d o s e  un  s e m i e n l a c e  en-« 

t r e  e l  m e t a c r i l a t o  de m e t i l o  y e l  c l o r u r o  de z i n c .
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C = C 4- ZnCl-  -c— — C = C
/  \   ̂ /  \

H C = 0 H C •—  0 ...... ZnClo
I I ^
OCHg OCHg

[ 32 ]
H ^

C *:x: C 
/  \

H C —  0 ........ Z n C lg

OCH^

El e f e c t o  de t r a n s f e r e n c i a  p r o d u c id o  p o r  l a  i n t r o d u c e id n  

d e l  h a l u r o  m e t d l i c O | s e  t r a n s m i t e  p o r  c o n j u g a c i d n  a l  ex t rem e  o i e — 

f f n i c o  de l a  m oldcu la*

En e l  c a so  d e l  M e t a c r i l a t o  de a l i l o , e l  e f e c t o  no s o lo  

puede  t r â n s m i t i r s e  a l  d o b le  e n l a c e  m e t a c r i l i c o , s i n o  que ademds 

puede  q u e d a r  a f e c t a d o  e l  d o b ie  e n l a c e  a l f l i c o :

C = C

^  C = 0 -|-

H . CH^O\  / ' - - g '
C = C 

/  \
H H

ZnCl

[ 3 3 ]

C — — c c  =  c
H  ZnClg — 0 ........ ZnC l .

y C H g O  E CE 0 ^

/  \ c -  c
^  ^  E ^  ^ E
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Tan to  l a  fo r m a c id n  d e l  com ple jo  como e l  e f e c t o  que p r£  

duce e l  Cloru.ro de z in c  en cad a  pun to  de l a  m o l é c u l a  puede s e r  

e s t u d i a d o  p o r  R.M.N# p u e s t o  que cuando e l  e n t o r n o  m o l e c u l a r  de 

un n u c l e o  ( e n  e s t e  c aso  e l  p r o t d n )  s u f r e  u n a  a l t e r a c i d n  r d p i d a  

y  r e v e r s i b l e , l a  p o s i c i d n  de l a  banda  de a b s o r c i d n  de r e s o n a n c i a  

d e l  n d c l e o , r e p r e s e n t s  e l  r e s u l t a d o  promedio  de su  c o m p o r tamien 

t o  con r e s p e c t o  a l o s  d i f e r e n t e s  e s t a d o s  de l a  m o l é c u l a  ( 1 0 3 ) •

El v a l o r  de l a  f r e c u e n c i a  de r e s o n a n c i a  p a r a  e s t e  n d c l e o

e s :

donde es e l  numéro de n u c l e o s  en e l  e s t a d o  ( i )  con  r e s p e c t o  

a l  numéro t o t a l  de n d c l e e s  y  ( 1? l a  f  r e c u e n c i a  de r e s o n a n c i a

de l o s  n d c l e o s  p a r a  un  e s t a d o  de l a  m o l é c u l a  ( i ) #

P a r a  un c a so  s e n c i l l o  de e q u i l i b r i a  em tre  un  com ple jo  

AD (1  : l )  y su s  componentes  D ( d o n o r )  y  A ( a c e p t o r )  en  l o s  que 

l a s  r e a c c i o n e s  de fo r m a c io n  y  de d i s o c i a c i é n  d e l  c o m p le jo  en e l

e q u i l i b r i a  son mucho mas r â p i d a s  que l a  v e l o c i d a d  de o b s e r v a  —

c i é n , l a  medida  de l a  f r e c u e n c i a  de r e s o n a n c i a  de un  n u c l e o  es

( 1 0 5 ) ( 3 9 ) ( 109 ) :

donde P^ y  P ^  son l a s  f r a c c i o n e s  m o la r e s  de D y AD#
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P u e s to  que P ^  - f -  P̂  ̂ = 1 , l a  e c u a c i é n  ^35] puede  -  

e x p r e s a r s e  de l a  fo rm a:

V  = (1 -  Pad) .  +  *’ad • ^AD M

O b i e n  :

A[ a d ]  [ad ]  ^

= ---------------- ■   =   =   M

M  +  M  W .

s i e n d o  l a  c o n c e n t r a c i d n  i n i c i a l  de d o n o r ,  [ adJ l a  c o n e en

t r a c i d n  de com ple jo  fo rm ado ,  es l a  d i f  e r e n c i a  e n t r e  l a s  frjB

c u e n c i a s  de r e s o n a n c i a  de un  p r o t d n  p a r a  e l  s i s t e m a  en e q u i l i ­

b r i a  y  e l  mondmero puro  y  ^  es l a  d i f  e r e n c i a  e n t r e  l a s  f r ^  

c u e n c i a s  de r e s o n a n c i a  d e l  p r o t d n , p a r a  e l  s i s t e m a  formado e x c l u  

s iv a m e n te  p o r  e l  com ple jo  y p a r a  e l  mondmero puro*

P u e s t o  que e l  com ple jo  s e  e n c u e n t r a  en e q u i l i b r i a  con

A ADsu s  c o m p o n e n t e s , e l  v a l o r  de ^  ^ no es  c a l c u l a b l e  exper im en ta l^  

m e n t e , s i e n d o  p r é c i s a  u t i l i z a r  un método de e x t r a p o l a c i d n  que en 

l a  m ay o r fa  de l o s  c a s o s  t i e n e n  e r r o r e s  r e l a t i v e s  d e l  o rd e n  d e l

20 f, ( 72 ) .  I

Por  e l l o , q u i z a s  s e a  l o  mas i n d i c a d o  d e m o s t r a r  l a  fornm 

c i d n  de c o m p le jo s  p o r  e l  d e s p l a z a m i e n t o  de l a s  f r e c u e n c i a s  de 

r e s o n a n c i a  de l o s  p r o t o n e s  de l a  m o lé c u la  monomérica  y  d a r  una  

r e l a c i d n  de e s t a b i l i d a d e s  r e l a t i v e s  de l o s  c o m p le jo s  con  cad a  

uno de l o s  mondmeros*
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Los e s p e c t r o s  o b t e n i d o s  co n  un e s p e c t r d g r a f o  de 60 Mhz 

y  TMS como r e f e r n c i a  i n t e r n a , m u e s t r a n  un d e s p l a z a m i e n t o  h a c i a  

b a jo  campo de t o d a s  l a s  s e h a l e s  de l o s  p r o t o n e s  de l a  m o lé c u la  

monmérica  s i e n d o  d i f e r e n t e s  p a r a  cad a  p r o t o n . A s i , e n  l a  m o lé e u la  

de M e t a c r i l a t o  de m e t i l o  se  a p r e c i a  c l a r a m e n t e  que l a s  bandas  -  

de l o s  p r o t o n e s  se  d e s p l a z a n  i n d e p e n d i e n t e m e n t e  h a c i a  campos -  

mas b a j o s .

La banda  de l o s  p r o t o n e s  o( -  CH^ e s  l a  menos a f e c t a d a  

y  s u f r e  un d e s p l a z a m i e n t o  de unos  0 ,0 3  p . p .m .  con r e s p e c t o  a l  

mondmero p u r o .

C = C

H ^  = “
® OCHg

La banda  de l o s  g ru p o s  -OGH^ p r é s e n t a  un  d e s p l a z a m i e n  

t o  b a s t a n t e  mas s e n s i b l e , u n o s  0 , 2 3  p . p .m .  c o n  r e s p e c t o  a l  mond­

mero p u r o . E l  p r o t d n  (H^) o l e f £ n i c o , e n  p o s i c i d n  c i s  con r e s p e c t o  

a l  g rupo  e s t e r , q u e  r e s u e n a  a b a j o  c a m p o , p r e s e n t a  un d e s p l a z a m i e n t o  

s i m i l a r  a l  d e l  g rupo  -  OCH^ ( 0 , 2 8  p . p .m . )  y  f i n a l m e n t e , e l  p r £  

t d n  (H^) en p o s i c i d n  t r a n s  con r e s p e c t o  a l  g r u p o  e s t e r , e s  e l  mas 

a f e c t a d o  de t o d a  l a  m o lé c u la  ( 0 , 3 3  p . p . m . )#

El  d e s p l a z a m i e n t o  de l a s  bandas  de r e s o n a n c i a  de l o s  — 

p r o t o n e s  en l a  m o lé c u la  h a c i a  campos mas b a j o s , d e m u e s t r a  que en
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l a  fo r m a c id n  d e l  com ple jo  M e t a c r i l a t o  de m e t i l o  -  C l o r u r o  de -  

Z i n c , s e  o r i g i n a  un d e s p l a z a m i e n t o  de l a  nube e l e c t r d n i c a  de l a  

m o lé c u la  h a c i a  e l  ex t rem e  ( C = 0 ) p o r  donde se  une  i n t e r m o l e — 

c u l a r m e n t e  a l  ZnClg . E s t e  d e s p l a z a m i e n t o  p r o d u c e  un d e s a p a n t a — 

l l a m i e n t o  de l o s  p r o t o n e s  r e l a t i v e , l o  que h a c e  que r e s u e n e n  a 

campos mas b a j o s .

El  d e s p l a z a m i e n t o  p r o d u c id o  en l a s  s e n a l e s  de r e s o n a n ­

c i a  de l o s  p r o t o n e s  o l e f f  n i e  o s ,  d e m u e s t r a  que e l  e f e c t o  d e l  d o ­

r u r e  de z i n c  en l a  f o r m a c id n  d e l  com ple jo  s e  t r a n s m i t e  p o r  con 

j u g a c i d n  con l a  màxima i n t e n s i d a d  h a s t a  e l  ex t rem e  o p u e s to  de l a  

m o l é c u l a .

En e l  caso  d e l  m e t a c r i l a t o  de a l i l o , e l  r e s u l t a d o  es  e l  

mismo,Los p r o t o n e s  o l e f f n i c o s  d e l  r e s t e  m e t a c r i l i c o , s o n  l o s  mas 

a f e c t a d o s  de t o d a  l a  m o lé c u la .L o s  p r o t o n e s  d e l  g rupo  a l f l i c o , s e  

ven  menos a f e c t a d o s  que l o s  d e l  g rupo m e t a c r i l i c o  p u e s t o  que 

en e s t e  c a so  e l  e f e c t o  s o l o  s e  puede t r a n s m i t i r  p o r  h i p e r c o n j u -  

g a c i d n .

Desde e l  pun to  de v i s t a  de l a  p o l i m e r i z a c i d n  l o s  p u n to s  

de m afor  i n t e r e s  de l a  m o l é c u l a  son l o s  r e s t e s  o l e f f n i c o s , p o r  l o  

que se  h a  r e a l i z a d o  un e s t u d i o  mas p r e c i s o  y  c o m p le te  d e l  e f e c t o  

d e l  C l o r u r o  de z in c  s o b r e  l o s  p r o t o n e s  u n i d o s  a l o s  c a r b o n o s  olje 

f i n i c o s , t a n t o  p a r a  e l  m e t a c r i l a t o  de m e t i l o  como p a r a  e l  m e t a c r  

l a t o  de a l i l o  en c o n d i c i o n e s  s e m e j a n t e s  a l a s  de r e a c c i d n .
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P o r  e s t e  m o t i v o , s e  han  o b t e n i d o  e s p e c t r o s  a m p l ia d o s  de 

l o s  p r o t o n e s  o l e f f n i c o s  p a r a  l o s  s i s t e m a s  M e t a c r i l a t o  de m e t i l o  

-  C lo r u r o  de z in c  y M e t a c r i l a t o  de a l i l o  -  C l o r u r o  de z i n c  a -  

50 i t  0 ,0 5  -C en un e s p e c t r d g r a f o  de 100 Mhz u t i l i z a n d o  como r_e 

f e r e n c i a  e x t e r n a  H e x am e t i l  d i s i l o x a n o  p a r a  d i f e r e n t e s  c o n c e n t r a  

c i o n e s  de ZnClg.De e s t a  f o r m a , e l  medio e s t é  e x c l u s i v a m e n t e  f o r ­

mado po r  M e t a c r i l a t o  de m e t i l o  y  C lo r u r o  de z i n c  o p o r  M e t a c r i ­

l a t o  de m e t i l o  y C l o r u r o  de z i n c , e n  e q u i l i b r i o  con sus  c o r r e s ­

p o n d i e n t e s  c o m p le jo s  #

Las b andas  c o r r e s p o n d i e n t e s  a  l a  r e s o n a n c i a  de l o s  p r o — 

t o n e s  o l e f f n i c o s  son l a s  mas c o m p l lc a d a s  d e l  e s p e c t r o  p u e s t o  -  

que e s t a n  fo rm adas  p o r  un c o n j u n t o  de l i n e a s  que son e l  r e s u l t ^  

do de d e s d o b l a m i e n t o s  p r o d u c id o  no s o l o  p o r  a c o p l a m i e n t o s  v e c i — 

n a l  y  g e m i n a l , s i n o  ademas p o r  a c o p l a m i e n t o s  a l a r g o  a l c a n c e  con  

p r o t o n e s  mas a i e j a d o s  de l a  m o lécu la*

Âunque e l  e s t u d i o  de e s t a s  b an d as  e s  b a s t a n t e  com ple jo  

p o r  l a  e x i A t e n c i a  de s o l a p a m i e n t o s , s o b r e  t o d o  en l a  m o l é c u l a  de 

M e t a c r i l a t o  de a l i l o , l a  i n f o r m a c i é n  que de e l l a s  se  puede  o b t e -  

n e r  es  mucho mas p r é c i s a  y  a b u n d a n t e que s i  s e  e l i g i e r a n  b andas  

de p r o t o n e s  no a c o p l a d a s  ( p o r  e jm plo  l a  ban d a  de l o s  p r o t o n e s  

-  OCH^ p a r a  e l  M e t a c r i l a t o  de m e t i l o )  ,

El p r i m e r  paso  es l a  s i g n a c i o n  de ban d as  a c a d a  p r o t é n  

y  e l  c é l c u l o  de l a  f r e c u e n c i a  de r e s o n a n c i a  d e l  m ism o .P a ra  e l l o  

es  n e c e s a r i o  c o n s t r u i r  un e s p e c t r o  s em ie m p i r i c amente  s i g u i e n d o
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l a s  r e g l a s  de d e sd o b la m ie n to  de p r i m e r  o rd e n  con  l o s  d a t o s  su— 

m i n i s t r a d o s  p o r  l o s  e s p e c t r o s  o b t e n i d o s  e x p e r i m e n t a l m e n t e , a g r u  

pando l i n e a s  cuya  s e p a r a c i o n  s e a  c o n s t a n t e  l o  que p e r m i t e  conu 

c e r  l a s  d i s t i n t a s  c o n s t a n t e s  de a c o p la m ie n to  y  de e s a  fo rm a  — 

l l e g a r  a o b t e n e r  l a  v e r d a d e r a  f  r e c u e n c i a  de t ' e s o n a n c i a  d e l  p r ^  

t d n  c o r r e s p o n d ! e n t e .

En l a s  f i g u r a s  1 y  2 , s e  comparan l o s  e s p e c t r o s  dedu-  

c i d o s  p a r a  c a d a  uno de l a s  p r o t o n e s  o l e f f n i c o s  con e l  e s p e c t r o  

o b t e n i d o  e x p e r i m e n t a l m e n t e  d e l  M e t a c r i l a t o  de a l i l o « E l  M e ta c r ^  

l a t o  de m e t i l o  en l a  zona o l e f f n i c a  s o l o  da l u g a r  a l a s  bandas  

c o r r e s p o n d i e n t e s  a l o s  p r o t o n e s  ( f i g . 2) y  6 ^  ( f i g . l )  de t i p o  

m e t a c r f l i c o .

Los p r o t o n e  s de n a t u r a l e z a  m e t a c r f 1 i c a , r e s u e n a n  p r â c t i -  

camente  a l a  misma f r e c u e n c i a  p a r a  l a s  m o l e c u l a s  de M e t a c r i l a t o  

de m e t i l o  y  de a l i l o . E l  p r o t d n  , en p o s i c i d n  c i s  con r e s p e ^  

t o  a l  g rupo  CH^ , que r e s u e n a  a campo a l t o , d a  l u g a r  a u n a  banda  

fo rm ada  p o r  ocho l i n e a s  e s p e c t r a l e s  (que  en e l  e s p e c t r o  a p a c e -  

cen  a g ru p a d a s  en s e i s  bandas ,como c o n s e c u e n c i a  de l a  p r o x im id a d  

de a l g u n a s  de e l l a s  y de su i n t e n s i d a d  r e l a t i v a )  o r i g i n a d a s  p o r  

e l  a c o p la m ie n to  gem ina l  con e l  p r o t d n  y e l  a c o p l a m i e n t o  a  -  

l a r g o  a l c a n c e  con e l  g rupo  (X -  CH^ ( f i g . l )  .  La v e r d a d e r a  f r e ­

c u e n c i a  de r e s o n a n c i a  de e s t e  p r o t d n  c o r r e s p o n d e  a l  c e n t r e  de 

l a  banda  como se  s e n a l a  en l a  f i g u r a .

El p r o t d a  da l u g a r  i g u a l m e n t e  a u n a  banda  fo rm ada  —
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p o r  un g rupo  de ocho l i n e a s  que en e l  e s p e c t r o  a p a r e c e n  como -  

s e i s  bandas  de i n t e n s i d a d  v a r i a b l e  ( f i g ,  2) * El  a s p e c i o  geom^ 

t r i c o  de e s t a  banda es d i f e r e n t e  a l  de l a  banda  , no s o lo  -

po rque  s o l a p a  con l a  banda  de r e s o n a n c i a  de o t r o  p r o t d n  ( BV ) 

s i n o  po r  que t i e n e  u n a  d i s p o s i c i o n  d i f e r e n t e  en l a  m olécu la*  

P r é s e n t a  un a c o p la m ie n to  gem ina l  con  p e ro  s i n  embargo,  su acjo • 

p l a m ie n to  con e l  g rupo  cK -  CH^ es  menor y  c o r r e s p o n d e  a una  -  

d i s p o s i c i d n  t r a n s , l o  que da l u g a r  a un mismo t i p o  de d e s d o b l a -  

m ien to  p e ro  no a l a  misma s e p a r a c i d n  e n t r e  l i n e a s  como se  pue— 

de o b s e r v a r  en l a s  f i g u r a s  1 y  2 *

La v e r d a d e r a  f r e c u e n c i a  de r e s o n a n c i a  p a r a  e l  p r o t o n  -  

c o r r e s p o n d e  a l a  p o s i c i d n  s e n a l a d a  en e l  e s p e c t r o  de l a  f i ­

g u r a  2 y  como c o n s e c u e n c i a  de l a  d i s t i n t a  d i s p o s i c i d n  con r e s -  

p e c t o  a l  g rupo  e s t e r , r e s u e n a  a campo mas b a j o ,

Los p r o t o n e s  de n a t u r a l e z a  a l f l i c a  y  dan l u ­

g a r  a bandas  mucho mas c o m p le ja s  a c a u s a  de l a  n a t u r a l e z a  de -  

l o s  d i f e r e n t e s  a c o p la m ie n to s *

Las  bandas  que a p a r e c e n  e n t r e  490 y  525 Hz , se  deben 

a  l o s  p r o t o n e s  y  ( f i g . l )  y  su  e s t r u c t u r a  c o i n c i d e  p e r f e £  

t a m e n te  con l a  de l o s  e s p e c t r o s  d e d u c id o s  s em iem p f r i c am e n te  a 

p a r t i r  de l a s  c o n s t a n t e s  de a c o p l a m i e n t o . L a  ban d a  que a p a r e c e  

e n t r e  500 y  505 Hz , se  debe a l a  s u p e r p o s i c i d n  de l a s  bandas  

de l o s  p r o t o n e s  y  oomo se  r a u e s t r a  en l a  f i g u r a  1 «
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C onoc ida  l a  n a t u r a l e z a  de c a d a  u n a  de l a s  l i n e a s  d e l  -  

e s p e c t r o , se  puede  f i j a r  l a  v e r d a d e r a  f r e c u e n c i a  de r e s o n a n c i a  

de l o s  p r o t o n e s  y  , Como c o n s e c u e n c i a  de su  p o s i c i d n  r e ­

l a t i v e  con r e s p e c t o  a l  g rupo  —OCHg- , e l  p r o t o n  ( e n  p o s i c i o n  

c i s )  r e s u e n a  a campo mas b a jo  que e l  p r o t o n  ( e n  p o s i c i o n  —

t r a n s )  lo  que e s t a  p e r f e e t a m e n t e  de a cu e rd o  con l o s  v a l o r e s  de 

l a s  c o n s t a n t e s  de a c o p la m ie n to  c o r r e s p o n d i e n t e s •

El e s p e c t r o  d edue ido  s em ie m p f r i c a m e n te  p a r a  e l  p r o t d n  

, e s t a  formado po r  un c o n j u n t o  de 12 l i n e a s  como c o n se c u e n ­

c i a  de su a c o p la m ie n to  con l o s  p r o t o n e s  y  CH^ y  p a r t e

de e l l a s  s o l a p a n  con  l a s  l i n e a s  d e l  p r o t d n  de mayor i n t e n s e  

d a d , p o r  l o  que en e l  e x p e c t r o  o b t e n i d o  e x p e r i m e n t a i m e n t e a p a r u  

cen  a b s o r v i d a s  ( f i g . 2 ) .Como c o n s e c u e n c i a  de su p o s i c i d n  en l a  

m o l é c u l a  con r e s p e c t e  a l  g rupo -OCH^- , r e s u e n a  a c mpo mas ba ­

j o  que l o s  p r o t o n e s  y  ,  t a m b ie n  de n a t u r a l e z a  a l f l i c a  y  

l a s  c o n s t a n t e s  de a c o p la m ie n to  son en e s t e  c a s o  l a s  mas e l e v a -  

das  como c o n s e c u e n c i a  de au c a r a c t e r  v e c i n a l *

En l a  t a b l a  I  , se  r e c o g e n  l o s  v a l o r e s  a b t e n i d o s  p a r a  

l a s  c o n s t a n t e s  de a c o p la m ie n to  a s ig n a n d o  en c a d a  c a so  l a  e s t r u n  

t u r a  que t e d r i c a m e n t e  l e  c o r r e s p o n d e  y  c o m p ar ân d o lo s  con l o s  

v a l o r e s  t a b u l a d o s  d e s c r i t o s  en l a  b i b l i o g r a f f a  (tornados  de R+I* 

C* Summer School  P rogram 1964 ) #
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T A B L A  I

-  C o n s t a n t e s  de a c o p la m ie n to  de p r o t o n e s  o l e f f n i c o s  

c a l c u l a d a s  a p a r t i r  de l o s  e s p e c t r o s  o b t e n i d o s  a 100 MHz a s i g ­

nando su  e s t r u c t u r a  y  su com parac ion  con l o s  v a l o r e s  e n c o n t r e -

dos en l a  b i b l i o g r a f f a .  ( ^ ) v a l o r e s  o b t e n i d o s  t a n t o  p a r a  e l  

M e t a c r i l a t o  de m e t i l o  como p a r a  e l  M e t a c r i l a t o  de a l i l o *

CONSTANTE DE V a l o r e s  t a b u l a d o s
ACOPLAMIENTO E s t r u c t u r a  ( Hz)

I n t e r v a l o  T f p i c o

% '  _ H* = '^h:  -  H- = = = c  “  -  ’  “ "  ^a b b a H'a

\ - C H 3 =  c ^  - 3 ^'5

* H ' ^  CH_
-  CH, = -  3 2

b 3

J n  TT = J ,  n  = 17 ,1  ^ C  = C^ “  1 2 - 1 8  17
Ha -  Hc «c -  « a  Hc

H ^  H.
J -  -  =  J -  n  = 10 ,1  0 = 0 6 - 1 2  10Hb - Hc =c " Hb

rr, = 1 , 5  . C  = 0 0 , 5 - 3  2
Ha -  “ 2 H /  ^  OHg

J g  _ CH = 1 , 3  . c  = 0 '  0 , 5  -  3 1 ,5
b ^“ 2 ^  CHg

du pxT = 5 , 4  - HC = CH - 6 — 8 7î
" c  -  ^^2

-  86  -



Se comprueba  f a c i l m e n t e  que l a s  c o n s t a n t e s  de a c o p l a — 

m ien to  no se  a l t e r a n  a l  i n t r u d u c i r  C lo ru ro  de z in c  en e l  s i s t j g  

ma ( f i g u r a s  3 , 4 y  5) p o r  lo  que e l  c a l c u l e  de l a s  f r e c u e n c i a s  

de r e s o n a n c i a  p a r a  l a s  d i s t i n t a s  s o l u c i o n e s  de M e t a c r i l a t o  de 

M e t i l o  o de a l i l o  y  C l o r u r o  de z i n c , e s  muy s e n c i l l o  s i  s e  toman 

como r e f e r e n c i a  en c a d a  c a s o , d o s  l i n e a s  que e s t e n  a l a  misma — 

d i s t a n c i a  en i lHerz ios  de l a  v e r d a d e r a  f r e c u e n c i a  de r e s o n a n c i a  

p a r a  e l  p r o t d n  c o r r e s p o n d i e n t e , u n a  a campo mas b a j o  y o t r a  a 

campo mas a l t o . E s t a s  l i n e a s  pueden e l e g i r s e  en l o s  e s p e c t r o s  de 

l o s  monomeros p u r o s , p a r a  l o s  que han  s id o  o b t e n i d o s  l o s  e s p e c t r o s  

s e m i e m p f r i c o s  de cad a  p r o t o n  segun l a  a p r o x im a c i o n  de p r i m e r  o^  

d e n .

En l a  f i g u r a  3 se  m u e s t r a n  l o s  e s p e c t r o s  o b t e n i d o s  p a r a  

l o s  p r o t o n e s  o l e f f n i c o s  de M e t a c r i l a t o  de m e t i l o  a d i s t i n t a s  -  

c o n c e n t r a c i o n e s  de C l o r u r o  de z i n c . L a s  s e n a l e s  de r e s o n a n c i a  — 

p a r a  l o s  p r o t o n e s  m e t a c r f l i c o s  s e  d e s p l a z a n  h a c i a  campos mas 

b a j o s  c u a n t o  mayor es l a  c o n c e n t r a c i d n  de C l o r u r o  de z in c  en e l  

m e d i o , s i e n d o  e s t o s  p r o t o n e s  l o s  mas a f e c t a d o s  de t o d a  l a  molécu 

l a  como se  h a  mencionado a n t e r i o r m e n t e .

E s t e  c om por tam ien to  j u n t o  con  e l  hacho  de que l o s  proto^ 

nés  d e l  g rupo  OCH^ s u f r e n  d e s p l a z a m i e n t o s  d e l  mismo o rd e n  que  -  

e l  p r o t o n  i n d i c a  que l a  f o r m ac io n  d e l  c o m p le jo  t i e n e  l u g a r  

a t r a v é s  d e l  g rupo  c a r b o x f 1 ico  de l a  m o l é c u l a  y  c l  e f e c t o  d e l  

C l o r u r o  de z i n c , s e  t r a n s m i t e  p o r  c o n j u g a c i d n  con l a  mdxima i n t e n  

s i d a d  a l  r e s t o  m e t a c r f l i c o  de l a  misma.
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Por  o t r a  p a r t e , e l  hecho de que l a s  c o n s t a n t e s  de a c o p l â  

mien to  no se  a l t e r e n  p o r  l a  p r e s e n c i a  d e l  C l o r u r o  de z i n c , i n d i ­

c a  que l a  u n io n  e n t r e  e l  M e t a c r i l a t o  de m e t i l o  y e l  C l o r u r o  de 

z i n c , s e  e s t a b l e c e  a t r a v e s  de f u e r z a s  î n t e r m o l e c u l a r e s  d e l  t i p o  

de Van d e r  Waal^s  segun l a  e c u a c i d n  \32^ •

En l a  f i g u r a  4 , se r e p r e s e n t a n  l a s  s e n a l e s  de r e s o n a n ­

c i a  de l o s  p r o t o n e s  que r e s u e n a n  a campo a l t o  ( m e t a c r f l i c o

y H a l f l i c o  ) d e l  M e t a c r i l a t o  de a l i l o  a d i s t i n t a s  c o n c e n t r a c i o  a ' —

nés  de C lo r u r o  de z i n c . A l  aum en ta r  l a  c o n c e n t r a c i d n  de C l o r u r o  

de z i n c  se  o b s e r v a  un d e s p l a z a m i e n t o  de t o d a s  l a s  ban d as  h a c i a  

campos mas b a j o s  i n d e p e n d i c n t e m e n t e  de su c a r a c t e r  a l f l i c o  o -  

m e t a c r f l i c o , p e r o  l a  s e p a r a c i d n  e n t r e  l a s  b a n d as  ( m e t a c r f l i c a )  

y ( a l f l i c a )  es mayor c u a n to  mayor es l a  c o n c e n t r a c i d n  de Cloi 

r u r o  de z i n c .

As i  m ismo,se  puede o b s e r v a r  como l a  e s t r u c t u r a  de l a  -  

banda  ( y H^) que a p a r e c e  como c o n s e c u e n c i a  de l a ^ s u p e r p o s i ­

c i d n  de l i n e a s  de l o s  p r o t o n e s  y  , é v o l u e i o n a  a l  v a r i a r  

l a  c o n c e n t r a c i d n  de C l o r u r o  de z in c  a c o n s e c u e n c i a  de que l o s  

p r o t o n e s  y  se  v e n  i n f l u e n c i a d o s  de d i s t i n t a  fo rma p o r  su 

p o s i c i d n  r e l a t i v e  en l a  m o lé c u la  con r e s p e c t o  a l  g rupo  e s t e r .

En l a  f i g u r a  3 » se  m u e s t r a  l a  e v o l u c i d n  de l a s  bandas  

de r e s o n a n c i a  de l o s  p r o t o n e s  que r e s u e n a n  a campo b a j o  (me- 

t a c r f l i c o )  y ( a l f l i c o )  d e l  M e t a c r i l a t o  de a l i l o .
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Como en l o s  c a s o s  a n t e r i o r e s , e x i s t e  un  d e s p l a z a m i e n t o  

h a c i a  campas mas b a j o s  a l  aum en ta r  l a  c o n e e n t r a c i o n  de C l o r u r o  

de z in c  y  s e  puede o b s e r v a r  como e l  d e s p l a z a m i e n t o  p rodue  ido  en 

l a  banda  de r e s o n a n c i a  d e l  p r o t o n  es s e n s i b l e m e n t e  mayor que 

en e l  p r o t o n  •

La d i f e r e n c i a  en l o s  d e s p l a z a m i e n t o s  r e l a t i v o s  se  a p r ^  

c i a  c l a r a m e n t e  s i  se  o b s e r v a  l a  v a r i a c i d n  de u n a  pequena  s e n a l  

que a p a r e c e  en e l  ex t rem e  a b a jo  campo,396 Hz en e l  e s p e c t r o  corres^  

p o n d i e n t e  a l  M e t a c r i l a t o  de a l i l o  e i d e n t i f i c a d a  como u n a  l i n e a  

d e l  p r o t o n  H ^ ,con  r e s p e c t o  a l  g rupo de b a n d as  d e s i g n a d a s  como 

(H^ y  H^) a l  v a r i a r  l a  c o n c e n t r a c i d n  de C l o r u r o  de z i n c ,

Al i g u a l  que o c u r r i a  con e l  M e t a c r i l a t o  de M e t i l o , l a s  

c o n s t a n t e s  de a c o p la m ie n to  no se  a l t e r a n  a l  v a r i a r  l a  c o n c e n t r a  

c i d n  de C l o r u r o  de z in c  p o r  lo  que l a  u n id n  e n t r e  e l  M e t a c r i l a t o  

de m e t i l o  y  e l  C lo r u r o  de z in c  se  p ro d u ce  p o r  medio de f u e r z a s  

i n t e r m o l e c u l a r e s  de t i p o  Van d e r  W a a l ' s  a  t r a v d s  d e l  g rupo  e s t e r  

de l a  m o l é c u l a  o r g é n i c a  y  no p o r  v e r d a d e r o s  e n l a c e s  de t i p o  ionA 

co o c o v a l e n t e  p u e s t o  que no se  p roduce  a l t e r a c i d n  a l g u n a  en e l  

c a r a c t e r  o n a t u r a l e z a  de l o s  e n l a c e s  o l e f f n i c o s  de l a  m o l é c u l a .

En l a s  t a b l a s  I I  y  I I I  se  exponen l o s  v a l o r e s  c a l c u l a d o s  

p a r a  l a s  f r e c u e n c i a s  de r e s o n a n c i a  de l o s  p r o t o n e s  o l e f f n i c o s  d e l  

M e t a c r i l a t o  de m e t i l o  y  M e t a c r i l a t o  de a l i l o  r e s p e c t i v a m e n t e  p a r a  

l o s  d i s t i n t o s  s i s t e m a s  monomero -  C l o r u r o  de z i n c .
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Se o b s e r v a  como a medida  que aumenta  l a  c o n c e n t r a c i o n  

de C l o r u r o  de z i n c , v a n  aumentando l a s  f r e c u e n c i a s  de r e s o n a n c i a  

( l a s  bandas  se  d e s p l a z a n  a b a jo  campo) y c o n s e c u e n tem en te  v a  -  

aumentando l a  d i f e r e n c i a  e n t r e  l a s  f r e c u e n c i a s  p a r a  l o s  p r o t o n e s  

de l o s  s i s t e m a s  monémero -  C l o r u r o  de z in c  y  l a s  f r e c u e n c i a s  de 

r e s o n a n c i a  de l o s  p r o t o n e s  d e l  monémero l i b r e .

T A B L A I I

-  V a r i a c i o n  de l a s  f r e c u e n c i a s  de r e s o n a n c i a  p a r a  l o s  

p r o t o n e s  o l e f f n i c o s  d e l  m e t a c r i l a t o  de m e t i l o  con  l a  c o n c e n t r a -  

c i o n  de c l o r u r o  de z i n c .

N o t a c i d n
[ Z n C l J  

( m o l / l . )
V h  ( H z )

a
A  % ( M

a
(Hz)

b

MMA 0 ,0 0 0 5 8 2 , 0 ; • - 5 3 0 ,7 -

I 1 .981 6 0 8 ,4 2 6 ,4 5 5 9 ,6 2 8 ,9

I I 2 ,370 6 1 3 ,6 3 1 ,6 5 6 5 ,4 3 4 , 7

I I I 3 ,0 0 8 6 2 1 ,5 3 9 ,5 5 7 3 ,8 4 3 ,1

IV 4,205 6 3 8 ,4 5 6 , 4 5 9 2 ,2 6 1 ,5

H ' i H^o

En l a s  f i g u r a s  6 y 7 , se  r e p r e s e n t a n  l a s  v a r i a c i o n e s  ds  

l a s  f r e c u e n c i a s  de l o s  p r o t o n e s  con l a  c o n c e n t r a c i d n  de C lo r u r o  

de z i n c  p a r a  l o s  s i s t e m a s  MMA -  ZnCl^ y  MAA -  ZnClg r e s p e c t i v a ­

m en te .
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F i g .  6 -  V a r i a c i o n  de l a s  f r e c u e n c i a s  de r e s o n a n c i a  de l o s  p r o t o n e s  

o l e f f n i c o s  d e l  MMA con l a  c o n c e n t r a c i d n  de ZnCl^ •



Las f r e c u e n c i a s  de l o s  p r o t o n e s  y  d e l  r e s t o  o l e -  

f i n i c o  d e l  M e t a c r i l a t o  de m e t i l o  v a r i a n  l i n e a l m e n t e  con  l a  con­

c e n t r a c i d n  de C l o r u r o  de z in c  y p a r a  ambos p r o t o n e s  se  o b t i e n e n  

r e c t a s  p a r a l e l a s  ( f i g .  6 ) •

Como se  o b s e r v a  en l a  f i g u r a  7 , l a  v a r i a c i d n  de l a s  

f r e c u e n c i a s  de r e s o n a n c i a  de l o s  p r o t o n e s  M e t a c r f l i c o s  y  a l f l i — 

C O S  d e l  M e t a c r i l a t o  de a l i l o  es t a m b ie n  l i n e a l , pe ro  l a s  r e c t a s  

o b t e n i d a s  p a r a  l o s  p r o t o n e s  y  ( d e  n a t u r a l e z a  m e t a c r f l i c a )  

t i e n e n  una  p e n d i e n t e  d i f e r e n t e  a l a s  r e c t a s  o b t e n i d a s  p a r a  l o s  

p r o t o n e s  y de n a t u r a l e z a  a l f l i c a .

El  hecho de que p a r a  l o s  p r o t o n e s  de un r e s t o  no s a tu r ja  

d o , b i e n  s e a n  de n a t u r a l e z a  m e t a c r f l i c a  o a l f l i c a , e n  t o d o s  l o s  -  

c a s o s  s e  o b t e n g a n  r e c t a s  p a r a l e l a s , i n d i c a  que l a  v a r i a c i d n  de l a s  

f r e c u e n c i a s  de r e s o n a n c i a  p a r a  l o s  d i f e r e n t e s  p r o t o n e s  no dépen­

de mas que de l a  pos icmdn d e l  p r o t o n  en l a  m o l é c u l a  con r e s p e c t o  

a l  g ru p o  e s t e r , p u n t o  po r  e l  que se  e s t a b l e c e  l a  u n io n  con e l  Cljo 

r u r o  de z i n c . L o s  v a l o r e s  de l a s  p e n d i e n t e s  r e s p e c t i v e s i i n d i c a n ,  

que l a  i n f l u e n c i a  d e l  C l o r u r o  de z in c  es d i f e r e n t e  p a r a  l o s  r e ^  

t o s  m e t a c r f l i c o s  y  a l f l i c o s  s i e n d o  mayor e l  e f e c t o  p a r a  l o s  g r u  

pos m e t a c r f l i c o s .

P a r a  l a  misma c o n c e n t r a c i d n  de C l o r u r o  de z i n c , l o s  d e s ­

p l a z a m i e n t o s  de l a s  f r e c u e n c i a s  de r e s o n a n c i a  c o r r e s p o n d i e n t e s  a 

l o s  p r o t o n e s  m e t a c r f  1 i c o  s , son may o r e  s p a r a  e l  s i s t c r a a  MMA. -  ZnClg 

( T a b l a s  I I  y  I I I )  l o  que i n d i c a  que l a  c o n c e n t r a c i d n  de com ple jo

-  96 -



I

I

600

550

500

Z O

F i g .  7 -  V a r i a c i o n  de l a s  f r e c u e n c i a s  de r e s o n a n c i a  de l o s  p r o t o n e s  

o l e f f n i c o s  d e l  MAA con l a  c o n c e n t r a c i o n  de ZnCl^ ®



en e l  e q u i l i b r i o

mon6mero -j- ZnClg ^ ^  monomero -  ZnClg

es mayor p a r a  e l  s i s t e m a  M e t a c r i l a t o  de m e t i l o  -  C l o r u r o  de z in c  

que p a r a  e l  s i s t e m a  M e t a c r i l a t o  de a l i l o  -  C l o r u r o  de z i n c .

El hecho de que l a s  p e n d i e n t e s  de l a s  r e c t a s  de l o s  prjo 

t o n e s  m e t a c r f l i c o s  p a r a  e l  s i s t e m a  MMA -  ZnClg p r e s e n t e n  v a l o r e s  

de 1 4 , 2  y  1 4 ,5  ( f i g . 6 )  s u p e r i o r e s  a  l o s  o b t e n i d o s  p a r a  l a s  pen­

d i e n t e s  de l a s  r e c t a s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l o s  p r o t o n e s  m e t a c r f l i ­

cos  d e l  s i s t e m a  MAA -  ZnCl^ , 1 2 ,2  y  12 ,5  ( f i g . 7) comprueba que 

l a  c o n s t a n t e  de e q u i l i b r i o  es  mayor en e l  c a s o  d e l  M e t a c r i l a t o  

de m e t i l o  y p o r  l o  t a n t o  e s t e  p r e s e n t a r â  un a  t e n d e n c i a  h a c i a  l a  

f o r m a c io n  d e l  com ple jo  s u p e r i o r  a l a  d e l  M e t a c r i l a t o  de a l i l o ,  

aunque l a s  d i f e r e n c i a s  no s ea n  muy a c u s a d a s .
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2 . 3 .  -  FOLIMERIZACION DE METACRILATO DE METILO

EN PRESENCIA DE CLORURO DE ZINC -

2 * 3 . 1 .  -  E s t u d i o  c i n e t i c o  -

Se h a  e s t u d i a d o  l a  v a r i a c i é n  de l a  v e l o c i d a d  de p o l i n #

r i z a c i o n  d e l  M e t a c r i l a t o  de m e t i l o  en p r e s e n c i a  de C l o r u r o  de -

z in c  a  c o n v e r s i o n e s  no s u p e r i o r e s  a l  13 ^ u t i l i z a n d o  una  c o n c en
—2t r a c i d n  de AIBN de 2 ,8 1  x 10 m o l / l .  y  un  i n t e r v a l o  de concen­

t r a c i o n e s  de C l o r u r o  de z in c  e n t r e  0 y  10 x 10 ^ m o l / l .  a  50 y

65 ±  0 , 0 5  5C .

En l a  f i g u r a  8 s e  m u e s t r a n  l a s  i s o t e r m a s  de p o l i m e r i z a -  

c i d n  a 50 ? C , o b t e n i e n d o s e  r e s u l t a d o s  s i m i l a r e s  cuando l a  polimjs 

r i z a c i o n  se  r e a l i z a  a 65 -C.

La l i n e a l i d a d  o b t e n i d a  i n d i c a , q u e  l a  f e a c c i d n  s i g n e  una  

c i n é t i c a  de p r i m e r  o rd e n  con  r e s p e c t o  a l a  c o n c e n t r a c i d n  de mond 

mero .En ambos c a s o s , l a  p o l i m e r i z a c i d n  es t a n t o  mas r d p i d a  c u a n to  

mayor es  l a  c o n c e n t r a c i d n  de C lo r u r o  de z in c  en e l  medio de rean  

c i d n .

En l a  f i g u r a  9 , se  rauestra como p a r a  c a d a  t e m p e r a t u r a ,  

l a  v e l o c i d a d  de  p o l i m e r i z a c i d n  es un a  f u n c i d n  l i n e a l  de l a  con­

c e n t r a c i d n  de C l o r u r o  de zinc.Como y a  s e  h a  d em o s t rad o  a n t e r i o r  

m e u t e , l a  p r e s e n c i a  de c l o r u r o  de z in c  en e l  medio  de r e a c c i d n ,  

conduce  a l a  f o r m a c id n  de c o m p le jo s  MMA -  ZnCl^ , e s p e c i r a  -
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m o l e c u l a r e s  mas r e a c t i v a s  que e l  p r o p i o  monomère p u e s t o  que e l  

d o b le  e n l a c e  se  e n c u e n t r a  p o l a r i z a d o . E s t a s  e s p e c i e s  pueden s u -  

f r i r  u n a  h o m o p o l i m e r i z a c i d n ,o  b i e n  u n a  c o p o l i m e r i z a c i o n  con  e l  

mondmero l i b r e , y  en ambos c a s o s , d a  l u g a r  a  un in c re m e n to  de l a  

v e l o c i d a d  de p o l i m e r i z a c i d n .

En l a  t a b l a  IV se  o b s e r v a  que l o s  v a l o r e s  de l a s  co n s ­

t a n t e s  g l o b a l e s  de v e l o c i d a d  aumentan con l a  c o n c e n t r a c i d n  de 

C l o r u r o  de z i n c . E l  in c re m e n to  r e l a t i v o  de l a  v e l o c i d a d  e% presa -  

do en % con r e s p e c t o  a l a  c o n c e n t r a c i d n  de c l o r u r o  de z i n c , i n d i c a  

que e l  c l o r u r o  de z ino.  no i n t e r v i e n e  en l a  e t a p a  de i n i c i a c i d n  

y a  que s i  e l  c l o r u r o  de z in c  i n t e r v i n i e r a  en l a  e t a p a  de i n i c i ^  

c i d n , e l  i n c re m e n t o  r e l a t i v o  de l a  v e l o c i d a d  s e r f a  mayor a  65 -C 

que a  50 ?C.

E s t o s  r e s u l t a d o s  e s t a n  de a cu e rd o  con  l o s  o b t e n i d o s  por  

Imoto y  c o l .  ( 5 5 )  i  p o r  Zubov y  c o l .  ( 5 7 )  y  p o r  Bamford y  c o l .

( 4 9 )  i

E l  i n c r e m e n t o  r e l a t i v o  d e  l a  v e l o c i d a d  ( T a b l a  I V )  e s  

m e n o r  a  6 5  q u e  a  5 0  ?C l o  q u e  s e  d e b e  a  q u e  l a  f o r m a c i d n  d e l  c o m p l e  

j o  e s  u n  e q u i l i b r i o  d i n d m i c o  y  a l  a u m e n t a r  l a  t e m p e r a t u r a , e l  e q u ^  

l i b r i o  p u e d e  d e s p l a z a r s e  h a c i a  l a  f o r m a c i d n  d e  m o n d m e r o  l i b r e  -  

d i s m i n u y e n d o  a s i  l a  c o n c e n t r a c i d n  d e  c o m p l e j o  ( 4 9 )  ^

Las e n e r g i a s  de a c t i v a c i d n  g l o b a l e s  p a r a  e l  p r o c e s o  

( T a b l a  IV) permanecen  p r a c t i c a m e n t e  c o n s t a n t e s  a l  v a r i a r  l a  con
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o

o

LO
CD

O
LO CT)

OO

CO

LO

CO

trj

Oo
c i

o
c d

o
e n

C D
N.

O
o

CM

oc



c o n c e n t r a c i d n  de C lo r u r o  de z in c  y  sus v a l o r e s  e s t a n  de a cu e rd o  

con  l o s  e n c o n t r a d o s  en l a  b i b l i o g r a f i a  p a r a  l a  p o l i m e r i z a c i d n  -  

r a d i c a l  d e l  M e t a c r i l a t o  de m e t i l o  (73 )  •

T A B L A I V

-  P o l i m e r i z a c i d n  r a d i c a l  de M e t a c r i l a t o  de m e t i l o  en 

p r e s e n c i a  de C lo r u r o  de z i n c .

ec
ZnClg] 
m o l / l .

4
10 X R
, , - 1 ^ - 1  mol .1 .8 eg

lO^x K 
—1s eg K ca l /m o l ( % ) .  ■

A - .  10%
%t

50 0 ,0 0 0 2 ,0 8 2 ,2 3 1 9 ,6 - 5 ,0 5
65 0 , 0 0 0 8 ,1 1 8 ,6 7 — 6 , 6 8

50 0 ,0 1 0 2 ,2 0 2 ,3 5 1 9 ,2 6 5 , 3 2

65 0 ,0 1 0 8 ,2 9 8 ,8 7 2 6 , 8 4

50 0 ,0 2 5 2 ,3 0
c

2 ,4 6 9 5 ,5 7
65 0 ,0 2 5 8 ,9 8 9 , 6 0 1 9 ,7 11 7 ,4 0

50 0 ,0 5 0 2 ,5 8 2 ,7 6 24 6 ,2 5
65 0 ,0 5 0 9 , 7 2 1 0 ,4 0 1 9 ,2 20 8 ,0 1

50 0 , 0 8 0 2 ,8 6 3 ,0 6 38 6 , 9 3
65 0 ,0 8 0 1 0 ,60 11 ,3 0 1 8 ,9 31 8 ,7 1

50 0 , 1 0 0 3 ,0 2 3 ,2 3 45 7 ,3 1
65 0 ,1 0 0 11 ,50 1 2 ,3 0 1 9 ,4 42 9 , 7 4

^  — e x p r e s a d o  en ^
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El hecho de que l a  e n e r g f a  de a c t i v a c i d n  perm anezca  

c o n s t a n t e , c u a l q u i e r a  que s e a  l a  c o n c e n t r a c i d n  de C l o r u r o  de z i n c ,  

i n d i c a  en t e r m i n e s  de l a  e c u a c id n  de A r r h e n i u s  que e l  f a c t o r  de 

f r e c u e n c i a , o  l a  e n t r o p l a  d e l  s i s t e m a , v a r i a  con l a  c o n c e n t r a c i d n  

de C l o r u r o  de z in c  d eb id o  a l a  fo r m a c id n  de l a s  e s p e c i e s  comply 

j a s  MMA -  ZnClg •

Se ha  c a l c u l a d o  e l  p a rd m e t ro  K /  K.^ en e l  que K
P t  P

es  l a  c o n s t a n t e  de p r o p a g a c i d n  y l a  de t e r m i n a c i d n  , m e d ia n t e  

l a  e c u a c i d n  c l d s i c a  de v e l o c i d a d  su pon iendo  un f a c t o r  de e f i c a -  

c i a  d e l  i n i c i a d o r  de 0 , 7  (7 3 )  y tomando v a l o r e s  de ( c o n s t a n  

t e  de d e sc o m p o s ic id n  d e l  AIBN) d e d u c id o s  a p a r t i r  de l a s  e n e r g f a a  

de a c t i v a c i d n  p a r a  l a  d e sc o m p o s ic id n  d e l  AIBN .

Como se  o b s e r v a  en l a  t a b l a  IV , l a  r e l a c i d n  K /  K.^
P t

aumenta  con l a  c o n c e n t r a c i d n  de C lo r u r o  de z i n c , l o  que e s t a  de

a c u e rd o  con l o s  r e s u l t a d o s  e n c o n t r a d o s  p o r  Bamford (4 9 )  e Imoto

(6 o )  « E s te  aumento puede s e r  d eb ido  a un in c r e m e n t o  de o a u n a

d i s m i n u c i d n  de , s i n  embargo l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  de C lo r u r o

de z i n c  empleadas  no a l t e r a n  l a  v i s c o s i d a d  d e l  s i s t e m a  de fo rma

a p r e c i a b l e  y puede s u p o n e r s e  que no t i e n e n  un  e f e c t o  s i g n i f i c a t i f

VO s o b r e  l o s  p r o c e s o s  de d i f u s i d n  que c o n t r o l a n  l a  v e l o c i d a d  de

t e r m i n a c i d n , h e c h o  que Bamford (4 9 )  ha  dem o s t rad o  m e d ia n t e  e x p e -

r i e n c i a s  con l a  t i c n i c a  d e l  s e c t o r  r o t a t o r i o , p o r  l o  que l a  v a r i a

c i d n  de l a  r e l a c i d n  K /  K,^ debe a t r i b u i r s e  a un  aumento de l a
P t

c o n s t a n t e  de p r o p a g a c i d n .
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E s t e  aumento de es l o g i c o  t e n i e n d o  en c u e n t a  l a  -  

r e a c t i v i d a d  d e l  MMA como c o n s e c u e n c i a  de l a  fo r m a c id n  d e l  comply  

jo  con ZnClg •

2 .3 .2 . E s t u d i o  v i s c o s i m e t r i c o

Se ban  medido l a s  v i s c o s i d a d e s  i n t r i n s e c a s  de l o s  po~ 

I f m e r o s  o b t e n d i o s  t a n t o  a 50 como a 65 - C ( t a b l a  V) y  l o s  p e so s  

m o l e c u l a r e s  p rom edios  se  han d e te r m in a d o  u t i l i z a n d o  l a  e c u a c io n
I

de Fox y  c o l .  ( 6 ? )  • j

T A B L A  V

-  P eso s  m o l e c u l a r e s  p romedios  de p o l i m e r o s  de M e t a c r f  
l a t o  de m e t i l o  o b t e n i d o s  en p r e s e n c i a  de C l o r u r o  de z i n c .

Ta

5C

[znClg] 

mol /  1

C o n v e r s id n  

io ( p e s o )
N

C*C*/gr . M„ .  10’ 1 /  P^ . 10

50 0 ,0 0 5 , 7 4 1 6 3 ,4 4 2 0 ,6 2 , 3 8

65 0 ,0 0 5 ,2 9 7 4 ,0 1 4 8 ,4 6 , 7 4

50 0 ,0 1 5 , 3 8 1 5 3 ,5 3 8 7 ,6 2 , 5 8

65 0 ,0 1 5 ,3 9 7 2 , 8 1 4 5 ,2 6 ,8 9

50 0 ,0 2 5 5 ,6 0 1 4 7 ,4 3 6 7 ,3 2 , 7 2

65 0 ,0 2 5 5 ,5 5 7 2 ,0 143 ,1 6 ,9 9

50 0 ,0 5 6 ,4 9 1 3 3 ,5 3 2 2 ,5 3 ,1 0

60 0 ,0 5 6 ,4 0 7 1 , 2 1 41 ,0 7 , 0 9

50 0 , 0 8 7 ,1 9 124 ,1 293 ,0 3 ,4 1

65 0 ,0 8 5 ,7 5 6 9 ,5 1 3 6 ,6 7 , 3 2

50 0 .1 0 7 ,2 1 11 9 ,0 2 7 7 ,2 3 ,6 1

65 0 ,1 0 5 , 6 2 6 7 ,5 13 1 ,5 7 ,6 0

- 4



6 5 ° C

50  °C

F i g ,  10 -  V a r i a c i o n  d e l  peso  m o l e c u l a r  con l a  c o n c e n t r a c i o n  de 

ZnClg en l a  p o l i m e r i z a c i d n  r a d i c a l  de  MMA en p r e s e n ­
c i a  de ZnClg .



En l a  f i g u r a  10 se  o b s e r v a  como e l  i n v e r s e  d e l  g r a ­

de de p o l i m e r i z a c i o n  aumenta  1 i n e a l m e n t e  cen  l a  c e n c e n t r a c i o n  

de C l o r u r e  de z i n c , r e s u l t ade que e s t a  de acue rdo  cen  e l  e b t e n ^  

de p e r  Zubev y  c o l ,  (57 )  en l a  p o l i m e r i z a c i o n  de M e t a c r i l a t e  de 

m e t i l e  en p r e s e n c i a  de A lCl^  • P e r  e t r a  p a r t e , l a  v a r i a c i 6 n  r e -  

l a t i v a  d e l  i n v e r s e  d e l  g r a d e  de p o l i m e r i z a c i o n , e s  mayor p a r a  50 

que p a r a  65 - C cuande  se  aumenta  l a  c e n c e n t r a c i o n  de ZnClg •

La d i s m i n u c i o n  d e l  peso  m o l e c u l a r  p re b a b le m e n te  es 

un a  c e n s e c u e n c i a  de r e a c c i e n e s  de t r a n s f e r e n c i a  d e l  c em p le je  

MMA -  ZnClg ,  ÿ  e l  heche  de que l a  v a r i a c i o n  r e l a t i v a  d e l  invejr

se  d e l  g r a d e  de p e l i m e r i z a c i O n  s e a  mayor a 50 que a 65 -C , con

f i r m a  p e r  u n a  p a r t e  que e l  C l o r u r e  de z in c  no p a r t i c i p a  en l a  

e t a p a  de i n i c i a c i O n  de l a  r e a c c iO n  y  p e r  e t r e  l a d e  que e l  agen­

t e  t r a n s f e r i d e r  es e l  c o m p le je  MMA -  ZnClg e l  c u a l  , a  65 -C puede

d e s p l a z a r  e l  e q u i l i b r i a  h a c i a  l a  f e r m a c io n  de menOmere l i b r e .

-  107 -



2 .4 ,
-  COPOLIMERIZACION DE METACRILATO DE 

METILO -  METACRILATO DE ALILO EN PRESENCIA DE 

CLQRURO DE ZINC

2 , 4 , 1 *  -  E s t u d i o  c i n e t i c o  de l a  c o p o l i m e r i z a c i O n

a b a j a s  c o n v e r s i o n e s  -

La copol imerizac iOn de M e t a c r i l a t o  de m e t i l o  -  M e ta c r^  

l a t o  de a l i l o  se  h a  e f e c t u a d o  a 30 dr 0 ,0 3  -C empleando un 0 , 3  ̂

m o la r  de AIBN y  c o n c e n t r a c i o n e s  v a r i a b l e s  de c l o r u r o  de z i n c .

Las c o m p o s i c io n e s  de l a  m ezc la  de a l i m e n t a c i o n  nunca  f u e r o n  s u -  

p e r i o r e s  a l  50 % de M e t a c r i l a t o  de a l i l o  p u e s t o  que con compo -

s i c i o n e s  s u p e r i o r e s  se  o b t i e n e n  p r o d u c t o s  e n t r e e r u z a d o s  a convey

s i o n e s  muy pequehas  •

Se h a  e s t u d i a d o  g r a v i m e t r i c  amen t e  l a  v a r i a c i O n  d e l  pojr 

c e n t a j e  de c o n v e r s iO n  p a r a  d i s t i n t a s  c o n c e n t r a c i o n e s  de ZnClg , 

comprobOndose que l a  v e l o c i d a d  de c o p o l i m e r i z a c i O n  aumenta  con  

l a  c o n c e n t r a c i o n  de C l o r u r o  de z in c  s i e n d o  i n d e p e n d i e n t e  de l a  

composic iOn monomérica  en l a  a l i m e n t a c i o n  ( T a b l a  V I ) r e s u l t a d o  

s i m i l a r  a l  o b t e n i d o  p a r a  l a  c o p o l i m e r i z a c i o n  en a u s e n c i a  de C lo ­

r u r o  de z i n c .

En l a  t a b l a  VI se  puedc o b s e r v e r  como p a r a  c a d a  con­

c e n t r a c i o n  de C l o r u r o  de z i n c , a l  v a r i e r  e l  p o r c e n t a j e  de MetecrJ. 

l a t o  de a l i l o  en l a  a l i m e n t a c i o n , se  o b t i e n e n  v a l o r e s  s i m i l e r e s  de
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l a  r e l a c i o n  ^  c o n v e r s iO n  /  t iempo , r e l a c i o n a d a  con l a  v e l o c ^  

dad g l o b a l  de p o l i m e r i z a c i o n , p e r o  s i n  e m b a r g o ,a l  aum en ta r  l a  -  

c o n c e n t r a c i o n  de C lo r u r o  de z i n c , s e  p ro d u ce  un aumento de l a  -  

r e l a c i o n  ^  c o n v e r s i o n  /  t i e m p o .

E x i s t e  como en e l  c aso  de l a  homop o l i m e r i z a c i o n  d e l  

M e t a c r i l a t o  de m e t i l o  un a  p a r t i e i p a c i o n  d e l  C lo r u r o  de z in c  en 

l a  c o p o l i m e r i z a c i O n , a  t r a v é s  no s o lo  de l a  f o r m a c io n  d e l  comply 

jo  MMA -  ZnClg como e s p e c i e s  m o l e c u l a r e s  mas a c t i v a s , s i n o  a d e -  

mas de l a  formaciOn de c o m p le jo s  de t i p o  MAA -  ZnClg •

Como se  ha  v i s t o  en l a  s ecc iO n  2 « 2 .   ̂ l a  formàciOn 

de c o m p le jo s  de t i p o  MMA -  ZnClg e s t a  a lg o  mas f a v o r e c i d a  que 

l a  de c o m p le jo s  de t i p o  MAA -  ZnCl^ aunque dado que l a s  c o n s t a n  

t e s  de e q u i l i b r i o  son p a r e c i d a s , e x i s t e  una  f u e r t e  c o m p e te n c ia  

e n t r e  e l l o s .

E s to  i n d i c a  que p a r a  pequehas  c o n c e n t r a c i o n e s  de C lo­

r u r o  de z i n a ,  e l  aumento de l a  v e l o c i d a d  de c o p o l i m e r i z a c i d n  se  

debe fu n d a m e n ta im e n te  a l a  p a r t i e i p a c i o n  de e s p e c i e s  c o m p le j a s  

de t i p o  MMA -  ZnClg , m i e n t r a s  que a l  a u m e n ta r  l a  c o n c e n t r a c i o n  

de C l o r u r o  de z i n c , l a s  e s p e c i e s  c o m p le j a s  de t i p o  MAA -  ZnClg 

van  t e n i e n d o  una  p a r t i e i p a c i O n  en l a  c o n t r i b u e i O n  a l  aumento de 

v e l o c i d a d .
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L A  V I

Zn CI2 % MAA % Conv. t . reacc ion % Conv./ Valor
mol/l. (moles) (peso) (min.) tiempo medio

0 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

0 5,38 40
20 5,00 30 0,167
25 4,80 30 0 , 160
30 4, 98 30 0,1660,025 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 28 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 .  -  C a l c u l e  de l a s  r e l a c i o n e s  de r e a c t i v i d a d  -

La d e t e r m i n a c i o n  de l a s  r e l a c i o n e s  de r e a c t i v i d a d  de

l o s  monomeros en l a  c o p o l i m e r i z a c i o n  de M e t a c r i l a t o  de m e t i l o  — 

M e t a c r i l a t o  de a l i l o  y  c o n c e n t r a c i o n e s  de C lo r u r o  de z in c  v a r i a i  

b l e s  s e  h a  e f e c t u a d o , a p l i c a n d o  e l  método d e s c r i t o  p o r  Fineman y  

Ross  ( 4 3 ) de forma a n â l o g a  a l a  c o p o l i m e r i z a c i o n  en a u s e n c i a  de 

C l o r u r o  de z i n c . E n  l a  f i g u r a  11 se  exponen  l o s  d ia g ra m as  obteni^ 

dos p a r a  l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  de C lo r u r o  de z i n c  u t i l i z a d a s .

En l a  t a b l a  V I I  se  r e c o g e n  l o s  v a l o r e s  de l a s  r e l a c io ^  

né s  de r e a c t i v i d a d  c a l c u l a d a s  a p a r t i r  de l a s  r e c t a s  o b t e n i d a s  

en l a  f i g u r a  1 1 , a p l i c a n d o  e l  método de minimos c u a d r a d o s ; l o s  -  

e r r o r e s  f u e r o n  c a l c u l a d o s  a p a r t i r  de l a s  d e s v i a c i o n e s  t f p i c a s  

en l a s  p e n d i e n t e s  y  o r d e n a d a s  en e l  o r i g e n .

Se o b s e r v a  que p a r a  c o n c e n t r a c i o n e s  de 0 ,0 2 5  y 0 ,0 5  

mol /  1 .  de C lo r u r o  de z i n c , l a s  r e l a c i o n e s  de r e a c t i v i d a d  d i sm in u  

y e n  con r e s p e c t o  a l o s  v a l o r e s  c o r r e s p o n d i e n t e s  en a u s e n c i a  de

C l o r u r o  de z in c  ( T a b l a  V I l )  , m i e n t r a s  que p a r a  c o n c e n t r a c i o n e s

de 0 , 0 8  y  0 , 1 0  m o l / l ,  l a s  r e l a c i o n e s  de r e a c t i v i d a d  aumentan  p a r a  

ambos monomeros con  r e s p e c t o  a l o s  v a l o r e s  en a u s e n c i a  de C lo r u  

ro  de z i n c .

El p r o d u c t o  de l a s  r e l a c i o n e s  de r e a c t i v i d a d  i n d i c a  -  

que  en e l  p r i m e r  c a s o , s e  o b t i e n e n  c o p o l i m e r o s  con  c i e r t a  t e n d e n  

c i a  a l a  a l t e r n a n c i a  m i e n t r a s  que en e l  s e g u n d o , p a r e c e n  d i s p o n e r  

s e  a l  a z a r .
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( f - 1) ( f - 1 )

o
[ Z n  C I2 ]  = 0 , 0 2 5 m o l / l

T L
•  [ Z n  0 1 2 ^ = 0 ,  0 5  m o l / l

M M A  = 0 , 5 3  ± 0 , 0 3  
•■a  M A  = 0 , 5 0 1 0 , 0 8

- 1

M M A  =  0 , 5 4 ±  0 , 0 6  
"^AMA = 0,4A+ 0,12

( f - 1 )

M M A  = 0 , 7 9  + 0 , 0 6  
A M A = 1 , 2 5 l Q , 1 0

( f - 1 )

3 -

2 -

M M A  =  0 , 7 8 ± 0 , 0 8  
^ A M A  = 1 , 1 6 1 0 , 1 0

F i g .  11 -  D iagramas  Fineman-Ross  p a ra  l a  c o p o l i m e r i z a c i o n  r a d i c a l  de 

MMA y MiVA en p r e s e n c i a  de ZnCl^ •



T A B L A V I I

-  R e l a c i o n e s  de r e a c t i v i d a d  p a r a  l a  c o p o l i m e r i z a c i d n  

de M e t a c r i l a t o  de m e t i l o  -  M e t a c r i l a t o  de a l i l o  en p r e s e n c i a  de 

C l o r u r o  de z in c  •

[znClg 
( m o l / l . )

10 '

MMA MAA M̂MA • ^MAA

0 , 0 0 ,6 9 0 ,0 7 0 ,9 1 4- 0 .1 0 0 ,6 3

2 ,5 0 ,5 3 ± 0 ,0 3 0 ,5 0 ± 0 , 0 8 0 ,2 6

5 ,0 0 , 5 4 ± 0 ,0 6 0 ,4 4 =t 0 , 1 2 0 ,2 4

8 , 0 0 ,7 9 ± 0 ,0 6 1 ,2 5 ± 0 , 1 0 0 ,9 9

1 0 ,0 0 , 7 8 ± 0 , 0 8 1 ,1 6 ± 0 , 1 0 0 ,9 0

E s t e  c om por tam ien to  puede a t r i b u i r s e  a dos mecanismos 

de p o l i m e r i z a c i d n  d i f e r e n t e s  que l o g i c a m e n t e  dependen  de l a  a c t i  

v a c i d n  de l o s  dos monomeros p r o d u c i d a  p o r  l a  p r e s e n c i a  de C lo r ii  

ro  de z i n c  como a g e n t e  fo rm ad o r  de c o m p le jo s  con  e l  M e t a c r i l a t o  

de m e t i l o  y M e t a c r i l a t o  de a l i l o #

En l a  b i b l i o g r a f i a  se  e n c u e n t r a n  d e s c r i t o s  t r a b a j o s  

de c o p o l i m e r i z a c i o n  de monomeros p o l a r e s  t a i e s  como A c r i l o n i t r ^  

l o  y  d i v e r s o s  e s t e r e s  a c r f l i c o s  y m e t a c r f l i c o s , a c t i v a d o s  p o r  l a  

p r e s e n c i a  de H a lu r o s  m é t a l i c o s  m e d ia n te  l a  fo r m a c io n  de comple­

j o s  de t r a n s f e r e n c i a , c o n  o l e f i n a s  p u r a s  t a i e s  como B u ta d ie n o ,
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I s o p r e n o , E s t i r e n o  y  D i v i n i l b e n c e n o  (7 4 )  (7 5 )  (76 )  (77)  •

En e so s  casos '  se  o b t i e n e n  c o p c l f m e r o s  con t e n d e n c i a  a 

l a  a l t e r n a n c  i a  como c o n s e c u e n c i a  de l a  d i f e r e n t e  p o l a r i d a d  d e l  

monomero acom p le jad o  con e l  Acido de Lewis y  e l  monomero o l e f i -  

n i c o . E s t e  u l t i m o  puede a c t u a r  como donor  f r e n t e  a l  monomero acorn 

p i e j a d o  l o  que da l u g a r  a una  o r d e n a c i d n  a l t e r n a n t e  en e l  c o p o -  

1 fmero#

En e s t e  c a s o , c u a n d o  l a  c o n c e n t r a c i o n  de C l o r u r o  de z in c  

es  p e q u e n a , l a  c o n c e n t r a c i d n  de com ple jo  de t i p o  MMA -  ZnClg debe  

s e r  mucho mayor que l a  de com ple jo  MAA -  ZnClg de a cu e rd o  con l a  

t e n d e n c i a  r e l a t i v a  de ambos mondmeros a fo r m a r  e l  c o r r e s p o n d i e n  

t e  c o m p l e j o . E s t o  i n d i c a  que un d e te r m in a d o  numéro de e s p e c i e s  de 

t i p o  MMA , a c t i v a d a s  p o r  l a  fo r m a c id n  d e l  com ple jo  MMA -  ZnClg, 

t i e n e n  una  p o l a r i d a d  mas e l e v a d a  que l a s  e s p e c i e s  de MAA en e l  

medio de r e a c c i d n  y  p o r  l o  t a n t o , l a s  m o lé c u la s  m o n o u é r icas  de 

m e t a c r i l a t o  de a l i l o  pueden a c t u a r  como d o n ad o re s  r e l a t i v o s  f r e n  

t e  a l a s  e s p e c i e s  c p m p le j a s  de MMA -  ZnClg p n o d u c ie n d o s e  c o p o l f -  

meros  con  u n a  o r d e n a c i o n  mas a l t e r n a n t e  que en e l  c a so  de l a  co  ̂

p o l i m e r i z A c i d n  en a u s e n c i a  de C lo r u r o  de z i n c .

Guando se  aumenta  l a  c o n c e n t r a c i o n  de C l o r u r o  de z i n c ,  

e l  numéro de e s p e c i e s  c o m p le j a s  de t i p o  MMA -  ZnClg a u m e n t a ,p e r o  

a l a  v ez  l o  h a c e  e l  niimero de e s p e c i e s  c o m p le j a s  de t i p o  MAA —

-  ZnClg y  aunque en t o d o s  l o s  c a s o s  l a  c o n c e n t r a c i o n  de com ple -
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jo  MMA -  ZnClg es  mayor que l a  d e l  com ple jo  MAA -  ZnClg , l a  -  

c o n c e n t r a c i o n  de monomeros l i b r e s  v a  d i s m in u y e n d o •

E s to  supone que aumenta  e l  numéro de e s p e c i e s  p o l a r e s  

a c t i v a d a s  p o r  e l  c l o r u r o  de z i n c , pe ro  d i sm in u y e  e l  numéro de 

e s p e c i e s  menos p o l a r e s  (mondmeros l i b r e s )  que p u d i e r a n  a c t u a r  — 

como d o n ad o re s  t r e n t e  a l o s  c o m p le jo s  en l a  c o p o l i m e r i z a c i o n , l o  

que o r i g i n a r f a  u n a  o rd en ac iO n  con t e n d e n c i a  a l  a z a r  en l a  copo 

l i m e r i z a c i O n .

ZuboV, KavanoV y  c o l .  ( ? 8 )  ' c o p o l i m e r i z a n  M e t a c r i l a t o  

de m e t i l o  con A c r i l a t o  de m e t i l o  y  M e t a c r i l a t o  de m e t i l o  con -  

A c r i l a t o  de b u t i l o  en p r e s e n c i a  de C lo r u r o  de z i n u  y  e n c u e n t r a n  

que l a  c o p o l i m e r i z a c i O n  se  a c e l e r a  en p r e s e n c i a  de C l o r u r o  de 

z in c  y  l o s  monOmeros p r e s e n t a n  un a  m arcada  t e n d e n c i a  a d i s p o n e ^  

se  a l  a z a r . S i n  e m b a r g o , l a s  c a n t i d a d e s  de C l o r u r o  de z i n c  u t i l i ­

zadas  son s u p e r i o r e s  a 10 . 10 ^ m o l / l .  p o r  l o  que no pueden 

o b s e r v a r  l a  t e n d e n c i a  de l o s  mondmeros a d i s p o n e r s e  a l t e r n a n t ^  

mente cuando se  emplean c o n c e n t r a c i o n e s  muy b a j a s  de C l o r u r o  de 

z i n c .

En d e f i n i t i v a , p a r a  l a s  c o p o l i m e r i z a c i o n e s  con  una  — 

pequena  c o n c e n t r a c i o n  de C l o r u r o  de z i n c , se  f a v o r e c e  un m ecan i^  

mo de p o l i m e r i z a c i o n  r e l a t i v a m e n t e  a l t e r n a n t e , m i e n t r a s  que p a r a  

c o n c e n t r a c i o n e s  s u p e r i o r e s  de c l o r u r o  de z inc. ,  e l  aumento d e l  

numéro de e s p e c i e s  con p o l a r i d a d  mas a c u s a d a  da l u g a r  a un meca 

nismo de c o p o l i m e r i z a c i 6 n  r e l a t i v a m e n t e  a l  a z a r .
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I_N_T_5_0_D y  ÇC^I^O^N

El e s t u d i o  de l a  p o l i m e r i z a c i o n  de monomeros d i é n i c o s  

y su c o p o l i m e r i z a c i o n  con monomeros v i n i l i c o s , c u a n d o  conducen 

a p o l i r ae ro s  o c o p o l im e r o s  e n t r e c r u z a d o s  e i n s o l u b l e s , es compli^ 

cado y  e x i s t e n  pocos a n t e c e d e n t e s  en l a  b i b l i o g r a f i a . L a  i n v e s -  

t i g a c i d n  en e s t e  campo se  h a  r e a l i z a d o  mas en l a  g r a n  f a m i l i a  

de l o s  e l a s t d m e r o s  que en l a  de l o s  p l â s t i c o s *

En g e n e r a l  l a s  e s t r u c t u r a s  e n t r e c r u z a d a s  pueden  s e r  

o b t e n i d a s  de dos formas  d i f e r e n t e s  :

1? -  M ed ian te  l a  u n i o n  de m o lé c u la s  l i n e a l e s  p o r  m^

d io  de com pues tos  denominados e n t r e c r u z a n t e s  o a g e n t e s  de entre^ 

c r u z a m i c n t o , c a p a c e s  de r e a c c i o n a r  con a lg i în  g rupo a c t i v o  de dos 

m acro m o lecu la s  i n d c p e n d i e n t e s . E l  e jem plo  mas t i p i c o  de e s t e  -  

c aso  es l a  v u l c a n i z a c i o n  d e l  c a u c h o ,o  l a  r e t i c u l a c i d n  de p o l i -  

e s t e r e s  no s a t u r a d o s  con com pues tos  v i n i l i c o s  t a i e s  como e l  -  

E s t i r e n o . E n  c u a l q u i e r  c a s o , conduce  a l a  fo r m a c io n  de una  es truc^ 

t u r a  de m a l l a  i n f i n i t a .

25 -  La p o l i m e r i z a c i o n  de m o lé c u la s  de f u n e i o n a l i d a d

s u p e r i o r  a dos p a r a  d a r  e s t r u c t u r a s  de a l t o  peso  m o l e c u l a r  mas 

o menos r a m i f  i c a d a s  y ev en tu a l r . i en te ,  e s t r u c t u r a s  con un  e n t r e c r u  

zam ien to  c o n t i n u e  . D en t ro  de e s t e  t i p o  e s t a  l a  c o n d e n s a c i o n  -  

de m o lé c u la s  t r i  o t e t r a f u n c i o n a l e s  y l a  p o l i m e r i z a c i o n  r a d i c a l
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de monomeros d i é n i c o s  no co n ju g ad o s  o sm c o p o l i m e r i z a c i é n  con  

monémeros v i n i l i c o s .

SegTÎn F l o r y  (7 9 )  y  o t r o s  i n v e s t i g a d o r e s  (8 0 )  (81)  en -  

l a s  r e a c c i o n e s  de e n t r e c r u z a m i e n t o , y  en g e n e r a l  en t o d a s  l a s  po 

1 i m e r i z a c  i o n e s  en l a s  que pueda  a p a r e c e r  e n t r e c r u z a m i e n t o , l a  gje 

l a c i é n  no t i e n e  l u g a r , h a s t a  que l a  r e a c c i é n  de p o l i m e r i z a c i é n  o 

c o p o l i m e r i z a c i o n  no a l c a n z a  un  v a l o r  c r f t i c o  que se  d é t e r m i n a  -  

po r  l a  r e l a c i o n

b c 1 /  f  -  1 [38]

donde (b ^ )  es  e l  v a l o r  c r f t i c o  d e l  c o e f i c i e n t e  de r a m i f i c a c i o n  

b , que se  d e f i n e  como l a  p r o b a b i l i d a d  de que un g rupo  f u n c i o -  

n a l  de un  a g e n t e  e n t r e e r u z a n t e  se  un a  a l  de o t r a  u n i d a d  ; ( f )  

es l a  f u n c i o n a l i d a d  d e l  a g e n t e  e n t r e e r u z a n t e . E l  c o e f i c i e n t e  de 

r a m i f i c a c i é n  b , e s t â  r e l a c i o n a d o  con l a  e x t e n s i o n  de l a  r e a c -  

c i o n . P o r  s u p u e s t o , l a  g e l a c i o n  no s e  p roduce  com ple tam en te  a l a  

e x t e n s i o n  de l a  r e a c c i o n  d e t e r m i n a d a  p o r  b y  e l  g e l  c o n t i e n s  -  

muchas m o l é c u l a s  no u n i d a s  a l a  e s t r u c t u r a  r e t i c u l a d a .

En e l  e n t r e e ru z a m ie n t o  de g r a n d e s  m o l é c u l a s  p o l i m é r i c a s  

p o r  u n  a g e n t e  e n t r e e r u z a n t e , c o m o  es  e l  c a so  de l a  v u l c a n i z a c i é n  

d e l  c a u c h o , l a  g e l a c i é n  com ienza  cuando hay  u n  e n t r e e r u z a m ie n t o  

p a r a  c a d a  dos m o l é c u l a s  de p o l fm ero  o r i g i n a l , m i e n t r a s  que en l a  

p o l i m e r i z a c i é n  de monémeros d i é n i c o s  no c o n ju g a d o s  o en su copo 

l i m e r i z a c i é n  con  monémeros v i n i l i c o s , l a  g e l a c i é n  com ienza  cuando 

hay un e n t r e e  r u z a m ie n t o  o u n i é n  e n t r e  dos  r a d i c a l e s  en c rec im ie ja
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t e m e n te  a t r a v é s  de  l o s  g ru p o s  no s a t u r a d o s  que c o n t i e n e n  l a s  

c a d e n a s  r a d i c â l i c a s  en p r o p ag ac ién * E n  ambos c a s o s , u n a  pequena  

c a n t i d a d  de a g e n t e  e n t r e e r u z a n t e  o monémero d i é n i c o , p u e d e  ori^ 

g i n a r  l a  g e l i f i c a c i o n , a p a r e c i e n d o  u n a  s e r i e  de r e t l c u l o s  o ma 

l i a s  t a n t o  mâs numerosas  c u a n to  mayor es l a  c o n c e n t r a c i o n  de 

a g e n t e  r e t i c u l a n t e  o monomero d i é n i c o , c o n  un a  g r a n  d i v e r s i d a d  

de fo rm as  que dependen de l a  d i s p o s i c i é n  r e l a t i v a  de l a s  cadje 

n a s  en e l  momento de p r o d u c i r s e  l a  g e l  i f i c a c i o n  y d u r a n t e  e l  

c u r s o  de l a  misma.

De e s t a  fo rm a ,c u a n d o  l a  r e a c c i é n  se  l l e v a  a c o n v e r s i o n  

t o t a l , l o s  p o l f m e r o s  que s e  o b t i e n e n  pueden  p r e s e n t e r  una  c a r a ^  

t e r i s t i c a s  p e c u l i a r e s  y  d i f e r e n t e s  a l a s  d e l  po l fm ero  o r i g i n a l  

no e n t r e c r u z a d o , o b t e n i d o  en a u s e n c i a  de a g e n t e  e n t r e e r u z a n t e .

Los p o l f m e r o s  e n t r e c r u z a d o s , pueden t e n e r  una  g r a n  v a  -  

r i e d a d  de e s t r u c t u r a s  y  es i m p o r t a n t e  t r a t a r  de c a r a c t e r i z a r  

a lg u n o s  de l o s  pa rO m etros  e s t r u c t u r a l e s  t a i e s  como l a  d e n s i d a d  

de e n t r e e r u z a m i e n t o , l a  c a n t i d a d  de p o l fm ero  no e n t r e c r u z a d o , l a  

p e r f e c c i o n  d e l  e n t r e c r u z a m i e n t o , e t c . E s t e s  p a r à m e t r o s  e s t r u c t u  

r a i e s  pueden  e s t u d i a r s e  m e d ia n te  métodos qu fm ico s  i n d i r e c t e s ,  

m ed idas  de h i n c h a m i e n t e , e x t r a c c i o n  en d i s o l v e n t e s , t e m p e r a t u r e s  

de t r a n s i c i o n  v i t r e a  y  e s t u d i o  de p r o p i e d a d e s  m e c â n i c a s .

En e s t e  c a p f t u l o  , se  e s t u d i a n  l o s  c o p o l f m e r o s  de m et^  

c r i l a t o  de m e t i l o  -  M e t a c r i l a t o  de a l i l o  p r e p a r a d o s  en masa y
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a c o n v e r s i o n  t o t a l , t a n t o  en a u s e n c i a  como en p r e s e n c i a  de C lo ru  

ro  de z i n c .

P a r a  e l l o  se  ban  t e n i d o  en c u e n t a  l a s  c a r a c t e r i s t i c a s  

de l a  p o l i m e r i z a c i é n  e x p u e s t a s  en e l  c a p i t u l e  p r im e ro  y  l a s  pecu 

l i a r i d a d e s  de l a  p o l i m e r i z a c i o n  en p r e s e n c i a  de C lo r u r o  de z in c  

d e s c r i t a s  en e l  segundo c a p f t u l o , r e a l i z a n d o s e  medidas  de h i n c h a  

m i e n t o , e x t r a c c i o n  con d i s o l v e n t e s  , d e t e r m i n a c i o n  de t e m p e r a t u ­

r e s  de t r a n s i e i é n  v f t r e a , e s t u d i o s  de r e s i s t e n c i a  a l a  t r a c c i o n  

y f i n a l m e n t e  l a  e s t a b i l i d a d  t i r m i c a  de l o s  c o p o l f m e r o s .
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3 .1 .  -  METODOS EXPERIMENTALES

3 . 1 . 1 .  -  P u r i f i c a c i é n  de r é a c t i v é s  -

Tan to  l o s  monomeros como e l  i n i c i a d o r  se  han p u r i f i c a  

do de l a  fo rma d e s c r i t a  a n t e r i o r m e n t e . E l  C lo r u r o  de z in c  h a  s i d e  

so m et id o  a l  mismo t r a t a m i e n t o  d e s c r i t o  en e l  c a p i t u l e  I I .

3 . 1 . 2 .  -  Métodos de p o l i m e r i z a c i é n  -

Se han  p o l i m e r i z a d o  p o r  v i a  r a d i c a l , M e t a c r i l a t o  de -  

m e t i l o  (MMA), M e t a c r i l a t o  de a l i l o  (MAA) y  m ezc la s  de ambos monjé 

meros  o b t e n i e n d o s e  p o l fm e ro s  o c o p o l f m e r o s  a c o n v e r s i é n  t o t a l  -  

u t i l i z a n d o  como i n i c i a d o r  2 , 2 '  A z o b i s i s o b u t i r o n i t r i l o  (AIBN) en 

u n a  p r o p o r c i é n  d e l  0 , 3  ^ m o la r  con r e s p e c t o  a l a  c o n c e n t r a c i é n  

g l o b a l  de monémeros.También han  s i d e  o b t e n i d o s  c o p o l fm e ro s  en 

p r e s e n c i a  de C l o r u r o  de z i n c  s i g u i e n d o  en ambos c a s o s  l a  t é c n i c a  

de c o l a d a  p a r a  l a  p o l i m e r i z a c i é n  en m asa ,d e  l a  fo rma que a c o n -  

t i n u a c i é n  se  d e s c r i b e ;

Se p r e p a r a r o n  en a m p o l l a s  de v i d r i o  P y r e x ,m e z c l a s  de 

monémeros p a r a  un i n t e r v a l o  de c o m p o s i c io n e s  e n t r e  0 y  100 *fo de 

M e t a c r i l a t o  de a l i l o  con l a  c a n t i d a d  de i n i c i a d o r  r e q u e r i d a  p a r a  

c ad a  c a s o ; c u a n d o  se  r e a l i z é  l a  p o l i m e r i z a c i o n  en p r e s e n c i a  de

C l o r u r o  de z i n c , f u é  u t i l i z a d a  una  m e zc la  monomérica que c o n t e n f a

e l  5 ^ ( m o l a r )  de M e t a c r i l a t o  de a l i l o  con  un  i n t e r v a l o  de con­

c e n t r a c i o n e s  de C lo r u r o  de z in c  e n t r e  0 ,2 5  y  1 ,0  x 10  ̂ m o l / l ,

-  121 -



Las a m p o l l a s  f u e r o n  i n t r o d u c i d a s  en  un bano t e r m o s t a -  

t i z a d o  a 50 i  0 ,0 5  -C e l  t icm po  n e c e s a r i o  p a r a  o b t e n e r  un p r ^  

p o l im e ro  s i r u p o s o  que se  t r a s v a s o  a un r e c i p i e n t e  formado p o r  -  

dos  p l a ç a s  de v i d r i o  con un  s e p a r a d o r  de c o r c h o  de 3 nim, de e s -  

p e s o r  r e c u b i e r t o  de c e l o f â n  o c i n t a  de T e f l o n .

E s t a s  p l a ç a s  f u e r o n  i n t r o d u c i d a s  en una  e s t u f a  t e rm o ^  

t a t i z a d a  a 50 zb 1 5C d u r a n t e  24 h o r a s  y  p o s t e r i o r m e n t e , s e  aumen 

t é  l a  t e m p e r a t u r a  a 90 zb 1 9C d u r a n t e  24 h o r a s  mas p a r a  a s e g u r a r

su c o n v e r s i é n  t o t a l . F i n a l m e n t e , l a s  p l a ç a s  de v i d r i o  f u e r o n  s ep a

r a d a s  o b t e n i e n d o s e  p l a n c h a s  t r a n p a r e n t e s  e i n c o l o r e s  de po l fm e­

r o s  o c o p o l f m e r o s .

3 . 1 . 3 . -  C a r a c t e r i z a c i é n  -

a) -  E x t r a c c i é n  de l a  f r a c c i é n  s o l u b l e  de

l o s  c o p o l f m e r o s .

Las p l a n c h a s  de c o p o l f m e r o s  de M e t a c r i l a t o  de M e t i l o -  

M e t a c r i l a t o  de a l i l o  f u e r o n  t r i t u r a d a s  en pequenos  f r a g m e n te s  y  

s o m e t i d a s  a e x t r a c c i é n  en e x t r a c t o r e s  de f l u j o  c o n t i n u e  S o t h l e x  

u t i l i z a n d o  como d i s o l v e n t e s , B e n c e n o , A c e t o n a  y  C l o r o f o r m e .

Despues  de un p é r i o d e  de t r a t a m i e n t o  de 72 h o r a s , l a s  

s o l u c i o n e s  de p o l fm ero  f u e r o n  p r e c i p i t a d a s  con  Metanol y  s e c a d a s  

en e s t u f a  de v a c i o  a 50 5C h a s t a  peso  c o n s t a n t e , E l  po l fm ero  so ­

l u b l e  o b t e n i d o  fu e  a n a l i z a d o  m e d ia n t e  RMN.
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b) -  Medida de l a s  r e l a c i o n e s  de

H in ch am ien to  :

Se i n t r o d u j e r o n  pequenos  b lo q u e s  de l a s  p l a n c h a s  ob­

t e n i d a s  en Benceno d u r a n t e  v a r i e s  d i a s  a t e m p e r a t u r a  a m b ie n te  

h a s t a  a l c a n z a r  e l  e q u i l i b r i o , r e n o v a n d o  f r e ç u e n t e m e n t e  e l  d i s o ^  

v e n t e  y e s t u d i a n d o  g r a v i m é t r i e a m e t r i c a m e n t e  l a  a b s o r c i o n  de d_i 

s o l v e n t e  d u r a n t e  e l  t iem po  de t r a t a m i e n t o .

c )  -  T e m p e r a tu r a s  de t r a n s i c i o n

v i t r e a .

Se han  medido l a s  t e m p e r a t u r a s  de t r a n s i c i o n  v i t r e a  

de l o s  p o l f m e r o s  y c o p o l fm e ro s  o b t e n i d o s  en a u s e n c i a  y  en p r e ­

s e n c i a  de C l o r u r o  de z i n c , u t i l i z a n d o  e l  método de D i f f e r e n t i a l  

S c a n n in g  C a l o r i m e t r y  ( D . S . C . )  con una  c é l u l a  de D .S .C ,  (Dupont)  

a c o p l a d a  a un a n a l i z a d o r  t é r m i c o  d i f e r e n c i a l  (D .T .A . )  Dupont -  

900 .

Las m u e s t r a s  se  p r e p a r a r o n  m ecân icam en te  en forma de 

d i s c o s  con un d i â m e t r o  de 4 mm. y  un e s p e s o r  de 0 , 8  a  1 ,0  mm. 

con a l  menos una  de sus  c a r a s  p u l i d a s . D e  e s t a  forma e l  d i s c o  se  

a j u s t a  p e r f e c t a m e n t e  a l a  c a p s u l a .

La v e l o c i d a d  de c a l e n t a m i e n t o  émpleada  en t o d o s  l o s  

c a s o s  f u e  de 10 5 C /  min .
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d) -  T e r m o g r a v i m e t r f a s  -

Se e s t u d i o  l a  e s t a b i l i d a d  t e r m i c a  de l o s  p o l im e r o s  y 

c o p o l fm e ro s  o b t e n i d o s  a c o n v e r s i o n  t o t a l ,  en a u s e n c i a  y p r e s e n ­

c i a  de C l o r u r o  de z i n c , s i g u i e n d o  l a  t é c n i c a  de a n a l i s i s  t é r m i c o  

g r a v i m é t r i c o  (TGA) u t i l i z a n d o  un a n a l i z a d o r  t e r m o g r a v i m é t r i c o  

Dupont 950 a c o p la d o  a un a n a l i z a d o r  t é r m i c o  d i f e r e n c i a l  Dupont 

9 0 0 .

E s t a  t é c n i c a  e s t u d i a  l a  p é r d i d a  de peso  de un a  m u e s t r a  

en f u n c i o n  de l a  t e m p e r a t u r a  cuando s e  l a  som ete  a un c a l e n t a ­

m ien to  con  un a  v e l o c i d a d  r i g u r o s a m e n t e  c o n t r o l a d a  que en e s t e  

caso  fu e  de 10 9C /  rain ,  P a r a  e l l o  se  s o m e t i e r o n  a ensayo mues­

t r a s  de 25 -  30 m gr . de peso  en a t m o s f e r a  i n e r t e  de N i t r o g e n o  

seco  p a r a  e v i t a r  l a  p o s i b l e  d e g r a d a c i o n  o x i d a t i v a .

La v e n t a j a  de e s t a  t é c n i c a  f r e n t e  a o t r o s  métodos i s ^  

t é r m i c o s  e s t a  en l a  s e n c i l l e z  d e l  método y  en l a  i n f o r m a c i o n  -  

que puede o b t e n e r s e  de una  s o l a  m e d i d a , l o  que  é v i t a  l a s  p o s i b l e s  

v a r i a c i o n e s  en l a s  c o n d ic o n e s  de r e a l i z a c i o n  de l o s  en say o s  y  -  

r e d u c e  l a  c a n t i d a d  de m u e s t r a  n e c e s a r i a  p a r a  e l l o s .

3 . 1 . 4 ,  -  P r o p i e d a d e s  m e c é n ic a s  -

Se h a  e s t u d i a d o  l a  r e s i s t e n c i a  a l a  t r a c c i o n  de nueve  

p r o b e t a s  n o r m a l i z a d a s  de c o p o l fm e ro s  p r e p a r a d o s  a c o n v e r s i o n  -  

t o t a l  con c o m p o s i c io n e s  e n t r e  e l  0 y  e l  20 ^  de MAA en e l  medio
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de r e a c c i o n  con un " I n s t r o n "  y a un a  v e l o c i d a d  de a l a r g a m i e n t o  

c o n s t a n t e  de 2 mm. /  min .

Las p r o b e t a s  de cad a  s e r i e  f u e r o n  e n sa y a d a s  a c i n c o

t e m p e r a t u r a s  d i f e r e n t e s  ( 20 , 30 , 40 , 50 , y  75 -C ) y  p a r a

c a d a  t e m p e r a t u r a  se  u t i l i z a r o n  c i n c o  p r o b e t a s , tomandose  e l  v a ­

l o r  medio d e l  r e s u l t a d o  de l o s  e n s a y o s .

P a r a  e v i t a r  a l  méximo e r r o r e s  e x p é r i m e n t a l e s , l a s  pro^ 

b e t a s  f u e r o n  p r e p a r a d a s  m ecan icam ente  con ayuda  de un p l a n t é g r a  

fo  y  u n a  p l a n t i l l a  n o r m a l i z a d a , L a s  c a r a c t e r i s t i c a s  d i m e n s i o n a -  

l e s  de l a s  p r o b e t a s  f u e r o n  :

s e p a r a c i é n  e n t r e  m arcas  : 3 4 , 5  mm.

e s p e s o r  de l a  p r o b e t a  : 2 , 5  mm.

a n c h u r a  de l a  p r o b e t a  : 3»9 mm.

De forma a n à l o g a  h a  s i d o  a n a l i z a d a  l a  r e s i s t e n c i a  a l a  

t r a c c i o n  de c o p o l f m e r o s  p r e p a r a d o s  en p r e s e n c i a  de C l o r u r o  de 

z i n c  con  c u a t r o  s e r i e s  de c i n c o  p r o b e t a s  de c o m p o s i c i é n  monom^

r i c a  c o n s t a n t e  (5  ^ m o la r  de M e t a c r i l a t o  de a l i l o )  y  c o n c e n t r a

c l o n e s  de C l o r u r o  de z in c  e n t r e  0 , 2 5  y  1 , 0  x 10 ^ m o l / l .

Los en sa y o s  f u e r o n  r e a l i z a d o s  a una  t e m p e r a t u r a  c o n s t a n  

t e  de 40 9C y  con  una  v e l o c i d a d  de a l a r g a m i e n t o  de 2 mm, /  m in .  

Las c a r a c t e r i s t i c a s  d i m e n s i o n a l c s  de e s t a s  s e r i e s  de p r o b e t a s  

f u e r o n  l a s  d e s c r i t a s  a n t e r i o r m e n t e .
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3 . 2 .  _ PROPIEDADES DE LOS COPOLIMEROS -

Cuando s e  o b t i e n e , m e d i a n t e  c o p o l i m e r i z a c i é n  r a d i c a l  de 

un  monémero b i f u n c i o n a l  y  un monomero t e t r a f u n c  i o n a l , co p o l fm e­

r o s  e n t r e c r u z a d o s , l a  f o r m a c ié n  de l a  m a cro m o lécu la  e s t a  g o b e r -  

n ad a  p o r  l a s  l e y e s  de l a  p r o b a b i l i d a d , l a  c o n c e n t r a c i o n  de l o s  

dos  monémeros y  l a s  r ' l a c i o n e s  de r e a c t i v i d a d  c o r r e s p o n d i e n t e s .

E l  r e s u l t a d o  es  que l a  l o n g i t u d  de s e c u e n c i a s  l i n e a l e s  

com prend idas  e n t r e  l o s  p u n to s  de r a m i f i c a c i é n , o  n u d o s , p r è s e n t a  

u n a  d i s t r i b u c i o n  mas o menos a m ch a , lo  que i m p l i c a  u n a  h e t e r o g ^  

n e i d a d  en e l  tamano de l a  r e d .

P o r  o t r a  p a r t e , e l  p un to  g e l , s e  a l c a n z a  a  c o n v e r s i o n e s  

c a d a  vez. més pequenas  c u a n to  mayor es  l a  c o n c e n t r a c i é n  de moné 

mero t e t r a f u n c  i o n a l , p o r  lo  que e l  c o n j u n t o  d e l  medio de r e a c — 

c i o n , p o l f m e r o  t r i d i m e n s i o n a l  y  moném eros ,se  e n c u e n t r a  en un ed^  

f i c i o  g é o m é t r i e a m e n te  d e f i n i d o .

Cuando l a  p o l i m e r i z a c i é n  a v a n z a , l a  r e d  l l e g a  a  s e r  c a d a  

v e z  mas d e n s a  a medida  que e l  p e r c e n t a g e  de  c o n v e r s i é n  aumenta  

y  l a s  c a r a c t e r i s t i c a s  d e l  p ro d u c to  f i n a l  o b t e n i d o , d i f i e r e n  s en  

s i b l e m e n t e  a l a s  d e l  p o l fm ero  en e l  pun to  g e l .

La c o p o l i m e r i z a c i é n  de m e t a c r i l a t o  de m e t i l o  y  m e t a c r i ­

l a t o  de a l i l o , t r a s c u r r e  a t r a v é s  de un  mécanisme i n t e r - i n t r a m o — 

l e c u l a r  que da  l u g a r  a l a  f o r m a c ié n  de e s t r u c t u r a s  c f c l i c a s  en
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e l  seno de l a  e s p i n a  d o r s a l  y  e s t r u c t u r a s  no s a t u r a d a s  como r a ­

mif  i c a c i o n e s  de l a  p r o p i a  c ad e n a  m a c r o m o le c u l a r  que o r i g i n a n  -  

un c r e c i m i e n t o  t r i d i m e n s i o n a l  de l a s  c a d e n a s , p ro d u e ie n d o  l a  g ^  

l i f i c a c i o n  y  e l  e n t r e c r u z a m i e n t o  d e l  p r o d u c t o  de r e a c c i o n *

La i n s o l u b i l i d a d  de l o s  c o p o l fm e ro s  o b t e n i d o s  a  convejr 

s i o n  t o t a l  o b l i g a  a e s t u d i a r  p o r  métodos q u fm ico s  i n d i r e c t o s ,  

f f s i c o s  o m e c é n ic a s  su s  p r o p i e d a d e s  p a r a  t r a t a r  de c o n o c e r  l a s  

c a r a c t e r i s t i c a s  de l a  r e d  t r i d i m e n s i o n a l  *
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3 . 2 . a .  _ EXTRACCION DE LA FRACCION SOLUBLE DE 

LOS COPOLIMEROS

Uno de l o s  métodos p a r a  c a r a c t e r i z a r  l o s  pa rA m etros  e s ­

t r u c t u r a l e s  de l o s  c o p o l fm e ro s  e n t r e c r u z a d o s , es  l a  o b t e n c i é n  y  

a n a l i s i s  de l a  p a r t e  s o l u b l e  de l o s  mismos.

En l a  t a b l a  I  y  en l a  f i g u r a  1 s e  m u e s t r a n  l o s  r é s u l t a  

dos  o b t e n i d o s  y  como puede o b s e r v a r s e , a l  u t i l i z a r  B en cen o ,A ce -  

t o n a  y  C lo ro fo rm o  oomo d i s o l v e n t e s , e x i s t e n  t r è s  com po r teu n ien to e  

d i f e r e n t e s  :

Con b enceno ,em  to d o s  l o s  c a s o s  l a  c a n t i d a d  de m a t e r i a l  

e x t r a i d o , e r a  i n s u f i c i e n t e  p a r a  l o g r a r  su  d e t e r m i n a c i o n  p o r  pe— 

s a d a .

Con A c e t o n a , s e  e x t r a e  un a  f r a c c i o n  s o l u b l e  que no l l e g a  

a s e r  s u p e r i o r  a l  3 ^  p a r a  c o p o l fm e ro s  non un  1 ^ de M e t a c r i l a ­

t o  de a l i l o  y  v a  d ism inuyendo  h a s t a  un 0 , 3  ^  p a r a  c o p o l f m e r o s  

con un t r è s  y  un 4 ^ de m e t a c r i l a t o  de a l i l o . P a r a  c o m p o s i c io n e s  

s u p e r i o r e s  no puede d e t e r m i n a r s e  e l  p o r c e n t a j e  de m a t e r i a l  ex­

t r a i d o .

Con C l o r o f o r m o , s e  e x t r a e  mayor p o r c e n t a j e  de f r a c c i o n  

s o l u b l e ,  16 ^ p a r a  c o p o l f m e r o s  con  un 1 ^  de M e t a c r i l a t o  de -  

a l i l o  y un 1 , 4  ^ p a r a  c o p o l fm e ro s  con un  3 ^  de m e t a c r i l a t o  de 

A l i l o .
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T A B L A  I

-  E x t r a c c i o n  de l a  f r a c c i é n  s o l u b l e  de c o p o l fm e ro s  MMA* 

MAA f o b t e n i d o s  a c o n v e r s i o n  t o t a l  •

MAA (m o les )  
A l i m e n t a c i é n D i s o l v e n t e

F r a c c i é n  s o l u b l e  

( en peso )

Benceno 100

0 ,0 0 A c e to n a 100

Cloro fo rm o 100

Benceno -

1 ,0 0 A ce to n a 3 ,0 0

Cloro fo rm o 1 6 ,1 0

Benceno -

2 ,0 0 A c e to n a 0 ,6 0

C lorofo rm o 5 ,1 0

Benceno -

3 ,0 0 A c e to n a 0 ,5 0

C lo ro fo rm o 1 ,4 0

Cuando l a  f r a c c i é n  s o l u b l e  no pudo d e t e r m i n a r s e  p o r  p e s a  

d a , l a  f r a c c i é n  i n s o l u b l e  fu e  s e c a d a  en e s t u f a  de v a c f o  a 30 5C 

h a s t a  peso  c o n s t a n t e  y  su peso  r é s u l t é  s e r  s i em p re  s u p e r i o r  a l  

peso  de l a  m u e s t r a  a n t e s  de s e r  t r a t a d a , e n  t o d o s  l o s  d i s o l v e n t e s  

u t i l i z a d o s  l o s  que i n d i c a  un a  r e t e n c i é n  d e l  d i s o l v e n t e  e n t r e  l a s
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r e d e s  e n t r e c r u z a d a s . U n  co m por tam ien to  s i m i l a r , se  p r é s e n t é  en -  

c o p o l f m e r o s  de m e t a c r i l a t o  de m e t i l o  y  d i m e t a c r i l a t o  de t e t r a -  

e l t i l é n  g l i c o l  (85)  •

La p a r t e  s o l u b l e  e x t r a i d a  fu e  a n a l i z a d a  m e d ia n te  RMN y  

r é s u l t é  s e r  P o l i m e t a c r i l a t o  de m e t i l o  p u r o . E s t e  hecho  p a r e c e  i n  

d i c a r , q u e  cuando e l  p o r c e n t a j e  de M e t a c r i l a t o  de a l i l o  es  r e l a ­

t i v a m e n t e  p e q u e n o , l o s  r e t f c u l o s  formados  r e t i e n e n  en su  i n t e  — 

r i o r  M e t a c r i l a t o  de m e t i l o  que p o s t e r i o r m e n t e  p o l i m e r i z a .

E s t e  r e s u l t a d o  es una  c o n s e c u e n c i a  de l a  mayor p r o p o r -  

c i d n  de m e t a c r i l a t o  de m e t i l o  en e l  medio de r e a c c i d n  que a c t u a  

como mondmero r e a c t i v o  y como d i s o l v e n t e  a c t i v o #

Los v a l o r e s  de l a s  r e l a c i o n e s  de r e a c t i v i d a d , e s t u d i a d a s  

en e l  a p a r t a d o  1#5#2. , i n d i c a n  que l a s  m o l é c u l a s  de m e t a c r i l a  

t o  de m e t i l o  y  M e t a c r i l a t o  de a l i l o  p r e s e n t a n  u n a  r e a c t i v i d a d  — 

muy p a r e c i d a  p o r  l o  que l a  c o p o l i m e r i z a c i é n  se  d e s a r r o l l a  h a s t a  

que se  consuma e l  m e t a c r i l a t o  de a l i l o  y  p o s t e r i o r m e n t e , e l  Meta 

c r i l a t o  de m e t i l o  en exceso  d a r f a  l u g a r  a l  homopolfm ero#
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3 . 2 . b .  i -  HINCHAiMIENTO i

Cuando un p o l fm ero  s e  d i s u e l v e , e x i s t e  un a  f a s e  p r e v i a  

a l a  d i s o l u e i o n , p o r  l a  c u a l , l a s  m o le c u la s  de d i s o l v e n t e  se  d i -  

fu n d e n  en e l  i n t e r i o r  de l a  masa d e l  p o l £ m e r o , h i n c h a n d o l e , h a s -  

t a  l o g r a r  l a  s e p a r a c i o n  de l a s  c a d e n a s  y  su  i n c o r p o r a c i o n  a l a  

d i s o l u c i o n , v e n c i e n d o  l a s  f u e r z a s  i n t e r m o l e c u l a r e s  de t i p o  de -  

Van d e r  W a a l ' s  que l a s  m a n t i e n e n  u n i d a s  e n t r e  s i .

P e ro  cuando un po l fm ero  no es s o l u b l e , e x i s t e  e x c l u s i v a  

mente  un a  d i f u s i o n  d e l  d i s o l v e n t e  a  l a  masa d e l  p o l fm e ro  y  una  

d i f u s i ^ n  d e l  d i s o l v e n t e  de l a  masa d e l  p o l fm ero  a l  m e d io ,p r o d u  

c i e n d o  e l  h in c h a m ie n to  d e l  p o l f m e r o .

El e q u i l i b r i o  se  a l c a n z a  cuando l a  v e l o c i d a d  de d i f u  -  

s i o n  d e l  d i s o l v e n t e  a l  p o l fm ero  es i g u a l  a l a  v e l o c i d a d  de d i ­

f u s i o n  d e l  d i s o l v e n t e , d e l  po l fm ero  a l  medio .

Cuando se  t r a t a  de p o l f m e r o s  o c o p o l f m e r o s  e n t r e c r u z a -  

d o s , e l  p r o c e s o  de d i f u s i o n  puede  d u r a r  m i n u t o s , d i a s  o s émanas 

d e p en d ie n d o  de l a  n a t u r a l e z a  d e l  p o l fm e ro  o c o p o l f m e r o  y  de su  

d e n s i d a d  de e n t r e e r ù z a m ie n t o •

En e l  c a s e  de c o p o l f m e r o s  de M e t a c r i l a t o  de m e t i l o  y  -  

M e t a c r i l a t o  de a l i l o , l a s  c a d e n a s  m a c r o m o l e c u l a r e s  e s t a n  u n i d a s  

i n t e r m o l e c u l a r m e n t e  p o r  medio de e n l a c e s  c o v a l e n t e s  como consje 

c u e n c i a  de l a  r e a c c i o n  de l o s  g ru p o s  no s a t u r a d o s  que c u e l g a n  

de l a  e s p i n a  d o r s a l  de una  c ad e n a  p o l i m e r i c a  con  l o s  de o t r a
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c a d e n a , d i r e c t a m e n t e  o a t r a v é s  de l a  i n c o r p o r a c i o n  de u n i d a d e s  

monoméricas a l o s  ex t rem os  r e a c t i v o s  de d i c h a s  cad en as  y  como 

se  o b s e r v a  en l a  f i g u r a  2 , e u an t o  mayor e s  l a  c o n c e n t r a c i d n  — 

d e l  monomero que puede  d a r  l u g a r  a e n t r e c r u z a m i e n t o  (MâA) , -  

mayor es  e l  t iem po  que t a r d a  e l  s i s t e m a  en l l e g a r  a l  e q u i l i b r i o  

y mer o r  es e l  p o r c e n t a j  e de d i s o l v e n t e  a b s o r b i d o  p o r  l a  m u e s t r a ,

La r e l a c i o n  de h in c h a m ie n to  en p e so  de un g e l , e n  e q u i ­

l i b r i a  con un  d i s o l v e n t e  d a d o , se  d e f i n e  como l a  r e l a c i d n  e n t r e  

su  peso  en e l  e s t a d o  " h in c h ad o "  y  su  peso  i n i c i a l  (8 2 )  :

Peso d e l  po l fm ero  h i n c h a d o
G =     [39]

Peso d e l  p o l fm ero  s e c o

En l a  t a b l a  I I  se  m u e s t r a n  l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  pa ­

r a  l o s  c o p o l f m e r o s  p r e p a r a d o s  con d i s t i n t o s  p o r c e n t a j e s  de Meta  

c r i l a t o  de a l i l o , u n a  vez  a l c a n z a d o  e l  e q u i l i b r i o , p a r a  l o  que f u e  

n e c e s a r i o  un t r a t a m i e n t o  de 30 d i a s  en e l  c a s o  mas d e s f a v o r a b l e .

Como se  o b s e r v a  en l a  f i g u r a  3 f e l  co p o l fm ero  p r é p a r a  

do con un  1 ^  de m e t a c r i l a t o  de a l i l o , t i e n e  u n a  r e l a c i o n  de h i n  

cham ien to  en peso  G = 3 y  p a r a  e l  i n t e r v a l o  de composi c i o n e s  e ^  

t u d i a d o , 1 a  r e l a c i o n  de h in c h a m ie n to  en pe so  d i sm in u y e  a  medida  

que aumenta  e l  p o r c e n t a j e  de m e t a c r i l a t o  de a l i l o  en l a  a l i m e n -  

t a c i o n  h a s t a  c o m p o s i c io n e s  d e l  13 % en M e t a c r i l a t o  de a l i l o .

P a r a  c o m p o s i c io n e s  s u p e r i o r e s , l a  r e l a c i o n  de h i n c h a m ie n to  d i s ­

minuye muy poco con l a  c o n c e n t r a c i d n  de M e t a c r i l a t o  de a l i l o .
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-  A b s o r c i ô n  de d i s o l v e n t e  p a r a  c o p o l fm e ro s  MMA -  MAA 

p r e p a r a d o s  con  d i s t i n t o s  p o r c e n t a j e s  de MAA en l a  a l i m e n t a c i d n .

T i  empo 

( d i a s ) 1 % MAA

i» d i s o l v e n t e  a b s o r b i d o  ( 

2 ^ MAA 3 $ MAA

peso  )

4 ^  MAA

1 ,1 5 1 3 ,5 8 4 ,9 5 1 ,1 2 0 ,9 0

2 ,21 3 6 ,3 7 1 6 ,4 7 2 ,91 2 ,1 1

3 ,1 0 5 9 ,5 8 3 3 ,41 5 ,9 5 4 ,1 4

4 ,5 0 9 2 ,8 3 6 3 ,8 2 12 ,73 9 ,2 1

5 ,1 0 1 0 4 ,6 4 74 ,3 0 14 ,60 1 1 ,6 3

7 ,0 5 128 ,66 99 ,61 2 4 ,5 4 1 8 ,4 9

9 , 1 3 150 ,9 3 120 ,47 3 3 ,9 5 27 ,4 5

1 0 ,1 3 160 ,62 150 ,16 41 ,5 7 3 2 ,0 4

1 1 ,6 7 172 ,50 139 ,20 49 ,50 3 9 ,1 0

1 3 ,3 0 181 ,50 148 ,50 58 ,00 45 ,8 0

1 5 ,0 0 188 ,10 152 ,20 6 6 ,1 0 52 ,3 0

1 7 ,3 0 195 ,37 156 ,00 7 6 ,3 7 6 0 ,2 6

2 1 ,0 0 203 ,2 9 157 ,17 8 9 ,8 6 7 2 ,9 6

2 4 ,1 0 207 ,5 6 157 ,93 100 ,74 8 2 ,6 0

2 6 ,1 0 209 ,10 158 ,50 107 ,91 9 0 ,6 9

3 0 ,2 0 210 ,03 1 58 ,90 113 ,7 8 9 8 ,3 3

3 2 ,5 0 2 10 ,50 159 ,60 117 ,20 104 ,90

3 8 ,1 0 211 ,57 160 ,45 120 ,60 108 ,80

4 6 ,1 0 212 ,30 161 ,20 1 2 2 ,30 111 ,20
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La r e l a c i o n  de h i n c h a m ie n to  en e l  e q u i l i b r i o , i n v a r i a -  

b lem en te  d e c r e c e  a l  aum en ta r  e l  g rad o  de e n t r e c r u z a m i e n t o  (46)  

p o r  lo  que e s t o s  r e s u l t a d o s  i n d i c a n  que a medida  que aumenta  

e l  p o r c e n t a j  e de m e t a c r i l a t o  de a l i l o  en l a  a l i m e n t a c i o n , l o s  

c o p o l fm e ro s  p r e s e n t a n  mayor d e n s i d a d  de e n t r e c r u z a m i e n t o  dando 

l u g a r  a r e t f c u l o s  c a d a  v ez  mas p e q u e h o s ,e n  l o s  que es  mas d i M  

c i l  l a  p e n e t r a c i d n  d e l  d i s o l v e n t e , d e  t a l  m anera  que p a r a  copo­

l f m e r o s  p r e p a r a d o s  con  c o m p o s i c io n e s  p o r  enc im a  d e l  40 ^  de -  

M e t a c r i l a t o  de a l i l o  en l a  a l i m e n t a c i o n , l a  e x p o s i c i ô n  de pequje 

nos b lo q u e s  de c o p o l fm e ro  a l a  a c c l o n  d e l  d i s o l v e n t e , n o  da l u — 

g a r  a l  h in c h a m ie n to  d e l  mismo s i n o  a una  f r a c t u r a  d e l  m a t e r i a l  

en pequehos  f r a g m e n t e s , l o  que e s t a  de a c u e rd o  con l o s  r e s u l t a ­

dos o b t e n i d o s  en o t r o s  t r a b a j o s  con m a t e r i a l e s  e n t r e c r û z a d o s  -  

( 8 3 ) (84)  en l o s  que se  p r é s e n t a  e s t e  feii6meno cuando e l  g rado  

de e n t r e c r u z a m i e n t o  de l o s  p o l fm e ro s  es  lo  s u f i c l e n t e m e n t e  e l ^  

vado p a r a  que no puedan  h i n c h a r s e  con f a c i l i d a d #

Se h a  o b s e r v a d o , q u e  aunque l a  f r a c t u r a  d e l  b lo q u e  se 

p roduce  a l  a z a r , l a s  p i e z a s  que s e  forman son  t a n t o  mas p eque-  

h a s  c u a n to  mayor es  e l  p o r c e n t a j e  de MAA en l a  a l i m e n t a c i d n .

A s i  m is m o , lo s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  p a r a  l a s  r e l a c i o n e s  

de h in c h a m ie n to  en e l  e q u i l i b r i o , c o n f i r m a n  l a  e v o l u c i o n  de l a s  

e s t r u c t u r a s  c o p o l i m é r i c a s  d e s c r i t a s  en e l  c a p f t u l o  a n t e r i o r .  

Como a i l i  se  m e n c i o n o , e l  p o r c e n t a j  e de e s t r u c t u r a s  no s a t u r a d a s  

aumenta  a l  au m en ta r  l a  c o n c e n t r a c i d n  de M e t a c r i l a t o  de a l i l o
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en l a  a l i m e n t a c i d n  y  e l  mécanisme de p r o p a g a c i d n  i n t e r m o l e c u  - 

l a r  se  ve  f a v o r e c i d o  a l  aum en ta r  l a  c o n v e r s i d n .

Al aum en ta r  e l  p o r c e n t a j e  de e s t r u c t u r a s  no s a t u r a d a s  

aumenta  l a  p r o b a b i l i d a d  de que e s t a s  r e a c c i o n e n  con  m o lé c u le s  

monoméricas o con e s t r u c t u r a s  no s a t u r a d a s  de o t r o  m a c r o r r a d 4  

c a l  dando l u g a r  a  mayor p u n t os de e n t r e c r u z a m i e n t o  y  aumentan  

do p o r  t a n t o  l a  d e n s i d a d  d e l  mismo.
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3 . 2 , c «  -  TEMPERATÜRAS DE TRANS IC ION VITREA -

E l  e n t r e c r u z a m i e n t o  de un po lfm ero  l i n e a l  o r a m i f i c a d o  

o b t e n i d o  p o r  c o p o l i m e r i z a c i d n  de un monomero v i n f l i c o  t a l  como 

e l  M e t a c r i l a t o  de m e t i l o  y o t r o  d i v i n f l i c o  ( M e t a c r i l a t o  de a M  

l o )  i n c r e m e n t a  g e n e r a l m e n t e  l a  t e m p e r a t u r e  de  t r a n s i e i o n  v f t r e a  

como h a  s i d o  dem ost rado  en t r a b a j o s  a n t e r i o r e s  (8 6 )  (8 7 )  (8 8 )  

(8 9 )  (90)  (91 )  .
!

Cuando se  c o p o l i m e r i z a n  monomeros v i n f l i c o s  (MMA) eon 

mondmeros d i v i n f l i c o s  (MAA) c a p a c e s  de p r o d u c i r  e l  e n t r e c r u z a ­

m ien to  de l a s  c a d e n a s  p o l i m é r i c a s , s e  p roduce  un  cambio s i m u l t ^  

neo en l a  c o m p o s i c io n  d e l  c o p o l fm e ro  y  en e l  g ra d o  de e n t r e c r u  

z am ien to  a l  v a r i e r  l a  c o m p o s i c id n  de l a  m e z c la  m o n o m é r ic a ,p o r  

lo  que l a  t e m p e r a t u r e  de t r a n s i e i d n  v f t r e a  depende  t a n t o  de su  

c o m p o s i c io n  como d e l  g rad o  de e n t r e c r u z a m i e n t o .

Se puede  c o n s i d é r e r  que l a  v a r i a c i d n  en l a  Tg ,  c a u s a d a

p o r  e l  cambio en l a  c o m p o s i c id n  de l o s  c o p o l f m e r o s  de MMA -  MAA

con r e s p e c t o  a l  P o l i m e t a c r i l a t o  de M e t i l o  p u ro  ( Z \ c  Tg) y  l a  

v a r i a c i d n  c a u s a d a  p o r  l a  i n t r o d u c e id n  de e x t r e m o s  e n t r e c r u z a n -  

t e s  en e l  p o l fm ero  de c o m p o s i c id n  C ( j)Tg)  son  i n d e p e n d i e n t e s  

e n t r e  s i  y  a d i t i v o s  ( 9 2 ) . '

E l  i n c r e m è n t o  t o t a l  de l a  t e m p e r a t u r e  de t r a n s i c i d n  v f ­

t r e a  ( Tg) con r e s p e c t o  a un  p o l i m e t a c r i l a t o  de m e t i l o  no en—

t r e c r u z a d o  v i e n e  dado po r  l a  e c u a c i d n  (92)
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A  Tg = A  c Tg -  A j >  Tg N

s ie n d o  c Tg = Tg ( c , 0 )  -  Tg ( 0 , 0 )  [41]

donde Tg (O,O) es l a  t e m p e r a t u r a  de t r a n s i c i d n  v f t r e a  d e l  P o l i ­

m e t a c r i l a t o  de m e t i l o  puro  y  Tg ( c , 0 )  l a  de un c o p o l fm e ro  de 

c o m p o s i c id n  ( c )  no e n t r e c r u z a d o .

A j ) T g  = Tg ( c , y > )  -  Tg ( c , 0 )  [42]

donde Tg es l a  t e m p e r a t u r a  de t r a n s i c i d n  v f t r e a  de un

co p o l fm e ro  de co m p o s ic id n  ( c )  y  g ra d o  de e n t r e c r u z a m i e n t o  ( ^ ) 

po r  l o  que

A  Tg = Tg ( c , y , )  -  Tg ( 0 , 0 )  [43]i

e c u a c i d n  en l a  que se  i n c l u y e n  l o s  dos  e f e c t o s  s o b r e  l a  Tg de 

l o s  c o p o l  fmeros  .Al t e r m in o  ( A c  Tg ) se  l e  denomina e f e c t o  d e l  

c o p o l fm e ro  y a l  t d rm in o  ( Ay»Tg ) e f e c t o  d e l  e n t r e c r u z a m i e n t o .

El  e f e c t o  d e l  e n t r e c r u z a m i e n t o  s i e m p re  aumenta  l a  Tg y  

p a r e c e  s e r  p r d c t i c a m e n t e  de l a  c o m p o s i c id n  q u f m i c a , p e r o  s i n  em 

b a r g o ,d e p e n d i e n d o  de su n a t u r a l e z a  q u f m i c a , e l  e f e c t o  d e l  copo­

l fm e ro  puede aum en ta r  o d i s m i n u i r  l a  Tg (9 1 )  «

La medida  de l a  Tg de p o l fm e ro s  o c o p o l f m e r o s  e n t r e c r u  

z a d o s , es  t a n t o  mds d i f i c i l  c u a n to  mayor es e l  e n t r e c r u z a m i e n t o  

y a  que  l a  v a r i a c i d n  de l a  c a p a c i d a d  c a l o r f f i c a  d e l  s i s t e m a  se  

hace  mas p e q u en a .D e l  mismo modo, l a  d i f e r e n c i a  e n t r e  l o s  c o e f i —
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c l e n t e s  de d i l a t a c i d n  c d b i c a  oi y  ^  , a n t e s  y  despues  de l a  Tg 

p a r a  p o l fm e ro s  e n t r e c r û z a d o s  van  s i e n d o  mas p a r e c i d e s  ( 9 2 ) po r  

lo  que l a  a p l i c a c i o n  de l a  t é c n i c a  d i l a t o m e t r i e a  p a r a  l a  medida 

de Tg ,no  m e j o r a r f a  l a  p r e c i s i d n  de l o s  r e s u l t a d o s  aprecdablemeja  

t e .

P a r a  l o s  c o p o l fm e ro s  de M e t a c r i l a t o  de  m e t i l o  -  m e t a c r ^  

l a t o  de a l i l o , h a  s i d o  p o s i b l e  m e d i r  a l  v a l o r  de l a  Tg con  s u f i -  

c l e n t e s  g a r a n t f a s  p a r a  m u e s t r a s  p r e p a r a d a s  co n  un  i n t e r v a l o  de  

M e t a c r i l a t o  de a l i l o  en l a  a l i m e n t a c i o n  e n t r e  e l  0 y  e l  30 ^  y  

su v a r i a c i d n  con r e s p e c t o  a l a  c o n c e n t r a c i d n  de MAA en e l  medio

de r e a c c i d n  s e  expone en l a  f i g u r a  4 #

Como c o n s e c u e n c i a  d e l  mecanismo de p r o p a g a c i d n  c o m p e t i ­

t i v e ,  i n t e r  -  i n t r a m o l e c u l a r , e l  e f e c t o  d e l  c o p o l fm e ro  se  debe :

IG -  A l a  i n c o r p o r a c i d n  de u n i d a d e s  de M e t a c r i l a t o  de 

a l i l o , q u e  no a l t e r a  l a  e s t r u c t u r a  de l a  e s p i n a  d o r s a l  con respec^ 

t o  a l  p o l i m e t a c r i l a t o  de m e t i l o  puro  aunque d a  l u g a r  a s u s t i t u -

y e n t e s  con  un  mayor numéro de Atomes de c a r b o n e  que c o n t i e n e n  -

un r e s t e  no s a t u r a d o  que e v o l u c i o n a  p a r a  d a r  l u g a r  a  r e t i c u l a -  

c i d n  .

CH, 0 = C -  OCHoCH = CHoI 3 I 2 2
CHq — C -  CHq — c

^  I ^  I
0 = C -  OCH^ CH^

28 -  A l a  fo r m a c id n  de e s t r u c t u r a s  c f c l i c a s  de t i p o

-  l a c t d n i c o  a t r a v d s  de un mecanismo i n t r a m o l e c u l a r  en e l  -
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seno de l a  e s p i n a  d o r s a l  d e l  c o p o l f m e r o , l o  que p r o d u c i r d  un  p^ 

queno aumento de l a  r i g i d e z  de l a s  c ad en as  p o l i m é r i c a s .

CH \  / ^
I " ,  /  = \

-  C -  C CH
^ 1 1 1  
CH_0 -  C = 0 /G CH_

Como se  h a  mencionado a n t e r i o r m e n t e ,  e l  mecanismo de pj&

1 i m e r i z a c i d n  i n t r a m o l e c u l a r  no e s t a  f a v o r e c i d o  con l a  t é c n i c a  - 

de p o l i m e r i z a c i o n  empleada  y  l a  fo rm ac io n  de e s t r u c t u r a s  c f c M  

cas  es  t a n t o  mas d i f i c i l  c u a n to  mayor es  e l  p o r c e n t a j e  de con— 

v e r s i é n  p o r  lo  que es  de e s p e r a r  que l a  c o n t r i b u e i o n  de t a i e s  

e s t r u c t u r a s  c i c l i c a s  a l  e f e c t o  d e l  c o p o l fm e ro  s e a  muy p e q u en a .

La r e t i c u l a c i o n  de l o s  c o p o l fm e ro s  de M e t a c r i l a t o  de 

m e t i l o  y M e t a c r i l a t o  de a l i l o , a p a r e c e  a c a u s a  de que l a s  u n i d ^  

des  de MAA que se  i n c o r p o r a n  a  l a s  c ad en as  en c r e c i m i e n t o  y  no 

s u f r e n  c i c l a c i é n  (que  son l a  m ay o rfa )  c o n t i e n e n , c o m o  a n t e r i o r ­

mente  se  ha  m en c io n ad o ,u n  extremo no s a t u r a d o  r e a c t i v o  que evj» 

l u c i o n a  p a r a  d a r  l u g a r  a e n t r e c r u z a m i e n t o .

Como l a  c o p o l i m e r i z a c i d n  se  r e a l i z a  en m a s a , l a  v i s c o s ^  

dad d e l  medio de r e a c c i o n  aumenta  t a n t o  mas b r u s c a m e n te  c u a n to  

mayor es e l  p o r c e n t a j  e de MAA en l a  a l i m e n t a c i o n ; e s t e  aumento 

b r u s c o  de v i s c o s i d a d  f a v o r e c e  l a  r e a c c  io n  i n t e r m o l e c u l a r  de p r ^  

p a g a c id n  dando l u g a r  a un  mayor numéro de e s t r u c t u r a s  i n s a t u r a -  

das  y  c o n se c u e n te m e n te  aumentando l o s  p u n to s  de e n t r e c r u z a m i e n t o
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que dan lu g a r , c o m o  se  h a  comprobaAo en l o s  a p a r t a d o s  3 . 2 . a .  y  

3 * 2 , b .  , a c o p o l fm e ro s  mas densamente  e n t r e c r û z a d o s  c u a n to  ma­

y o r  es e l  p o r c e n t a j e  de M e t a c r i l a t o  de a l i l o  en l a  a l i m e n t a c i o n .

El aumento de l a  Tg con l a  d e n s i d a d  de e n t r e c r u z a m i e n t o  

es  una  c o n s e c u e n c i a  de l a  fo r m a c id n  de r e d e s  t r i d i m e n s i o n a l es — 

u n i d a s  p o r  p u e n t e s  c o v a l e n t e s  i n t e r m o l e c u l a r e s  que oxrig*inan u n a  

d i s m i n u c i d n  de l a  p o s i b i l i d a d  de que l o s  g r u p o e  a td m ic o s  de l a  

c ad e n a  puedan s u f r i r  m ovim ien tos  c o n j u n t o s  l o c a l i z a d o s  o r o t a -  

c i o n e s  l i b r e s  de segmentes  de c ad e n a  a l r e d e d o r  d e l  e j e  p r i n c i p a l  

de l a  c ad e n a  p o l i m d r i c a . C u a n t o  mayor es e l  e n t r e c r u z a m i e n t o , me­

n e r  es e l  tamaho de m a l l a s  y  p o r  l o  t a n t o  s e r d  n e c e s a r i o  e l e v a r  

l a  t e m p e r a t u r a  p a r a  que se  p ro d u z c a  l a  r o t a c i d n  l i b r e  de segmen 

t o s  de c a d e n a .

La s i m i l i t u d  e s t r u c t u r a l  e n t r e  e l  M e t a c r i l a t o  de m e t i l o  

y e l  M e t a c r i l a t o  de a l i l o , j u n t e  con e l  h echo  de que en e l  c o p o l ^  

mero f i n a l  e n t r e c r u z a d o  e l  p o r c e n t a j e  de e s t r u c t u r a s  -  l a c t é -  

n i c a s  es  r e l a t i v a m e n t e  p e q u e n o ,h a c e  s u p o n e r  que e l  e f e c t o  d e l  

co p o l fm e ro  no e j e r c e  marcada  i n f l u e n c i a  s o b r e  l a  Tg , s i e n d o  dje 

b id o  su aumento fundam en ta im e n te  a l  e f e c t o  d e l  e n t r e c r u z a m i e n t o .
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3 . 2 . d .  _ ESTABILIDAD TERMICA

El com por tam ieh to  t é r m i c o  de l o s  s i s t e m a s  p o l i m e r i c o s  

e s t a  in t im a m e n te  r e l a c i o n a d o  con l a  m i c r o e s t r u c t u r a  y  l a  n a t u ­

r a l e z a  de l a s  c ad e n a s  p o l i m e r i c a s  •

La e s t a b i l i d a d  t é r m i c a  r e l a t i v a  e n t r e  p o l f m e r o s , se  ha  

d e te r m in a d o  p i r o l i z a n d o  m u e s t r a s  d u r a n t e  p e r i o d o s  d e t e r m in a d o s  

de t iempo a una  c i e r t a  t e m p e r a t u r a  y  r e p r e s e n t a n d o  l a s  p é r d i -  

das  de peso  en f u n c i o n  de l a  t e m p e r a t u r a  ( 9 3 )  o s i g u i e n d o  l o s  

cambios  de peso  en f u n c i o n  d e l  t iem po  a u n a  d e t e r m i n a d a  tempe­

r a t u r a  b a jo  una  s e r i e  de c o n d i c i o n e s  e x p e r i m e n t a l es p r e v ia m e n -  

t e  f i j a d a s  ( 9 4 ) . j

S i n  e m b a r g o ,e l  metodo mas am p l iam en te  u t i l i z a d o  por  su 

r a p i d e z  y p r e c i s i o n  es e l  metodo t e r m o g r a v i m e t r i c o , t é c n i c a  ter^ 

m o a n a l f t i c a  que s i g u e  l o s  cambios  en peso  de  un m a t e r i a l  en fu n  

c i é n  de l a  t e m p e r a t u r a  (95)  • jf i sta  t é c n i c a  d in â m ic a  depende a p r ^  

c i a b l e m e n t e  de l a s  c o n d i c i o n e s  e x p e r i m e n t a l  e s  y  una  e s t r i c t a  corn 

p a r a c i o n  de e s t a b i l i d a d e s  t é r m i c a s  s o l a m e n te  puede  s e g u i r s e , a n a  

l i z a n d o  l a s  m u e s t r a s  a co m para r  b a jo  i d é n t i c a s  c o n d i c i o n e s  expe 

r i m e n t a l e s  (95 )  •

Se han  r e a l i z a d o  numéros o s e s t u d i o s  t e r m o g r a v i m é t r i c o s  

s o b r e  c o p o l fm e ro s  l i n e a l e s  y  en g e n e r a l  l a  e s t a b i l i d a d  t é r m i c a  

d e l  c o p o l fm e ro  se  e n c u e n t r a  e n t r e  l a s  e s t a b i l i d a d e s  t é r m i c a s  de 

l o s  homopolfmeros  y  cambia  de forma r e g u l a r  con  l a  c o m p o s i c io n
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d e l  c o p o l f m e r o , s i n  e m b a r g o , l a  d i s t r i b u c i o n  de l a s  u n id a d e s  c o -  

monmericas  en e l  c o p o l f m e r o s  t a m b ié n  i n f l u y e n  en l a  e s t a b i l i d a d ,

A s i , B a e r  (96 )  e s t u d i a  t e r m o g r a v i m e t r i c a m e n t e  c o p o l fm e ­

r o s  de b l o q u e , c o p o l fm e ro s  a l  a z a r  y  homopolfmeros  de E s t i r en o *  

y cX-  M e t i l e s t i r e n o  y  l a  c u r v a  de p é r d i d a  de peso  en l o s  copo­

l f m e r o s  a l  a z a r  es u n i f o r m e  y  se  e n c u e n t r a  e n t r e  l a s  de l o s  hô  

mopolfmero s , m i e n t r a s  que l o s  c o p o l fm e ro s  de b lo q u e  m u e s t r a n  u n a  

p é r d i d a  i n i c i a l  de pe so  que aproz im adam ente  c o r r e s p o n d e  a l  con  

t e n i d o  en comonomero.

Los e s t u d i o s  de e s t a b i l i d a d  t é r m i c a  de p o l fm ero s  e n -  

t r e c r u z a d o s  se  ha  c e n t r a d o  fundam en ta im e n te  en p o l f m e r o s  de -  

c o n d e n s a c i é n  t a i e s  como p o l i é s t e r e s , r é s i n a s  de f e n o l  -  f o r m a l -  

d e h i d o , r é s i n a s  f u r â n i c a s , r é s i n a s  de M e la n in a  y  u r e a  -  f o r m a l -  

d e h id o  ( 9 ? )  •

Los e s t u d i o s  de e s t a b i l i d a d  t é r m i c a  de e s t o s  t i p o s  de 

r é s i n a s  p r e s e n t a n  p rob lem as  muy co m p le jo s  y a  que l o s  com pues tos  

i m p l i c a d o s  p r e s e n t a n  una  e s t r u c t u r a  q u fm ica  muy v a r i a d a  y  una  

f u n c i o n a b i l i d a d  muy d i f e r e n t e . A s i , p o l f m e r o s  r e a c t i v o s  o b t e n i d o s  

a b a s e  de p r o p i l é n  g l i c o l  y  A n h id r id o  F t é l i c o  , e n t r e c r û z a d o s  

con  un monomero v i n f l i c o  t a l  como e l  e s t i r e n o , po seen  muy b a j a  

e s t a b i l i d a d  t é r m i c a , p e r o  cuando se  e n t r e c r u z a n  con c i a n u r a t o  de 

T r i a l i l o  aumentan su  t e r m o e s t a b i l i d a d  ( 9 8 ) (99)  ( lOO)

La e s t a b i l i d a d  t é r m i c a  de c o p o l f m e r o s  v i n f l i c o s  e n t r e -
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c r u z a d o s  no ha  s i d o  muy e s t u d i a d a  y  s iem p re  se  ha  comparado -  

con l a  e s t a b i l i d a d  t é r m i c a  d e l  homopolfmero  l i n e a l  d e l  comon^ 

mero m o n o fu n c io n a l .A s i , c o m p a r a n d o  l a s  e s t a b i l i d a d e s  t é r m i c a s  

de c o p o l fm e ro s  de E s t i r e n o  -  D i v i n i l b e n c e n o  y  E s t i r e n o  -  T r i -  

v i n i l b e n c e n o  con l a  e s t a b i l i d a d  t é r m i c a  d e l  E s t i r e n o  ( l O l )  (102)  

( 103 ) , s e  o b s e r v a  que l a  e s t a b i l i d a d  t é r m i c a  aumenta  con e l  po r  

c e n t a j e  de d i v i n i l b e n c e n o  y  e l  com por tam ie n to  en l a  d e g r a d a c i o n  

depende de d ic h o  p o r c e n t a j e .

A s i , c o n  p o r c e n t a j e s  i n f e r i o r e s  a l  23 ^  de d i v i n i l b e n c ^  

no s e  o b s e r v a  n in g u n  t i p o  de c a r b o n i z a c i o n , m i e n t r a s  que con  -  

p o r c e n t a j  es  de d i v i n i l b e n c e n o  s u p e r i o r e s , l o s  c o p o l fm e ro s  t i e n -  

den a e s t a b i l i z a r s e  a un p o r c e n t a j e  de d e g r a d a c i o n  e n t r e  e l  80 

y e l  90 ^  d eb id o  a l a  c a r b o n i z a c i o n *

El a n é l i s i s  de l o s  pro duc t o s v o l a t i l i z a d o s  i n d i c a  que 

l a  c a n t i d a d  de E s t i r e n o  v a  d ism inuyendo  d e s d e  un 32 ^  p a r a  co ­

p o l fm e ro s  con  un 2 ^ de D i v i n i l b e n c e n o  h a s t a  un 0 ^  p a r a  copo­

l f m e r o s  con un 48 ^  de d i v i n i l b e n c e n o *

La e s t a b i l i d a d  t é r m i c a  de c o p o l f m e r o s  e n t r e c r û z a d o s  d^ 

r i v a d o s  d e l  P o l i m e t a c r i l a t o  de m e t i l o  h a  s i d o  e s t u d i a d a  po r  -  

G r a s s i e  { 3 ) y  Alaminov ( 1 0 ^ ) .

G r a s s i e  (3 )  , e s t u d i a  co p o l fm ero s  de  M e t a c r i l a t o  de Mje 

t i l o  -  g l i c o l  d i m e t a c r i l a t o  y  o b s e r v a  que l a  i n t r o d u c c i o n  de -  

e n t r e c r u z a m i e n t o  e n t r e  l a s  c a d e n a s  de p o l i m e t a c r i l a t o  de m e t i l o  

t i e n e  poca  i n f l u e n c i a  en e l  c u r s o  de l a  r e a c c i o n  de d e s p o l i m e -
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r i z a c i o n . L a  v e l o c i d a d  de d e g r a d a c i o n  i n i c i a l , es d e l  o rd e n  de l a  

e s p e r a d a  en a u s e n c i a  de e n t r e c r u z a m i e n t o  y  l a  r e l a c i o n  e n t r e  l a  

v e l o c i d a d  de d e g r a d a c i o n  y  l a  e x t e n s i o n  d e l  e n t r e c r u z a m i e n t o  -  

p a r e c e  e s t a r  c o n t r o l a d a  po r  l a  p r .e s en c ia  de u n i d a d e s  s a t u r a d a s  

y  no s a t u r a d a s .

!

A la m in o v (1 0 4 ) ( 105 ) ( IO6 ) e s t u d i a  l a  e s t a b i l i d a d  de copo­

l f m e r o s  m o n o ,d i  y  t r i d e r i v a d o s  a l i l i c o s  de i s o c i a n u r a t o s  y Metji 

c r i l a t o  de m e t i l o  y o b s e r v a  que l a  v e l o c i d a d  de d e g r a d a c i o n  dé­

pende marcadamente  d e l  c o n t e n i d o  de e n t r e e r u z a m in to  en e l  copo­

l fm e ro  , s i e n d o  l o s  c o p o l fm e ro s  que c o n t i e n e n  e n t r e  un 2 y  un 3 ^  

de monémeros p o l i f u n c i o n a l e s  l o s  mas a s t a b l e s •

La e s t a b i l i d a d  t é r m i c a  de l o s  c o p o l f m e r o s  de M e t a c r i l a ­

to  de m e t i l o  -  M e t a c r i l a t o  de a l i l o  h a  s i d o  e s t u d i a d a  m e d ia n te  

l a  t é c n i c a  de T .G .A .  y  a lg u n o s  de l o s  te rmogramas  s e  m u e s t r a n  

en l a  f i g u r a  3 •

Como puede o b s e r v a r s e , n o  e x i s t e  p é r d i d a  de peso  h a s t a  

l o s  230 9C y puede  c o n s i d e r a r s e  que es  t o t a l  cuando se  a l c a n z a n  

t e m p e r a t u r e s  de 300 9C , t a n t o  p a r a  e l  p o l i m e t a c r i l a t o  de m e t i l o  

como p a r a  l o s  c o p o l f m e r o s .

S i n  e m b a r g o , l a  fo rma de l a s  c u r v a s  t e r m o g r a v i m é t r i c a s  

v a r i a  con l a  c o m p o s i c io n  d e l  co p o l fm ero  . A s i ,  l o s  c o p o l fm e ro s  pre^ 

p a r a d o s  con una  co m p o s ic io n  i n f e r i o r  a l  10 ^  de MAA , p r e s e n t a n  

una  c u r v a  en un s o lo  e s c a l o n , p e r o  con p o r c e n t a j  es de M e t a c r i l a t o
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de A l i l o  i g u a l e s  o s u p e r i o r e s  a l  10 ^ , l a  c u r v a  de c o m p o s i c io n  

p r é s e n t a  dos e s c a l o n e s  y e l  segundo e s c a l o n , c o m i e n z a  a  p o r c e n -  

t a j e s  de d e g r a d a c i o n  menores  c u a n to  mayor es  e l  p o r c e n t a j e  de 

M e t a c r i l a t o  de a l i l o .

E s t e  hecho puede  e x p l i c a r s e  porque  a l  au m en ta r  e l  p o r ­

c e n t a j  e de m e t a c r i l a t o  de a l i l o , a u m e n t a  e l  g ra d o  de e n t r e c r u z a ­

m ien to  como hemos v i s t o  en e l  a p a r t a d o  3*2 « b .  y  e s t e  aumento -  

d e l  g rad o  de e n t r e c r u z a m i e n t o  puede d a r  l u g a r  a l a  fo r m a c io n  de 

e s t r u c t u r a s  mas a s t a b l e s  o b i e n , p u e d e  d a r  l u g a r  a una  d i s m i n u c i d n  

de l a  d i f u s i v i d a d  de l o s  p r o d u c t o s  v o l a t i l e s  como o c u r r e  a l  de— 

g r a d a r  l o s  c o p o l fm e ro s  de M e t a c r i l a t o  de m e t i l o  -  G l i c o l  d im e ta  

c r i l a t o  ( 5 )  •

Tomando como c r i t e r i a  de e s t a b i l i d a d  l a  t e m p e r a t u r a  a  l a  

que se  a l c a n z a  un d e te r m in a d o  p o r c e n t a j e  de d e g r a d a c i o n , e n  l a  

g u r a  6 se  o b s e r v a  que e l  p o l i m e t a c r i l a t o  de m e t i l o  es mds a s t a ­

b l e  que l o s  c o p o l fm e ro s  e s t u d i a d o s  p a r a  p o r c e n t a j e s  de d e g r a d a -  

c i o n  de un  10 y  un 20 .

La e s t a b i l i d a d  t é r m i c a  de l o s  c o p o l f m e r o s  d e c r e c e  a me­

d i d a  que aumenta  e l  p o r c e n t a j e  de M e t a c r i l a t o  de a l i l o  h a s t a  l o s  

que c o n t i e n e n  un  20 4  30 ^  de M e t a c r i l a t o  de  a l i l o . P a r a  p o r c e n ­

t a j e s  s u p e r i o r e s  a l  30 $  de M e t a c r i l a t o  de a l i l o , l a  e s t a b i l i d a d  

aunque se  m a n t i e n e  i n f e r i o r  a l a  d e l  p o l i m e t a c r i l a t o  de m e t i l o ,  

aum enta .
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El p o l i m e t a c r i l a t o  de m e t i l o  se  d é g r a d a  p r o d u c ie n d o  — 

M e t a c r i l a t o  de m e t i l o  c u a n t i t a t i v a m e n t e * S e  h a  s u p u e s t o  que en 

l a s  e t a p a s  i n i c i a l e s  de l a  d e g r a d a c i o n  se  p ro d u c e n  r a d i c a l e s  -  

l i b r e s  en l o s  ex t rem o s  de c ad e n a  o se  forman r a d i c a l e s  m e d ia n te  

p r o c e s o s  de e x c i s i o n  de c ad en a  a l  a z a r .

Una v e z  c r e a d o s  l o s  r a d i c a l e s , s e  p ro d u ce  un a  d e p o l i m e r ^  

maciOn en c r e m a l l e r a  que da l u g a r  a l a  f o r m a c io n  de monOmero.

La e x c i s i O n  de e n l a c e  c a rbono  -  c a rb o n e  se  p ro d u c e  p o r  p u n to s  -  

d O b i le s  como podrOan s e r  l a s  u n i o n e s  c a b e z a  -  c a b e z a .

Al c o p o l i m e r i z a r  M e t a c r i l a t o  de m e t i l o  -  m e t a c r i l a t o  de 

a l i l o  l a  e s t r u c t u r a  d e l  c o p o l fm e ro  s e r a  fu n d a m e n ta im e n t  e d e l  -  

t i p o

CH, CH,
I 5 I 5

'CHg — C — CHg — C
I I
C = 0 C = 0

I I
CH_ -  0 0

f 2  ÇH,

*  CH -  CH^ -  C
I
CH

I
0 =  0 

I
OCH^2

C -  CH,
I

CH^O i  C = 0

que ademOs de l a s  i r r e g u l a r i d a d e s  o p u n to s  d é b i l e s  que se  p r e ­

s e n t a n  en l a  c a d e n a  de P o l i m e t a c r i l a t o  de m e t i l o , p r é s e n t a  c a r ­

bones  t e r c i a r i o s  que como y a  es co n o c id o  t i e n e n  poca  e s t a b i l i d a d ,
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La acu m u lac io n  de c a r b o n e s  t e r c i a r i o s  a medida  que au ­

menta  e l  p o r c e n t a j e  de M e t a c r i l a t o  de a l i l o , s e r f a  r e s p o n s a b l e  

de l a  d i s m i n u c i o n  de l a  e s t a b i l i d a d  t é r m i c a  de l o s  c o p o l f m e r o s  

t r e n t e  a l a  e s t a b i l i d a d  t é r m i c a  d e l  P o l i m e t a c r i l a t o  de m e t i l o .

P o r  o t r o  l a d o , l a  e s t a b i l i d a d  t é r m i c a  de l o s  p o l i a l q n i ^ ,  

m e t a c r i l a t o s  depende de l a  e s t r u c t u r a  d e l  g ru p o  a l q u f l i c o  ( lO ? )  

pues  aunque l a  e s t r u c t u r a  d e l  g rupo  a l q u f l i c o  no m o d i f i c a  e l  — 

mecanismo de l a  r e a c c i é n , s i  puede a l t e r a r  l a  v e l o c i d a d  y  e l  P^ 

l i m e t a c r i l a t o  de m e t i l o  es  més e s t a b l e  que l o s  p o l i m e t a c r i l a t o s  

de e t i l o , p r o p i l o  y  n - b u t i l o  y  cuando e l  g ru p o  a l q u f l i c o  d e l  -  

p o l i m e t a c r i l a t o  c o n t i e n e i h i d r é g e n o s  en p o s i c i é n  con  r e s p e c t o  

a l  g rupo  e a r b o x f 1 i c o , s e  p ro d u cen  c o m p e t i t i v a m e n t e  l a s  r e a c c i o -  

nes  de d e p o l i m e r i z a c i o n  y  l a  p i r é l i s i s  d e l  g ru p o  e s t e r  p a r a  

p r o d u c i r  un a  o l e f i n a  y  un p o l i é c i d o  ( l 0 8 )  que p o s t e r i o r m e n t e  da  

l u g a r  a l a  f o r m a c io n  de un p o l i a n h i d r i d o .

Al v a r i a r  l a  e s t r u c t u r a  d e l  g rupo  a l q u i l o  m e d ia n t e  l a  

i n t r o d u c c i o n  en l o s  c o p o l f m e r o s  de M e t a c r i l a t o  de a l i l o , a p a r e -  

c en  nuevos  g ru p o s  menos a s t a b l e s  que e l  g ru p o  m e t i l o  y  p o r  l o  

t a n t o  l o s  c o p o l f m e r o s  r e s u l t a r à n  menos a s t a b l e s  que e l  p o l im ^  

t a c r i l a t o  de m e t i l o .

P o r  o t r o  l a d o , e l  aumento de e s t a b i l i d a d  t é r m i c a  de l o s  

c o p o l f m e r o s  de c o m p o s i c io n  s u p e r i o r  a l  20 -  30 ^  de M e t a c r i l a t o  

de a l i l o  p o d r i a  e x p l i c a r s e  como un e f e c t o  de l a  d e n s i d a d  de en— 

t r e c r u z a m i e n t o  que i m p e d i r f a  l a  d i f u s i v i d a d  de  l o s  p r o d u c t o s  -
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v o l â t i l e s , como o c u r r e  en l o s  c o p o l fm e ro s  de M e t a c r i l a t o  de Me- 

t i l o - g l i c o l  d i m e t a c r i l a t o  ( 5 ) o b i e n  como u n a  d i s m i n u c i d n  de l a  

v e l o c i d a d  de d e g r a d a c i d n , d e b i d o  a l a  mener l o n g i t u d  de c ad e n a  -  

e n t r e  l o s  p u n to s  de e n t r e c r u z a m i e n t o ,

Tomando como c r i t e r i o  de e s t a b i l i d a d  l a  t e m p e r a t u r a  a 

l a  que se  a l c a n z a  un 60 , 70 7  80 ^  de d e g r a d a c i d n , s e  o b s e r v a  

un c o m p o r tam ien to  d i s t i n t o  que cuando se  toma como c r i t e r i o  de 

e s t a b i l i d a d  l a  t e m p e r a t u r a  a l a  que se  a l c a n z a  un 10 y  un  20 % 

de d e g r a d a c i d n .

La t e m p e r a t u r a  a l a  que se  a l c a n z a  e l  60 , 70 7  80 ^  de 

d e g r a d a c i d n  depende d e l  p o r c e n t a j  e de M e t a c r i l a t o  de a l i l o  p r e ­

s e n t s  en e l  co p o l fm ero  y  d e l  p o r c e n t a j e  de d e g r a d a c i d n  c o n s i d e -  

r ado  .

A s i ,  p a r a  e l  60 , 70 y 80 de d e g r a d a c i d n ,  l o s  co p o l fm e­

r o s  son mas e s t a b l e s  que e l  p o l i m e t a c r i l a t o  de m e t i l o  cuando — 

c o n t i e n e n  un p o r c e n t a j e  s u p e r i o r  a l  40 , 35 y  25 de M e t a c r i l a  

t o  de a l i l o  r e s p e c t i v a m e n t e  y  e l  mfnimo de e s t a b i l i d a d  e s t a  des^ 

p l a z a d o  h a c i a  menores  p o r c e n t a j  es de M e t a c r i l a t o  de a l i l o  c u an ­

t o  mayor es  e l  p o r c e n t a j e  de d e g r a d a c i d n  c o n s i d e r a d o .

E s t o s  h echos  pueden i n t e r p r e t a r s e  t e n i e n d o  en c u e n t a  l a  

e x i s t e n c i a  de l a  s egunda  e t a p a  de l a  d e g r a d a c i d n  que a p a r e c e  -  

r e f l e j a d a  en l a s  c u r v a s  t e r m o g r a v i m é t r i c a s  y  que com ienza  a po^  

c e n t a j e s  de d e g r a d a c i d n  mas b a j o s  c u a n to  mayor es e l  p o r c e n t a j e  

de M e t a c r i l a t o  de a l i l o  en e l  c o p o l fm e ro  .
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Por  o t r o  l a d o  hay que c o n s i d e r a r , que a medida que p r o -  

g r e s a  l a  d e g r a d a c i o n , l o s  p u n to s  d é b i l e s  van  d e s a p a r e c i e n d o  dan 

do l u g a r  a p r o d u c to s  mas e s t a b l e s  ( 9 7 ) ,
I

La e n e r g i a  de a c t i v a c i d n  en l a  d e g r a d a c i o n  d e l  po l im e­

t a c r i l a t o  de m e t i l o  cambia  a lo  l a r g o  d e l  p r o c e s o  de d é g ra d a  —

c i o n  l o  que se  ha  i n t e r p r e t a d o  como un a  c o n s e c u e n c i a  de cambios
!

e s t r u c t u r a l e s  p r o d u c id o s  en e l  p r o c e s o  de d e g r a d a c i o n  ( 9 7 ) ,

E s t o s  cambios  e s t r u c t u r a l e s  s e r a n  mucho mas marcados  a l  

aum en ta r  e l  p o r c e n t a j e  de M e t a c r i l a t o  de a l i l o  como c o n f i r m a  l a  

a p a r i c i o n  de l a  segunda  e t a p a  de d e g r a d a c i é n  en l a s  c u r v a s  t e r ­

m o g r a v i m é t r i c a s  y e l l o a  , y l a s  r a z o n e s  a n t e r i o r m e n t e  a p u n ta d a s  

s e r i a n  l o s  r e s p o n s a b l e s  d e l  d i s t i n t o  com por tam ien to  de l a  e s t a ­

b i l i d a d  t é r m i c a  de l o s  c o p o l f m e r o s  de M e t a c r i l a t o  de m e t i l o  -  

M e t a c r i l a t o  de a l i l o  segun  se  tome como c r i t e r i o  de e s t a b i l i d a d  

t é r m i c a  un p o r c e n t a j e  u o t r o  de d e g r a d a c i é n .
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3 . 2 , e .  i  _ PROPIEDADES MECANICAS DE LOS COPOLIMEROS 4
I

Ha s i d o  a n a l i z a d a  l a  r e s i s t e n c i a  a  l a  t r a c c i é n  h a s t a  l a

r o t u r a  de l o s  c o p o l fm e ro s  de M e t a c r i l a t o  de m e t i l o  -  M e t a c r i l a ­

t o  de a l i l o , o b t e n i d o s  a c o n v e r s i o n  t o t a l , e n  d i f e r e n t e s  c o n d i c i ^  

nés  de t e m p e r a t u r a , p o r  d eb a jo  de l a  t e m p e r a t u r a  de t r a n s i e  io n  - ' t  

v f t r e a  de l o s  mismos.

El e f e c t o  d e l  e n t r e c r u z a m i e n t o  en l a s  p r o p i e d a d e s  mecà- 

n i c a s  de cauchos  y  p o l fm ero s  e s t a  b i e n  e s t a b l e c i d o  p o r  encima -  

de su  t r a n s i c i o n  v f t r e a  pe ro  s i n  em bargo ,a  t e m p e r a t u r e s  po r  de­

b a jo  de l a  Tg l o s  d a t e s  b i b l i o g r â f i c o s  son muy e x c a s o s  y en l a  

m ay o r fa  de l o s  c a s o s  c o n t r a d i c t o r i e s .

Un c o m p o r tam ien to  g e n e r a l  en cauchos  y  p o l f m e r o s , e s  que

l a  r e s i s t e n c i a  a l a  t r a c c i o n  p r im ero  c r e c e  h a s t a  a l e a n z a r  un m^

ximo p a r a  b a j o s  g r a d e s  de e n t r e c r u z a m i e n t o  y d e sp u e s  p r o g r è s i v a  

mente  va  d e c r e c i e n d o  ( 9 l ) .

Aunque l a  t e o r i a  p r e d i c e ( 1 0 9 ) ( I I O ) ( 111) que p o r  encim a

d e l  v a l o r  m a x im e , l a  r e s i s t e n c i a  a l a  t r a c c i o n  ( (T^) es p r o p o r -  

1 / 2c i o n a l  a i ? '  o a 3? ( s i e n d o  T? l a  d e n s i d a d  de e n t r e c r u z a -e e '  "̂ e

m ien to  ) en a l g u n a s  o c a s i o n e s , s e  ha  e n c o n t r a d o  m e jo r  c o r r e l a -  

c i o n  c o n s i d e r a n d o  una  p r o p o r c i o n a l i d a d  a 3?^^^ (112)  ,

Pero  s i  se  t i e n e  en c u e n t a  que e l  c o m p o r tam ien to  t e n ­

s i o n  -  d e fo rm a c io n  es muy v a r i a d o  con e l  e n t r e c r u z a m i e n t o , i n f l u  

yendo ademâs o t r o s  f a c t o r e s  c a r a c t e r f s t i c o s  de l a  e s t r u c t u r a  -
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r e t i c u l a d a , es d i f i c i l  de h a c e r  una  p r e d i c c i d n  t e d r i c a  g e n e r a l ^  

zada  con a ce p ta fa le s  r e s u l t a d o s «De e n t r a d a ^ h a y  que c o n t a r  con que 

l a s  m a l l a s  no son p e r f e c t a s  y pueden c o n t e n e r  e n t r e e r u z a m i e n t o a  

i n t r a m o l e c u l a r es no e f e c t i v o s  en fo rma de l a z o s  o ramas*

En g e n r a l , l a  fo rm ac io n  de l a z o s  e s t a  f a v o r e c i d a  cuando 

l a  r e a c c i d n  de e n t r e e r u z a m i e n t o  se  r e a l i z a  en p r e s e n c i a  de un  

d i s o l v e n t e  i n e r t e , dando l u g a r  a una  d i s m i n u c i o n  en l a  r e s i s t e n  

c i a  ( 113 )* Los l a z o s  i n t r a m o l e c u l a r es son  i n e f e c t i v o s  cuando se  

a p l i c a  u n a  c a r g a , p e r o  cuando se  d i s p o n e n  de t a l  manera  que b a ­

y a  i n t e r p e n e t r a c i d n  e n t r e  e l l o s , puede  a u m e n t a r  e l  numéro de -  

e n t r e e r u z a m i e n t o s e f e c t i v o s  y de e s t a  fo rma c o n t r i b u i r  a  l a  r e -  

s i s t e n c i a  a c a r g a s  ( I I 4 ) ,

P a r a  p o l fm e ro s  r i g i d o s  de l a r g a s  c a d e n a s , t a l e s  como e l  

E s t i r e n o , u n  pequeno e n t r e e r u z a m i e n t o  puede a u m e n ta r  l a  r e s i s t e n  

c i a  a l a  t r a c e  i o n , p e r o  a l t o s  g r a d o s  de e n t r e e r u z a m i e n t o  d i s m in u  

yen  l a  r e s i s t e n c i a  a l a  t r a c c i d n  y h a ce n  e l  p o l im e r o  f r a g i l .

A s i , p a r a  un co p o l fm ero  de E s t i r e n o  c o n  d i v i n i l b e n c e n o ,  

l a  r e s i s t e n c i a  a l a  t r a c c i o n  se  i n c r e m e n t s  h a s t a  4 7 1 ,20  Egr /cm^ 

con un 4 ^  de p a r a - d i v i n i l b e n c e n o , p e r o  l a  r e s i s t e n c i a  d i sm in u y e  

a  7 0 ,3 0  Kgr /  cm^ con un 25 de p a r a - d i v i n i l b e n c e n o  ( I I 5 ) ,

En l a  t a b l a  I I I  , se  m u e s t r a n  l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  

en l o s  en sa y o s  r e a l i z a d o s  con  c o p o l f m e r o s  de  M e t a c r i l a t o  de Me— 

t i l o  y M e t a c r i l a t o  de a l i l o  p r e p a r a d o s  con un  i n t e r v a l o  de com- 

p o s io n  e n t r e  e l  0 y e l  20 ^ de M e t a c r i l a t o  de a l i l o  p u e s t o  que
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T A B L A  I I I

-  R e s i s t e n c i a  a l a  t r a c c i o n  p a r a  p o l i m e t a c r i l a t o  de me- 

t i l o  y  c o p o l î m e r o s  M e t a c r i l a t o  de m e t i l o  -  M e t a c r i l a t o  de a l i l o .

MMA : MAA 
( r e l a c i o n  m o la r  ^ )

T e m p e ra tu ra  

9 C

R e s i s t e n c i a  . 

Kgr /  cm^

20 3 7 5 ,7

30 2 8 8 ,4

100 : 0 40 2 29 ,1

50 1 8 2 ,8

75 1 4 7 ,4

20 4 7 7 ,0

30 3 8 7 ,6

98 : 2 40 2 9 4 ,0

50 2 49 ,0

75 165 ,5

20 5 1 2 ,8

30 3 8 0 ,4

97 : 3 40 3 3 8 ,2

50 2 9 0 ,8

75 1 76 ,0

20 6 1 8 ,7

30 5 8 9 ,4

95 : 5 40 3 7 2 ,3

50 3 1 5 ,6

75 1 9 6 ,2
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T A B L A  I I I  

( c o n t  i n u a c  i o n )

MMA : MAA • 
( r e l a c i o n  m o la r

T e m p e ra tu ra  

9 C

RESISTENCIA 

Kgr /  cm^

20 3 4 9 ,4

30 27 4 ,9

93 : 7 40 2 4 2 ,2

50 203 ,5

75 14 6 ,3

20 4 5 0 ,3

30 3 7 2 ,6

90 : 10 40 3 1 5 ,6

50 26 5 ,7

75 1 7 6 ,2

20 462 ,6

30 36 1 ,9

85 : 15 40 31 5 ,1

50 2 7 2 ,7

75 165 ,1

20 5 5 5 ,8

30 4 9 9 ,7

80 : 20 40 3 8 1 ,4

50 3 1 5 ,2

75 2 1 1 ,2
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como se  h a  e x p u e s to  a n t e r i o r m e n t e , p a r a  e s t e  t i p o  de m a t e r i a l e s  

p o l i m e r i c o s  e l  e f e c t o  d e l  e n t r e e r u z a m i e n t o  es  mas i n t e r e s a n t e  

cuando l a  c o n c e n t r a c i d n  d e l  mondmero o a g e n t e  que puede d a r  l u ­

g a r  a r e t i c u l a c i d n  es p e q u e n a . E s t o s  r e s u l t a d o s  e s t a n  de acu e rd o  

con un  co m p o r tam ien to  g e n e r a l  de m a t e r i a l e s  v i s c o e l d s t i c o s  ( l ) .

Una r e p r e s e n t a c i d n  de l o s  v a l o r e s  o b t e n i d o s  p a r a  l a  r e ­

s i s t e n c i a  a l a  t r a c c i o n  en f u n c i d n  de l a  t e m p e r a t u r a  ( f i g u r a  8) 

m u e s t r a  que l a  r e s i s t e n c i a  a l a  t r a c c i o n  d e s c i e n d e  p a u l a t i n a m e n  

t e  a l  au m en ta r  l a  t e m p e r a t u r a  p a r a  t o d o s  l o s  p o l fm e ro s  o c o p o l ^  

meros a n a l i z a d o s .

El aumento de l a  e n e r g f a  i n t e r n a  d e l  s i s t e m a ,c o m o  conse^ 

c u e n c i a  de l a  e l e v a c i o n  de l a  t e m p e r a t u r a , o r i g i n a  u n a  mayor l i -  

b e r t a d  de m ovim ien tos  r o t a c i o n a l e s  y  v i b r a c i o n a l e s  de l o s  dtomos 

de l a s  m a c r o m o le cu la s  que en e l  caso  d e l  P o l i m e t a c r i l a t o  de Me— 

t i l o , d é b i l i t a  l a s  f u e r z a s  de c o h e s i d n  i n t e r m o l e c u l a r e s  que man- 

t i e n e n  u n i d a s  a l a s  c a d e n a s  p o l i m é r i c a s .

El e n t r e e r u z a m i e n t o  s i n  e m b a r g o ,e s t a b l e c e  u n a  u n i o n  en­

t r e  l a s  d i s t i n t a s  c a d e n a s  p o l i m é r i c a s  de n a t u r a l e z a  c o n v a l e n t e  

a t r a v e s  de dtomos o g ru p o s  de âtomos con v e r d a d e r o s  e n l a c e s  — 

que c o n f i e r e n  mayor t e n a c i d a d  a l o s  c o p o l f m e r o s  que a l  p o l im e t a  

c r i l a t o  de m e t i l o #

En l a  f i g u r a  9 , se  puede o b s e r v e r  l a  d e p e n d e n c i a  de l a  

r e s i s t e n c i a  a l a  t r a c c i o n  con e l  p o r c e n t a j e  de M e t a c r i l a t o  de -

— 160 —



6 0 0 -

Vo MAA =  

Vo MAA = 

Vo MAA = 

Vo MAA =

5 0 0

Vo MAA =  

Vo MAA =  

Vo MAA =

^  3 0 0

200 -

1 0 0 -

20 6 0 8 0 100 120 160

F i g .  8 -
T e m p e r a t u r a  * C

R e s i s t e n c i a  a l a  t r a c c i o n  en f u n c i o n  de l a  t e m p e r a t u r a  

p a r a  c o p o l fm e ro s  MMA-MAA p r e p a r a d o s  a  c o n v e r s i o n  t o t a l ,



A l i l o . A  t o d a s  l a s  t e m p e r a t u r a s  de e n s a y o , l a  r e s i s t e n c i a  a l a  -  

t r a c c i o n  anmenta  p a r a  co p o l fm e ro s  p r e p a r a d o s  con  pequenos  p o r -  

c e n t a j e s  de M e t a c r i l a t o  de A l i l o , s i e n d o  maxima p a r a  l o s  c o p o l ^  

meros p r e p a r a d o s  con un  $ ^  d e l  compues to  a l i l i c o . A  p a r t i r  de 

e s t e  p o r c e n t a j e , d e s c i e n d e  h a s t a  un 12 -  15 de MAA en donde se  

p ro d u ce  un nuevo in c re m e n to  de l a  r e s i s t e n c i a .

E s t e  r e s u l t a d o  es  anâ lo g o  a l  d e s c r i t o  a n t e r i o r m e n t e  pa­

r a  p o l fm e ro s  e n t r e c r u z a d o s  con  pequenos  p o r c e n t a j e s  de a g e n t e  — 

e n t r e c r u z a n t e . T e d r i c a m e n t e  es de e s p e r a r  un  eumento de l a  resi_s 

t e n c i a  a l a  t r a c c i d n  a l  aum en ta r  e l  e n t r e e r u z a m i e n t o  p u e s t o  que 

l o s  e n l a c e s  i n t e r m o l e c u l a r e s  , o r i g i n a r l a m e n t e  d e l  t i p o  de fuejr 

zas  de Van d e r  W a a l ' s  se  s u s t i t u y e n  p o r  v e r d a d e r o s  e n l a c e s  covja 

l e n t e s  y  p a r a  pequenos  p o r c e n t a j e s  de a g e n t e  e n t r e c r u z a n t e , s e  -  

puede s u p o n e r  que l a  e s t r u c t u r a  r e t i c u l a d a  de  l o s  c o p o l fm e ro s  

s e a  homogénea y cou c i e r t a  r e g u l a r i d a d , l o  que  d a r f a  l u g a r  a un 

aumento de l a  r e s i s t e n c i a .

En apoyo de e s t a  h i p d t e s i s , e s t a  e l  h ech o  de que l a s  r e -  

l a c i o n e s  de r e a c t i v i d a d  e n c o n t r a d a s  p a r a  l o s  monomeros ( r^^^^ = 

= 0 ,6 9  y  r^^j^ = 0 ,9 1  ) den  l u g a r  a que  l a s  ^ n i d a d e s  monoméricas  

se d i s p o n g a n  en l a  m a c ro m o lécu la  a l  a z a r  p e r o  con una  pequena  -  

t e n d e n c i a  a  l a  a l t e r n a n c i a .

S iendo  a s i , s e  f o r m a r f o n  r e t i c u l o s  de h a s t a n t e  r e g u l a r i r  

dad con segm en tes  e n t r e  nudos  de no muchas u n i d a d e s  m onom ér icas , 

t e n i e n d o  en c u e n t a  ademAs,que l a  f o r m a c io n  de  e s t r u c t u r a s  c f c l j ^
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F i g .  9 -  R e s i s t e n c i a  a l a  t r a c c i o n  en f u n c i o n  de l a  c o m p o s i c id n  de 

c o p o l fm e ro s  MMA -  MAA p r e p a r a d o s  a c o n v e r s i o n  t o t a l .



c a s  que c o n f i e r e n  r i g i d e z  a l a s  c ad e n a s  pueden  c o n t r i b u i r  a l a  

r e s i s t e n c i a  auque no a l  e n t r e c r u z a m i e n t o •

P a r a  p o r c e n t a j e s  s u p e r i o r e s  a l  5 ^ , s e  puede  p e n s a r  en 

que l a  d i s m in u c i6 n  de l a  r e s i s t e n c i a  a l a  t r a c c i o n , p u e d e  s e r  -  

d e b i d a  a l a s  s u b m i c r o s c o p i c a s  r o t u r a s  o r i g i n a d a s  p o r  l o s  cambios  

de t e m p e r a t u r a , d e s p u e s  de que l a  m o v i l i d a d  de l o s  segm entos  de 

c ad e n a  baya  s i d o  d i s m i n u i d a  a c o n s e c u e n c i a  d e l  e n t r e c r u z a m i e n t o  

p e ro  cuando e l  p o r c e n t a j e  de M e t a c r i l a t o  de a l i l o  es  mayor d e l  

13 ^  , es p o s i b l e  que a p e s a r  de l a s  r o t u r a s , e l  numéro de —

p u e n t e s  i n t e r m o l e c u l a r e s  s e a  lo  s u f i c l e n t e m e n t e  e l e v a d o  como -  

p a r a  que e l  m a t e r i a l  s i g a  t e n i e n d o  un numéro l o  s u f i c i e n t e m e n -  

t e  e l e v a d o  de e l l o s  p a r a  au m en ta r  su t e n a c i d a d , p u e s  es  n e c e s a — 

r i o  t e n e r  en c u e n t a  que dada  l a  n a t u r a l e z a  da  l a s  c a d e n a s  poM  

m é r i c a s , s u  t e n d e n c i a  a l  o v i l l a m i e n t o  no da  l u g a r  a u n a  e s t r u c ­

t u r a  r e g u l a r  p a r a  e s t o s  p o r c e n t a j e s  de a g e n t e  e n t r e c r u z a n t e ,  -  

p u d ie n d o se  fo rm ar  r e t i c u l o s  de muy v a r i a d o  tamano con  una  densj . 

dad de e n t r e c r u z a m i e n t o  en unos  p u n to s  mayor que en o t r o s .

Hay que d e s c a r t a r  l a  p o s i b i l i d a d  de un e f e c t o  de t r a n s — 

f e r e n c i a  a l  M e t a c r i l a t o  de a l i l o  que d i e r a  l u g a r  a  u n a  d i s m i n u -  

c i 6 n  en e l  peso  m o l e c u l a r  cuando l a  c o n c e n t r a c i o n  de M e t a c r i l a ­

to  de a l i l o  f u e r a  lo  s u f i c l e n t e m e n t e  e l e v a d a , p u e s t o  que se  c a l -  

c u l a r o n  osm om étr icam ente  l o s  p e so s  m o l e c u l a r e s  a b s o l u t o s  de l o s  

c o p o l fm e ro s  s o l u b l e s  p r e p a r a d o s  a b a j a  c o n v e r s i o n  con  l o s  p o r — 

c e n t a j e s  de M e t a c r i l a t o  de a l i l o  u t i l i z a d o s  en l a  p r e p a r a c i o n
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de c o p o l fm e ro s  a c o n v e r s i o n  t o t a l  y  en n in g u n  c a so  f u e r o n  infe^ 

r i o r e s  a 5 0 0 .000  •

Los p e so s  m o l e c u l a r e s  no deben  i n f l u i r  p o r  l o  t a n t o  en 

e l  com p o r tam ien to  mecOnico de l o s  c o p o l f m e r o s  y a  que l a  i n f l u e n  

c i a  d e l  peso  m o l e c u l a r  en l a s  p r o p i e d a d e s  f f s i c a s  de l o s  po l fm ^  

r o s  s o lo  es  a p r e c i a b l e  cuando e s t o s  t i e n e n  u n  v a l o r  r e l a t i v a m e n  

t e  b a jo  de t a l  manera  que po r  encim a de e s e  v a l o r , c a r a c t e r f s t i -  

co de c a d a  t i p o  de p o l f m e r o s , l a s  p r o p i e d a d e s  f f s i c a s  son  i n d e — 

p e n d i e n t e s  d e l  peso  m o l e c u l a r .
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3 . 3 .  -  PROPIEDADES DE LOS COPOLIMEROS OBTENIDOS A

CONVERSION TOTAL EN PRESENCIA DE ZnCl«

P a r a  f i n a l i z a r  e l  e s t u d i o  de e s t o s  s i s t e m a s , s e  han 

o b t e n i d o  y  c a r a c t e r i z a d o  c o p o l îm e r o s  de M e t a c r i l a t o  de m e t i l o  

y M e t a c r i l a t o  de a l i l o  con una  c o m p o s i c io n  d e l  5 ^ de M e t a c r i ­

l a t o  de a l i l o  en l a  a l i m e n t a c i o n ,  p a r a  c o n c e n t r a c i o n e s  de C lo ru  

ro de z in c  e n t r e  0 y 10 x 10 ^ m o l / l .

En l a  t a b l a  IV se  m u e s t r a n  l a s  t e m p e r a t u r a s  de t r a n  

s i c i d n  v f t r e a  o b t e n i d a s  en l a s  m isnas  c o n d i c i o n e s  de ensayo que 

p a r a  l o s  c o p o l îm e r o s  p r e p a r a d o s  po r  c o l a d a  en a u s e n c i a  de C lo ru  

ro de z i n c .

T A B L A  I V

ZnClg 

m o l / l . Tg ec

E s t a b i l i d a d  t é r m i c a  
*  (T§ 9C)

W = 10^ w = 20^

R e s i s t e n c i a  a 

l a  t r a c c i o n  

(Kgr/cm^ )

0 ,0 0 0 105 287 320 3 7 2 ,3

0 ,0 2 5 80 325 347 4 2 0 ,2

0 ,0 5 0 91 338 360 4 3 4 ,7

0 ,0 8 0 102 332 358 4 9 6 ,7

0 ,1 0 0 105 322 350 3 8 5 ,8

( * )  - W es e l p o r c e n t a j  €; de p e r d i d a en p e s o .
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E x i s t e  un c l a r o  d e sc e n so  de l a  t e m p e r a t u r a  de 

t r a n s i c i o n  v i t r e a  p a r a  c o p o l îm e r o s  con una  c o n c e n t r a c i o n  de — 

C lo r u r o  de z i n c  de 0 ,0 2 5  m o l / l .  con r e s p e c t e  a l a  t e m p e r a t u r a  

de t r a n s i c i o n  v i t r e a  d e l  c o p o l fm e ro  p r e p a r a d o  con l a  misma corn 

p o s i c i d n  monomérica en a u s e n c i a  de C lo ru ro  de z i n c .A  p a r t i r  de 

e s t e  v a l o r , a l  aum en ta r  l a  c o n c e n t r a c i o n  de c l o r u r o  de z i n c  v a  

aumentando l a  Tg,

Los c o p o l fm e ro s  p r e p a r a d o s  se  m a n t i e n e n  t é r m i c a — 

mente  a s t a b l e s  h a s t a  l o s  250 5C no l o g r a n d o s e  una  c o m p lé t a  v o -  

l a t i l i z a c i o n  de l a s  m u e s t r a s , i n c l u s e  a t e m p e r a t u r a s  s u p e r i o r e s  

a l o s  500 ?C como c o n s e c u e n c i a  de l a  p r e s e n c i a  d e l  C lo r u r o  de 

z in c  •

S i  se  toma como c r i t e r i o  de e s t a b i l i d a d , l a  tempe­

r a t u r a  a l a  que se  p roduce  e l  10 ^ de p e r d i d a  de p e s o , s e  o b se^  

v a  en l a  t a b l a  IV como l a  t e m p e r a t u r a  v a  aumentando h a s t a  l o s  

558 9C p a r a  m u e s t r a s  p r e p a r a d a s  con una  c o n c e n t r a c i o n  de C lo ru  

ro  de z in c  de 0 ,0 5  m o l / l .  pe ro  d e s c i e n d e  a 332 y  322 ?C cuando 

l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  de C lo r u r o  de zincu son de 0 , 0 8  y  0 ,1 0  m o l / l  

r e s p e c t i v a m e n t e .

S i  se  toma como c r i t e r i o  de e s t a b i l i d a d , l a  t e m p e r a t u  

r a  p a r a  una  p e r d i d a  de peso  d e l  20 ^ , l o s  r e s u l t a d o s  son analjo 

gos a l o s  a n t e r i o r e s .

En c u a n to  a l a  r e s i s t e n c i a  a l a  t r a c c i o n  p a r e c e  que  
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e x i s t e  un c l a r o  aumento con r e s p e c t o  a l o s  c o p o l îm e r o s  p r é p a r a  

dos en a u s e n c i a  de C lo r u r o  de z i n c , d e  t a l  manera  que a medida 

que auraenta l a  c o n c e n t r a c i o n  de C lo ru ro  de z i n c , l o  h ace  l a  r e ­

s i s t e n c i a  a l a  t r a c c i o n ,

Hay que c o n s i d e r a r  que en l a  p r e p a r a c  io n  de l o s  

c o p o l fm e ro s  a c o n v e r s i o n  t o t a l  p o r  l a  t é c n i c a  de c o l a d a , n o  se  

puede e l i m i n a r  e l  C lo r u r o  de z in c  de l a s  p l a n c h a s  r é s u l t a n t e s ,

nà se  puede e x t r a e r  c l  mismo p u e s t o  que l o s  c o p o l fm e ro s  e s t a n

e n t r e e r u z a d o s , po r  l o  que no es p o s i b l e  c o n o c e r  s i  l a s  v a r i a c i ^  

nés e n c o n t r a d a s  p a r a  l a s  d i f e r e n t e s  p r o p i e d a d e s  e s t u d i a d a s , se  

d e b e n c a l  e f e c t o  p r o d u c id o  p o r  e l  C lo ru ro  de z in c  en l a  e s t r u c ­

t u r a  de l o s  c o p o l f m e r o s  en su p r e p a r a c  io n  o a l a  p r e s e n c i a  d e l  

C lo r u r o  de z in c  en e l  p ro d u c to  f i n a l .



C O N C L U S I O N E S

15 -  En l a  homopoli m e r i z a c ion  r a d i c a l  d e l  M e t a c r i l a

to  de a l i l o  en B e n c e n o , u t i l i z a n d o  2,2’ A z o b i s i s o b u t i r o n i t r i l o  como 

i n i c i a d o r  a 5 0 3 : 0 , 0 5  -C , hemos e n c o n t r a d o  que l a  c i n é t i c a  p r é s e n t a  

é r d e n e s  de r e a c c i o n  de l / 2  con r e s p e c t o  a l a  c o n c e n t r a c i o n  de i n i c i a  

do r  y de 3 /2  con  r e s p e c t o  a l a  c o n c e n t r a c i o n  de monomero, dando l u g a r  

a un p o l im e ro  con e s t r u c t u r a s  c i c l i c a s  y  r e s t o s  o l e f i n i c o s  en l o s  

s u s t i t u y e n t e s  l a t é r a l e s  de l a  c ad e n a  p o l i m é r i c a , p a r a  p o l f m e r o s  obtje 

n i d o s  a b a j a s  c e n v e r s i o n e s , como c o n s e c u e n c i a  de un mecanismo de p r ^  

p a g a c i o n  i n t e r  -  i n t r a m o l e c u l a r ,

25 -  La c o p o l i m e r i z a c i o n  r a d i c a l  de M e t a c r i l a t o  de

m e t i l o  y M e t a c r i l a t o  de a l i l o  se  ha  r e a l i z a d o  en niasa y  en s o l u c i o n  

u t i l i z a n d o  2,2' A z o b i s i s o b u t i r o n i t r i l o  como i n i c i a d o r  a 50 1 0,05 -C, 

Los c o p o l f m e r o s  c o n t i e n e n  e s t r u c t u r a s  o l e f f n i c a s  en l o s  s u s t i t u y e n -  

t e s  l a t é r a l e s  de l a  c ad e n a  p o l i m é r i c a  y e s t r u c t u r a s  c i c l i c a s  en l a  

p r o p i a  c a d e n a .

La r e a c c i o n  de c i c l a c i o n  e s t a  f a v o r e c i d a  con  l a  menor 

v i s c o s i d a d  d e l  medio y a l  au m en ta r  l a  c o n v e r s i o n , l o  que supone  un  -  

aumento de v i s c o s i d a d , d i s m i n u y e  l a  f r a c c i o n  de e s t r u c t u r a s  c f c l i c a s  

y  aumenta  l a  f r a c c i o n  de e s t r u c t u r a s  o l e f f n i c a s  en l o s  c o p o l f m e r o s ,  

h e c h o s  que se  han  comprobado p o r  métodos e s p e c t r o s c o p i c o s  y v i s c o s i  

m é t r i c o s .
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3- -  Las r e l a c io n e s  de r e a c t i v i d a d  en masa y en sjo

l u c i d n  son i d é n t i c a s  y sus  v a l o r e s  c o r r e s p o n d e n  a :

' m a  =

'MAA = -  O'IO

Las r e l a c i o n e s  de r e a c t i v i d a d  no v a r i a n  con  l a  c o n c e ^  

t r a c i o n  g l o b a l  de monomeros en e l  medio de r e a c c i o n .

k~ -  La c o p o l i m e r i z a c i o n  de M e t a c r i l a t o  de m e t i l o  y

M e t a c r i l a t o  de a l i l o  a c o n v e r s i o n  t o t a l , d a  l u g a r  a c o p o l f m e r o s  e n t r ^  

c r u z a d o s  s i e n d o  su d e n s i d a d  de e n t r e c r u z a m i e n t o  t a n t o  mayor c u a n to  

mayor es e l  p o r c e n t a j e  de M e t a c r i l a t o  de a l i l o  en l a  a l i m e n t a c i o n ,  

hecho  que e s t a  de a cu e rd o  con l o s  v a l o r e s  de l a s  r e l a c i o n e s  de reac^ 

t i v i d a d  y con l a  évo lue  ion  de l a s  e s t r u c t u r a s  cop o l  i m é r i c a s  aj. aumen 

t a r  l a  c o n v e r s i o n  y e l  p o r c e n t a j  e de M e t a c r i l a t o  de a l i l o  en l a  a M  

mentac  i o n .

5- -  La t e m p e r a t u r a  de t r a n s i c i o n  v f t r e a  de l o s  copjo

I f m e r o s  o b t e n i d o s  a c o n v e r s i o n  t o t a l , aumenta  l i n e a l m e n t e  con  l a  den

s i d a d  de e n t r e c r u z a m i e n t o , v a r i a n d o  desde  102 9C p a r a  e l  P o l i m e t a c r ^  

l a t o  de m e t i l o  h a s t a  113 -C p a r a  un c o p o l fm e ro  con  un 30 fo de Meta­

c r i l a t o  de a l i l o .

65 -  La e s t a b i l i d a d  t é r m i c a  de l o s  c o p o l f m e r o s  depen

de d e l  p o r c e n t a j e  de M e t a c r i l a t o  de a l i l o  en l a  a l i m e n t a c i o n  y h a s t a  

e l  70 io de M e t a c r i l a t o  de a l i l o  es menor que l a  d e l  P o l i m e t a c r i l a t o

-  170 -



de m e t i l o , cuando se  toma como c r i t e r i o  de e s t a b i l i d a d  un p o r c e n t a j e  

de d e g r a d a c io n  de l  10 o e l  20 /».

P a r a  a l t o s  p o r c e n t a j e s  de d e g r a d a c i o n  l a  e s t a b i l i d a d  

t é r m i c a  de l o s  c o p o l fm e ro s  se h ace  s u p e r i o r  a l a  d e l  P o l i m e t a c r i l a ­

to  de m e t i l o , p a r a  p o r c e n t a j e s  de M e t a c r i l a t o  de a l i l o  t a n t o  menores  

c u an to  mayor es e l  p o r c e n t a j e  de d e g r a d a c i o n  c o n s i d e r a d o .

En t o d o s  l o s  c a s o s , l a  e s t a b i l i d a d  de l o s  c o p o l fm e ro s  

p a s a  p o r  un mfnimo t a n t o  mas e s t r e c h o  c u a n to  mayor es e l  p o r c e n t a j e  

de d e g r a d a c i o n  c o n s i d e r a d o .

7- -  La r e s i s t e n c i a  a l a  t r a c c i o n  de l o s  c o p o l fm e ro s

depende de l a  d e n s i d a d  de e n t r e c r u z a m i e n t o  y de l a  t e m p e r a t u r a  de en 

s a y o .L a  r e s i s t e n c i a  a l a  t r a c c i o n  d i sm inuye  a l  au m en ta r  l a  t e m p e r a t u  

r a  y aumenta con e l  p o r c e n t a j e  de M e t a c r i l a t o  de a l i l o  h a s t a  a l c a n -  

z a r  un v a l o r  mâximo p a r a  un 5 ^ de M e t a c r i l a t o  de a l i l o  en l a  a l im e n  

t a c  i o n .

P a r a  mayores p o r c e n t a j e s , l a  r e s i s t e n c i a  a l a  t r a c c i o n  

d i sm in u y e  h a s t a  v a l o r e s  mfnimos que c o r r e s p o n d e n  a c o p o l fm e ro s  p r e ­

p a r a d o s  con un 12 -  15 ^  de M e t a c r i l a t o  de a l i l o  en l a  a l i m e n t a c i o n  

como c o n s e c u e n c i a  de l a s  s u b m i c r o s c o p i c a s  r o t u r a s  o r i g i n a d a s  po r  l o s  

cambios  de t e m p e r a t u r a  d e sp u és  de que l a  m o v i l i d a d  de l o s  segmentos  

de cad en a  haya  s id o  d i s m i n u i d a  po r  e l  e n t r e c r u z a m i e n t o .

P a r a  v a l o r e s  s u p e r i o r e s  a l  15 ^  de M e t a c r i l a t o  de a M  

l o , l a  r e s i s t e n c i a  a l a  t r a c c i o n  v u e l v e  a a u m e n ta r  deb ido  a l a  g r a n
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d e n s i d a d  de e n t r e c r u z a m i e n t o  que o r i g i n a n , c o n t r a r r e s t a n d o  e l  e f e c t o  

p ro d u c id o  po r  l a s  r o t u r a s  de cad e n a  a n t e s  m e n c i o n a d a s .
/

85 -  El c a r a c t e r  homogéneo de l o s  s i s t e m a s  MetacrJ^

l a t o  de m e t i l o  -  C lo r u r o  de z in c  y M e t a c r i l a t o  de a l i l o  -  C l o r u r o

de z i n c , a s i  como l a  c a p a c i d a d  de c o o r d i n a c i o n  d e l  z i n c , a n â l o g a  a l a

de a lg u n o s  componentes  p r é s e n t e s  en e l  b o r m i g o n ,n o s  ha  s u g e r i d o  e l

e s t u d i o  de l a  fo r m a c io n  de c o m p le jo s  e n t r e  e l  M e t a c r i l a t o  de m e t i l o  

o e l  M e t a c r i l a t o  de a l i l o  y  e l  C lo r u r o  de z i n c .

Los r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  i n d i c a n  que  ambos monomeros 

forman com ple jo s  de c o o r d i n a c i o n  con e l  C l o r u r o  de z i n c , d a n d o  l u g a r  

a un d e s p l a z a m i e n to  de l a  nube e l e c t r o n i c a  de l o s  d o b le s  e n l a c e s  — 

que p rovoca  un aumento de r e a c t i v i d a d  en l o s  monomeros .

El m e t a c r i l a t o  de m e t i l o  p r é s e n t a  u n a  t e n d e n c i a  mas 

a c u s a d a  que e l  M e t a c r i l a t o  de a l i l o  h a c i a  l a  f o r m a c io n  de c o m p le jo s  

con e l  C lo r u r o  de z i n c .

9- -  El e s t u d i o  c i n é t i c o  de l a  p o l i m e r i z a c i o n  de Me 

t a c r i l a t o  de m e t i l o  en p r e s e n c i a  de C l o r u r o  de z i n c , e n  masa a 50 3 :0 ,0 5  

-C u t i l i z a n d o  2 , 2 '  A z o b i s i s o b u t i r o n i t r i l o  como i n i c i a d o r , i n d i c a  que 

l a  v e l o c i d a d  g l o b a l  de p o l i m e r i z a c i o n  es t a n t o  mayor c u a n to  mayor es 

l a  c o n c e n t r a c i o n  de C lo r u r o  de z in c  como c o n s e c u e n c i a  de un aumento 

de l a  c o n s t a n t e  de p r o p a g a c i é n  d eb id o  a l  aumento de r e a c t i v i d a d  d e l  

M e t a c r i l a t o  de m e t i l o  a l  fo rm ar  com ple jo  con  e l  C l o r u r o  de z i n c .

Los aumentos  de v e l o c i d a d  son  d e l  45 y  42 p a r a  un a  
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c o n c e n t r a c i o n  de 0 ,1 0  m o l / l ,  de C lo r u r o  de z inc  a 50 y  65-C r e s p e c -  

t i v a m e n t e , l o  que s u g i e r e  que e x i s t e  mayor c o n c e n t r a c i o n  de e s p e c i e s  

co m p le ja s  a 50-C que a 65-C,

105 -  El  e s t u d i o  de l a  c o p o l i m e r i z a c i o n  d e l  M e ta c r^

l a t o  de m e t i l o  con e l  M e t a c r i l a t o  de a l i l o , e n  masa a 5 0 1 0 , 0 5  -C -  

u t i l i z a n d o  2 , 2 ’ A z o b i s i s o b u t i r o n i t r i l o  como i n i c i a d o r , e n  p r e s e n c i a  

de C lo r u r o  de z in c  i n d i c a  que l a s  r e l a c i o n e s  de r e a c t i v i d a d  v a r i a n  

con l a  c o n c e n t r a c i o n  de c l o r u r o  de z i n c .

P a r a  c o n c e n t r a c i o n e s  de C lo r u r o  de z in c  i n f e r i o r e s  a 

5 . 10 ^ m o l / l  l o s  c o p o l îm e r o s  p r e s e n t a n  mayor t e n d e n c i a  a l a  a l t e j r  

n a n c i a  y p a r a  c o n c e n t r a c i o n e s  de C lo r u r o  de z i n n  s u p e r i o r e s  a -  

5 . 10 m o l / l  p r e s e n t a n  mayor t e n d e n c i a  a l  a z a r  que l o s  c o p o l f m e r o s  

o b t e n i d o s  en a u s e n c i a  de C lo r u r o  de z i n c . E s t o s  r e s u l t a d o s  han  s i d o  

e x p l i c a d o s  t e n i e n d o  en c u e n t a  l a  d i s t i n t a  e s t a b i l i d a d  de l o s  complje 

j o s  e n t r e  e l  M e t a c r i l a t o  de m e t i l o  y e l  M e t a c r i l a t o  de a l i l o  con e l  

C lo r u r o  de z i n c ,

115 -  Los r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  en l a  p o l i m e r i z a c i o n

de M e t a c r i l a t o  de m e t i l o  y  c o p o l i m e r i z a c i o n  M e t a c r i l a t o  de m e t i l o -  

M e t a c r i l a t o  de a l i l o  en p r e s e n c i a  de C lo r u r o  de z i n c , s u g i e r e  que l o s  

componentes  m e t â l i c o s  p r é s e n t e s  en e l  hormigon pueden  t e n e r  i n f l u e n  

c i a  cuando l a  p o l i m e r i z a c i o n  de monomeros v i n f l i c o s  se  r e a l i z a  en — 

su s en o .

E s to  supone e l  pun to  de p a r t i d a  de un am pl io  campo de 

i n v e s t i g a c i o n  so b re  l a  i n f l u e n c i a  de componentes  i n o r g â n i c o s  en l a  

p o l i m e r i z a c i o n  y c o p o l i m e r i z a c i o n  de monomeros v i n f l i c o s .
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