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

De iina manera global, el transcurso de una poiimeri 

zacion se caracteriza por un aumento constante de tamano de - 

las macromoleculas, originado por reacciones sucesivas de mo­

lecules de monomero con el extreme final active de aquellas. 
En polimerizacion por adicion, la naturaleza del Sterne de car 

bone que, normaImente, soporta dicho extreme active, se suele 

tomar como criteria para distinguir entre les diverses tipos- 
de polimerizacion, a saber: a) poliraerizacidn radical, en que 
el carbone final lleva un electrdn desapareado; b) polimeriza 

cion catidnica, si est^ positivamente cargado; c) polimeriza­

cion anionica, si lleva una carga negative, y d) polnmeriza-- 

cion por coordinacion, cuando el extreme final de la cadena - 

polimerica esta unido a un complejo de coordinacidn.

Mientras que la distincidn entre polimerizacidn ra­

dical e i6nica (en general) es nftida, aunque la primera eta- 

pa de la polimerizacion (iniciacion) puede producir especies- 

que correspondan a ambas definiciones, es poco précisa, en —  

cambio, la separaci6n entre mécanismes idnicos y de coordina- 

ci6n. En efecto, la carga positiva o negative del extreme fi­

nal de la cadena en polimerizacidn idnica, esta compensada -- 

por la de signe contrario que soporta el llamado"contra-i6n".
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Si este no esté, alejado del extreme de la cadena, se constitu 

ye un par idnico, el cual se puede confundir con la especie - 

que polimeriza en el mécanisme de coordinacidn, si dicho par- 

i6nico estâ muy asociado. Inversamente, un complejo de coordd. 

nacion muy polar no se distingue de un par idnico.

Un criteria mejor para diferenciar el par idnico de 

la especie extreme de cadena-complejo de coordinacicn, puede- 

ser la naturaleza del enlace que une el C final de la cadena- 

con el ^tomo o grupo con que estâ asociado: un enlace funda—  

mentalmente ionico se asimilaria a una polimerizacion iOnica, 

mientras que si en tal enlace prédomina el carOcter covalente 

se dice que el mécanisme es de coordinaciOn.

Dentro de las polimerizaciones iOnicas, el extremo- 

final se denoraina "ion carbonio" en un proceso catiOnico, es

decir si la cadena se puede representar por ---- C^, X^, y

"carbanion" si el mecanismo es aniOnico, en cuyo caso el fiv-

nal de cadena serâ C^, X y son los respectives -

contra-iones•

Très son las etapas fundamentales en polimerizaciOn 

por adicion. En la primera etapa o iniciacion se forman los - 

centros activos para la polimerizaciOn. Sigue la propagaciOn, 

o adicion sucesiva de moléculas de monOmero a los centros ac­

tivos formados en la etapa anterior. Y, finalmente, la termi- 

nacion consiste en la pérdida de actividad de crecimiento de- 

las macromoleculas.



Ill

Aunque una cadena que estO creciendo en un momento- 

dado es, por supuesto, activa en tal sentido, se reserva la - 

denominacion de "pollmeros vivos" a aquellos que mantienen su 
actividad, por lo menos, mientras exista monomero sin consu—  

mir en el sistema en cuestiOn. Los pollmeros a los que se re­

serva este nombre suelen ser frecuentemente estables durante- 

un tiempo considerablemente mayor del necesario para llevar - 
la polimerizaciOn a conversion total. Una vez perdida la acti 

vidad, el pollraero vivo se transforma en "pollmero muerto". - 
Desde este punto de vista podemos distinguir todavla otro ti- 
po de especie polimerica, frecuentemente en equilibrio con el 
pollmero vivo, y capaz de crecer con su propia velocidad, la- 

cual, sin embargo, es considerab]ornento mener qua la de la e^ 

pecie viva, por lo cual no suele contar a efectos cineticos, 

El correspondiente pollmero se denomina "dormido" y es impor­

tante no confundirlo con la especie muerta.

La existencia de estos tres tipos de especies esta- 

comprobada sobre todo en la polimerizacion por via anionica, 

Aunque ya hacia 1930 se hablan publicado trabajos sobre algu- 

nos sistemas a los cuales se podrla aplicar la denominacion - 

de vivos, fue Szwarc en 193^ quien redescubrio este tipo de - 

polimerizacion sin terminacion, describiendo un poll-estireno 

vivo, obtenido en tetrahidrofurano con naftaleno-sodio como - 

iniciador, Posteriormente se ha demostrado la existencia de - 

otros pollmeros vivos en diverses sistemas.
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Desde un punto de vista amplio, se pueden conside—  

rar también como especies vi~ras a los sistemas de iniciacidn- 

de polimerizacion anionica con suficiente estabilidad, asig—  

nândoles un grado de polimerizacion unidad,

Dependiendo de la naturaleza del contra-i6n, as! cjù

mo de la polariciad del disolvente, las especies vivas pueden,

a su vez, ser de varies tipos, que pueden coexistir en aigu—  

nos casos. Un disolvente suficientemente polar, puede ser ca­

paz de disociar el par iOnico en iones libres

— — ——G , M  ̂ — — — —C + M

es decir, el equilibrio estarla desplazado a la derecha en ta

les disolventes. Dada la mayor reactividad, generalmente, de­

les iones libres respecte a los pares iOnicos, incluse una - 

pequena proporcion de aquellos puede hacer que estes ultiraos- 

se comporten prOcticamente como especies dormidas a todos los 

efectos. La propagaoiôn exclusivamente por iones libres no pa 

rece depender del disolvente en cuanto a su velocidad, y con­

duce a esquemas sencillos de reaccion,

Por otro lado, en disolventes poco polares, el equi 

librio antes considerado, puede estar desplazado a la izquior 

da, no existiendo virtualmente iones libres. En estas condi—  

clones, el estudio cinético puede complicarse per la presen-- 

cia de dos tipos de especies en equilibrio: pares idnicos de 

contacte y pares idnicos separados por el disolvente • Es de-



cir;
————C , M + S  ̂  ̂ ————C (S)M

cada uno de los cuales puede crecer con su propia velocidad. 

La naturaleza del disolvente, S, del contra-i6n, M^, y la tera 

peratura ejercen su influencia sobre el equilibrio anterior,- 

de forma que no se pueden adelantar consideraciones de tipo - 

general, tanto mas cuanto que el estudio de estos sistemas e^ 

ta todavla en sus comienzos.

Estos pollmeros llevan, pues, una carga negativa en 

su carbono final mas o menos fuertemente asociado al contra-- 

i(5n, que suele corresponder a un métal de bajo potencial de - 

ionizacion. Desgraciadamente, la reactividad del carbono fi-- 

nal de cadena puede manifestarse frente a otra sustancia dis­

tinta del monomero, proceso que suele acarrear su destrucci<5n 

(pollmero muerto). Una serie estricta de condiciones ha de -- 

curaplir el sistema en el que se pretende obtener un pollmero- 

vivo si se quiere evitar su desactivacion. Estas condiciones- 

se refieren, por supuesto, a la ausencia de sustancias que —  

puedan reaccionar con los grupos finales, taies como donado-- 

res de protones (agua, alcoholes, acidos), oxigeno, anhidrido 

carbonico, etc., y también a evitar la posibilidad de isomer^ 

zaciones u otros procesos que puedan transformer la especie - 

viva en otra menos estable. Si la polimerizacion se efectua - 

en solucion, parece innecesario decir que el disolvente debe- 

ser inerte frente a los carbaniones, lo cual délimita, por su
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puesto, la posibilidad de eleccién del mismo a un corto numé­

ro de ejemplos (ciertos hidrocarburos liquides, un limitado - 

numéro de éteres),

Una primera consecuencia de lo anterior es que todo 

este tipo de polimerizaciones se debe realizar fuera del con­

tacte del aire, bien en sistemas convenientes de vacio, o en 

"atmosfera" de gases inertes convenientemente purificados (ni 

trogeno, gases "nobles"). La segunda consecuencia es que to-- 

dos los reactivos con que se trabaja asi como el material (gje 

neralmente vidrio) en que se llevan a cabo las polimerizacio­

nes, deben estar exentos de las impurezas arriba oitadas.

Sin embargo, no existen prodnetos abso]utamente pu­

res, no se puede purificar totalmente un gas inerte y es inaJL 

canzable el vacio absolute. Si es posible, en cambio, alcan—  

zar unas condiciones "suficientes" de purificacién y un vacio 

"adecuado" o "suficiente" significan que no se descarta la p^ 

sibilidad de destruccion del polimero vivo, pero tal destruc- 

cién se ha reducido a sus limites mâs bajos, alcanzando solo- 

una proporcion muy pequena del total de especies vivas.

Las precauciones a tomar se han de extremar, hasta- 

limites asombrosos, en estudios cinéticos en los cuales la r^ 

producibilidad de los datos solo es posible con rigurosisimos 

métodos de purificacién de reactivos, cuidadosa eleccion de - 

las condiciones de polimerizacion y exclusion dréstica del -- 

sistema de trazas de humedad, aire, etc., trabajando a una --
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presion total de gases no condensables del orden de 10  ̂a

10  ̂mm Hg, Ni siquiera despues de varias boras de bombeo a - 

esta presion y calentamiento de las paredes exteriores de los 

cornplicados aparatos utilizados con la llama del soplete de - 

oxigeno, se consideran estos preparados para recibir con ga—  

rantias las soluciones de pollmero vivo. Todavia es precise - 

un lavado de las paredes interiores del aparato con una solu­

cion de "purga" del propio iniciador o de otro carbanidn ana- 

logo, para reducir a limites muy bajos las impurezas a un exi_s 

tentes y que se haran inertes al destruir los carbaniones de- 

esta solucion de purga. En las paginas que siguen a esta in—  

troduccién se podi'a apiooinr ha s ta que extremes se han lleva- 

do a cabo taies precauciones.

La monodispersidad de tamanos es condicion que de~- 

ben cumplir los sistemas poliméricos si se pretenden aplicar- 

a ellos algunas consideraciones teoricas. Precisamente, este- 

tipo de sistemas sin terminacion son suniamente adecuados para 

obtener polimeros con una distribucion estrecha de pesos molje 

culares. Aun admitiendo que el sistema responde a las especi- 

ficaciones propias de un polimero vivo, se deben cumplir otras 

condiciones, Suponiendo que la velocidad de propagacion sea - 

independiente del tamaho, como es normalmente el caso, una -- 

primera condicion es que la velocidad de iniciacion sea lo -- 

bastante mas rapida que la propagacién como para que el num_e 

ro de cadenas se mantenga invariable desde el principle de la
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polimerizacién. En segundo lugar, si el sistema consta de es­

pecies dormidas y vivas en equilibrio, debe ser la velocidad- 

de intercambio suficientemente grande coraparada con la de pr^ 

pagacion, a pesar de lo cual este tipo de equilibrios conduce, 

invariablemente, a un ensanchamiento de la distribucién. Otra 

condicion se refiere a la uniformidad de concentracién y tem­

perature en cada moraento, y, por ultimo, no debe haber despro 

pagacion, o si la hay debe ser despreciable frente a la propa 
gacion normal.

Otra posibilidad que ofrecen los pollmeros vivos es 
la obtencion de copolimeros de bloque, segun el esquema

—— — —A—A—A + B  —  ̂— — ——A—A—A—B—B—B

cuya consecucién depende especificamente de la naturaleza del 

extremo final A y del monomero que va a entrar en el segundo 

bloque, B. También nosotros hemos hecho uso de esta posibili­

dad en la obtencion de un copolimero de bloque isopreno-raeta- 

crilato de metiio.

La obtencion de polimeros altamente estereoespeclfi 

COS se atribuyé exclusivamente durante mucho tiempo a ciertos 

sistemas de polimerizacion coordinada en fase heterogénea, es 

decir aquellos en que o bien el polimero que se forma o bien- 

el propio sistema iniciador, son insolubles en el raedio en -- 

que se encuentra el monomero. En los ultimos aîios, sin embar­

go, se han obtenido por via anionica en determinadas condici^
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nés polx-metacrilato de metiio practicamente 100% sindiotàcti 

CO, y  polidienos con elevadas proporciones de una de las posi 

bles formas estructurales. Concretamente la obtencion de un - 

poli-isopreno sintético con porcentajes de forma cis-1,4 pro- 

ximos a los del cauc.ho natural, se ha conseguido utilizando - 

alkil-litios como sistemas iniciadores e hidrocarburos como - 

disolventes. El problems de la estereoespecificidad en poli—  

metacrilato de metilo y poli-isopreno ha sido asimismo objeto 
de nuestra atencion.

El trabajo que se describe en las paginas de esta - 
Memoria ha sido realizado en el transcurso de tres aiîos. Se - 

recogen en él los xesultados correspondientes a investigacio- 

nes cinéticas de la polimerizacion de isopreno y metacrilato- 

de metilo, utilizando diverses técnicas expérimentales muy f^ 

nas de polimerizacion anionica, que constituyen un apreciable 

avance en la metodologia de estas reacciones. Se incluyen, -- 

asimismo, estudios estructurales de ambos polimeros, equili-- 

brios de asociacion-disociacion de poli-isoprenil-litio y di^ 

persidad de tamanos en poli-isopreno y poli-metacrilato de m^ 

tilo.

A fin de faciliter su exposicion, dividiraos esta 

moria en las sigu.ientes partes:
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I. TECNICAS GENERALES DE POLIMERIZACION ANIONICA

1. Instalacién de alto vacio

Todas las operaciones finales de purificacidn, traià 

ferencia de liquides, etc., precisan de la ausencia total de 

todo tipo de sustancias que puedan destruir las especies que 

inician y propagan la reaccién, es decir, se précisa llevar - 
a cabo taies procesos en atmosfera exenta en alto grado de di. 

chos compuestos. Se puede utilizer una atmdsfera de gas iner­

te altamente purificado, taies como nitrogeno, o un gas noble 
tal como argén, o se puede trabajar en alto vacio, entendien- 

do por tal aquél en el que la presion maxima debida a los ga­

ses "no condensables", en nitrégeno llqüido, sea del orden de 

10*"̂  mm, Hg, Se eligid esto ultimo por sus mayores posibilida 

des •

Se requiere un dispositive experimental con el que 

sea posible eliminar todo aquello que pueda destruir bien al 

iniciador 6 al pollmero vivo en crecimiento, Algunas impure—  

zas, como agua, peréxidos, etc., pueden eliminarse en princi- 

pio por métodos convencionales• No obstante, para las expert^ 

cias llevadas a cabo en este trabajo, aun trazas de diéxido - 

de carbono, agua y oxigeno del aire deben ser excluidas. Una 

llnea de alto vacio permite llevar a cabo tan rigurosas condi.
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clones expérimentales. Los numéros indicados entre paréntesis 

en la descripcion que sigue se refieren a la figura I.l, que 

représenta esquematicamente dicho sistema. (v. también foto—  
grafia)

La linea de alto vacio (L.A.V.), primariamente con^ 

ta de una bomba rotatoria de aceite (l) capaz de producir un 

vacio del orden de 10  ̂a 10  ̂mm. Hg. El vacio previo causa- 

do por esta bomba sirve para poner en marcha una bomba difuso 

ra de mercurio (2) que permite reducir la presion en el sist^ 
ma a 10 ^-10  ̂mm. Hg, Se utilizan dos ’’traps” con nitrogeno- 

liquido, uno de ellos situado entre las bombas difusora y ro­

tatoria (es decir, entre 1 y 2 no representado en la figura - 
I.l) para eliminar cualquier sustancia que pueda alterar el - 

aceite de esta ultima, y otro, (3), colocado entre la difuso­
ra y el manometro McLeod, (4), con objeto de eliminar los ga­

ses condensables, de tal manera que la presion medida por di­
cho manometro corresponde unicamente a oxigeno, nitrégeno y - 

gases ’’nobles”. Un segundo propésito de este dltimo ”trap” es 

evitar que los vapores de mercurio procédantes de la difusora 

se pongan en contacte con monomero, disolventes, etc,

El ’’aliviador” o escape de presion, (6), es un tubo 
de unos 80 cm. de altura con un extremo conectado a la L.A.V. 
y el otro sumergido en un pequeho recipiente con mercurio. - 

Cuando se trabaja con gases o liquides de bajo punto de ebu—  

llicion (p. ej. butadiene, éxido de etileno, etc.) existe la 

posibilidad de que la presion a ellos debida llegue a produ—



cir roturas en las partes soldadas de la L.A.V. o a despedir- 

violentamente algun aparato unido a la linea por un cono esme 

rilado. Gracias al aliviador de presién es posible permitir - 

la expansion de tales gases manteniendo, sin embargo, un sis­
tema estanco. Este dispositive es, por otro lado, imprescindi 

ble para saber cuando un ciclo de desgasificaciones (ver mds 

adelante) de un liquide se ha completado: la presencia de ga­

ses no condensables en nitrégeno liquide (sobre todo, hidrége 

no) provoca la caida del nivel de mercurio en el aliviador de 

presién, cuando se abre la Have que comunica el liquido con- 

gelado que se pretende desgasificar con uno de los tubes se-- 
cundarios, donde van colocados los aliviadores, manteniendo - 

incomunicada esta parte del reste de la L.A.V. Asi pues, el - 

hecho de que el nivel de mercurio no descienda, ni siquiera - 

se aplane el menisco, indica que la desgasificacion es perfe^ 

ta, lo cual se puede comprobar ahora con ayuda del McLeod,

La linea de alto vacio se ha construido en tubo de 

vidrio Pyrex soldado. El tubo principal, (5)i se encuentra s^ 

lidamente unido mediante pinzas y nueces metalicas a una arma 

zén igualmente metélica. En cuanto a las dimensiones del dis­

positive, se puede deraostrar que cuando el vacio se aproxima- 

a 1 X 10  ̂mm. Hg, el diametro del tubo de vidrio debe ser de 

35 mm., para permitir una evacuacién eficiente de un dilaté—  

métro, por ejemplo. En el aparato usado por nosotros, unica-- 

mente determinadas partes tienen ese diametro, a saber el tu­

bo principal, (5), y los secundarios (9). El resto del tubo -



es de 15 mm. de diémetro, puesto que este es el tubo de mayor
diametro que permite una cémoda construccion de un aparato -

que es rigide y grande, y al que darle un templado adecuado - 

es practicamente imposible, A lo largo de la L.A.V. estan soĵ  

dadas unas veintecinco llaves de alto vacio que permiten ais- 

lar zonas de ella, o bien, mediante conos esmerilados, hacer- 

tomas de vacio.

Para el engrasado de dichas llaves de alto vacio, -

se ha utilizado grasa de silicona (Edwards High Vacuum Co.),-
que es altamente resistente al paso de vapores de éteres, hi­
drocarburos y otros disolventes organicos. Después de la apli
cacion de grasa a una Have, se debe hacer vacio durante va--
rias horas para eliminar las trazas de humedad de la grasa.

Con el numéro (?) se han esquematizado en la figura

I. 1, los tubos graduados que se han utilizado para la medida- 

de volùraenes de disolventes, monomeros, etc. Estos tubos pue­

den estar soldados directamente a (9), por intermedia de una

Have, o conectados mediante un cono esmerilado y una llave.-

Esto ultimo facilita su limpieza, pues es précticamente impo­

sible evitar los "saltos" bruscos del liquido contenido en su 

interior, al efectuar una destilacion, lo cual da lugar al 

arrastre de particulas de grasa del cono esmerilado y Have.

Técnica general del alto vacio

Tratamiento del vidrio

Todo el material de vidrio utilizado se lavé concien



zudamente. Para ello se emplearon alternativamente, disolucio 

nes de permanganate potdsico en agua destilada, mezclas cromi. 

ca o nitrocroinica, disolucién de sosa en agua oxigenada (con 

produccion de oxigeno ”naciente”), dcidos nitrico, clorhidri- 

co o sulfurico concentrados, diverses disolventes orgdnicos,- 

y, finalmente, agua destilada, tras lo cual se seca durante - 

veinticuatro horas en estufa a l40SC.

Para el propésito del trabajo realizado en la pre--

sente investigacidn, una vez sacados de la estufa de secado,-

se conectaron los aparatos de vidrio a la L.A.V. y se évacua-
— ̂ron. Cuando se obtuvo una lectura de presién de 10 mm, Hg - 

indicada en el manometro McLeod, se calentaron con un soplete 

de mano hasta que la llama en la superficie del vidrio toma - 

color amarillo. Esto corresponde a una temperature de 300^0 - 

aproximadamente. El calentamiento se continua durante unos 

15-30 minutos, dependiendo del tamano del aparato, el cual se 

évacué de una manera continua durante este calentamiento. Cuan 

do se alcanza una presién de 1 0 mm. Hg, durante el ciclo de 

calentamiento, se retira la llama y el aparato se deja enffciar 

a temperatura ambiente, continuéndose la evacuacién. El propé 

sito de este tratamiento es eliminar de la superficie del vi­

drio, el gas adsorbido y la pelicula de agua, que aquélla re-

tiene siempre tenazmente.

Los tubos graduados no se calentaron, por razones - 

obvias, sino que unicamente se evacuaron durante unas seis hn 

ras a una presién de 1 0 ram. Hg.



Eliminacién del aire absorbido por llquidos

Todos los materiales empleados en este trabajo, se 

desgasificaron antes de cualquier operacion subsiguiente, tal 

como secado o destilacién. El procedimiento de desgasificacidn 

de liquides se realize como sigue. El balon con el liquido - 

que se va a desgasificar, se conecto a la L.A.V., enfridndose 

lentamente y de abajo arriba, hasta congelacién. Para ello se 
usaron banos de nitrégeno liquido contenidos en un vase Dewar. 

Una vez alcanzada la congelacién, se évacué el balon por aper 

tura de la Have existante entre él y la L.A.V. Después de - 

unos minutos se cerré la Have y mediante un bano de alcohol, 

se descongelé. Este ciclo de congelacién y descongelacién se 

repitié hasta alcanzar un vacio de 10  ̂mm. Hg con el liquido 

congelado. Se considéré entonces que el liquido estaba desga­

sif icado y en condiciones de subsiguiente uso.

Destilacion en linea de alto vacio de liquides

La técnica de manejo de productos volatiles en un - 

sistema de alto vacio se basa en el hecho de que los gases se 

difunden répidamente en vacio. Esto hace posible transferir - 

materiales volétiles a cualquier parte deseada del sistema, - 

simplemente por enfriamiento de ésta a una temperatura en la 

que los materiales tengan una baja presién de vapor.

En ausencia de cantidades apreciables de gases no - 

condensables, esta transferencia de materiales volétiles a 

una zona fria tiene lugar répidamente. No obstante, en presen



cia de aùn pequeîias cantidades de dichos gases, la difusion - 

de moléculas condensables disminuye notablemente. Es preciso- 

mantener la presién parcial de gases no condensables por deb_a 

jo de 10  ̂mm. Hg, a fin de efectuar una transferencia cuant^ 

tativa de productos condensables a una velocidad adecuada.

Por tanto, es muy importante una adecuada desgasificacién de 

los liquides antes de su destilacién. Un segundo factor que - 
afecta a la velocidad de destilacién es, por supuesto, la tem 

peratura del bano de enfriamiento en relacion con el punto de 

congelacién del producto condensado.

Material

En la figura 1.2 se han esquematizado algunos de 
los tipos de ampollas y otros dispositivos de uso frecuente - 

en alto vacio. Con los numéros 1 y 2 se han designado los ti­

pos mas frecuentes de ampollas para conservar disolventes o - 

monémeros en alto vacio o para efectuar reacciones relative—  

mente sencillas también en vacio (p. ej, para obtener soluci^ 

nes de "purga” de iniciador para lavado). En ambos casos, 1 y

2, B es un bulbo frégil de vidrio obtenido por soplado cui-

dadoso, C es un cono esmerilado para conectar a la L.A.V. y 

E es un estrangulamiento para separar la ampolla de la L.A.V. 

cortando con la llama de un soplete de oxigeno. La operacién- 
generalmente consiste en conectar por C a la L.A.V* durante 

varias horas, destilar al interior de la ampolla el liquido -

de que se trate y separar por E.
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4 es también, b^sicamente, una ampolla pero su volu 
men hasta las marcas y practicadas en las conexiones -

de unos 4 mm, de diâmetro interno, es conocido por calibrado- 

previo. T es un trocito de tube también fine, por el cual se 

une al resto del aparato y por donde se puede separar de este 

por calentamiento cuidadoso con el soplete. Este tipo de ampô  

lia se uso en los aparatos de subdivision de soluciones de in 

ciador, que se describiran en esta misma parte I,

Finalraente, en la misma fig. 1.2, 3 es un simple —  
trozo de vidrio de unos l6 ram. de didmetro interno en el cual 
se encierra un cilindro de acero inagnético I separado del es- 
trechamiento E y del fonde por lana de vidrio o amianto. La - 

mision de esta pieza 3 es romper los bulbes B en el momento - 
oportuno, para le cual se le acciona desde el exterior del tu 

bo que rodea a B, con un iman de herradura. Para su prépara—  

cion, se conecta por C a la L.A.V,, se hace vacio durante va­

rias horas en su interior y se corta por E. Esta pieza 3 sera 
convencionalmente designada por "iman", en adelante.

2. Purificacion de productos

Para fines de sistematica le dividiremos en purifi- 

cacidn de disolventes y purificacion de monomères,

A. Disolventes

a. Hidrocarbures

El procedimiento de purificacidn es esencialmente -



el tnismo para n-hexano, benceno y tolueno. Se partid en cual- 

quier caso de un producto Merck R.A,, el cual se raantuvo en - 

contacte con dcido sulfurico concentrado durante una semana,- 

con agitacion constante. El Erlenmeyer en que se efectuaba e^ 

te proceso se rodeo con un bane exterior de hielo y sal para- 

que la temperature de la mezcla no se elevase de 3O-C. Al ca- 
bo de ese tiempo se elimind la capa inorgdnica y se repitid - 

la operacidn con sulfurico fresco durante unas horas, El objje 

to de este tratamiento es eliminar al mdximo los hidrocarbu-- 

ros aromaticos y el tiofeno que puedan acompanar al disolven- 

te. Seguidamente, se lavd este dos veces con agua destilada y 
una vez con solucidn de NaOH al 10^. Tras un nuevo lavado con 

agua destilada, se decantd, separandose la capa acuosa y se - 

dejo durante un dxa, por lo menos, sobre Cl^Ca que élimina la 

mayor parte del agua. Seguidamente se destild con columna de 

relleno sobre hidruro calcico recogiendose, también sobre 

H^Ca, la fraccidn entre IO8--IO9 (tolueno), 66-67 (n-hexano) y 
78.5-799C (benceno).

El disolvente asi tratado se introdujo sobre -

en un baldn o recipiente cilxndrico de 5OO a 1,000 cc. de ca- 
pacidad, en la L.A.V, Despuds del ciclo de desgasificaciones- 

consecutivas, se destild sucesivaraente sobre dos balones con- 

teniendo n-butil litio y se conservé en un tercero tambidn s^ 

bre n-butil litio o sobre poli-estiril litio vivo. Para obte- 

ner el n-butil litio (n-BuLi) se dejaba pasar durante unos —  

diez minutos nitrdgeno purisimo por un baldn del cual desalo-
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a todo el aire. Con una jeringa provista de una aguja hipoddr 

mica de unos 15 cm. de largo, se pinchaba el ”serum cap" de - 

que va provisto el frasco que contiene la solucidn de n-BuLi- 

en hexano al 20̂ o (Pluka A.G.), extrayendose unos 3 cc. de so­

lucidn, que se pasaban al baldn, que contenfa ya una "atmdsf^ 

ra" de nitrdgeno purisimo. Rapidamente se conecta el baldn a 

la L.A.V. evaporandose el hexano por bombeo durante seis ho—  

ras, por lo menos. Si sobre este n-BuLi se destila en este m£ 

mento estireno mondmero se desarrollard enseguida un color r^ 

jo cereza del poli-estiril litio vivo. As£ se hizo cuando fud 
preciso. El estireno (Pluka A.G.) se mantuvo dos dlas en la - 
linea sobre H^Ca, desde donde se destild sobre el n-BuLi. Aun 

que no es de esperar que, despuds de este tratamiento quede - 

nada de mondmero sin polimerizar, el baldn con el polimero v^ 

VO se evacuaba durante unas horas al objeto de eliminar cual- 

quier traza de estireno.

El hidrocarburo en estas condiciones, se puede con­

server durante dos o très semanas con una buena Have de va—  

cio. No es prudente mantenerlo mas tiempo, porque la Have se 

va "endureciendo", existe el peligro de formacidn de "rayas"- 

en el cono esmerilado de unidn del baldn a la L.A.V., y, fi-- 

nalmente, la grasa de Have y cono va destruyendo lentamente- 

los carbaniones de la solucidn,

b. Tetrahidrofurano

Por su cardcter mds reactivo respecta a los disol—
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ventes hidrocarburados, la purificacion de este éter en su —  

forma definitive supuso una serie de tanteos previos, en cada 

uno de los cuales se pretendia mejorar el proceso anterior. - 

Teniamos desde luego una experiencia previa importante (l), - 

pero el trabajo en experiencias cindticas de polimerizacidn - 

anidnica exige unas condiciones de pureza de réactivés toda-- 

v£a mas extrictas que en investigacidn preparative. Seguida-- 

mente se describe el mdtodo de purificacidn de tetrahidrofura 

no (THF) finalmente utilizado.

Se partid de un producto alternativamente Pluka o - 

BDH, calidad R.A., el cual se puso a reflujo sobre H^Ca fina- 

mente molido durante varias horas, antes de destilarlo frac-- 

cionadamente. Se recogid la fraccidn de 64,5-C que se pasd 
por alumina activada (Merck, grade l) recogidndose sobre 

en otro baldn de 250 c.c, que se conectd a la linea. Una vez 

completado el ciclo de desgasificaciones sucesivas, para la - 

siguiente etapa de la purificacidn, se puede aprovechar el hu 

cho de que el THP purisimo adquiere un color azul caracteris- 

tico en contacte con un espejo de potasio, lo cual se atribu- 

ye a la ionizacidn del metal y subsiguiente solvatacidn por - 

el éter de los electrones liberados en aquel proceso. El espe 

je de potasio se obtiene introduciendo una pequena cantidad - 

del metal en el fondo de un baldn que se conecta a la linea,- 

y calentando suavemente, se deposita el métal en capas sucesx 

vas en las partes mas frias del baldn, llegando a constituir- 

un espejo si se prosigue algunos minutos.
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De todas formas, y esto vale como norma general en 

la purificacidn de cualquier disolvente o mondmero en polime­

rizacidn anidnica, y aun suponiendo que se haya formado el C£ 

lor azul con el espejo de potasio, la ultima etapa de la puri. 

ficacidn, inmediatamente antes de su uso, debe consistir en - 

el contacte, durante el mdximo tiempo posible, del THF con ajL 

gun compuesto carbanidnico soluble en el eter y que sea colo- 

reado. A tal efecto se ban usado alternativamente poli-esti—  

ril litio vivo de intense color rojo cereza y el complejo bi- 

fenilo-litio de color verde brillante. Ya se ha hablado de la 

preparacidn del primero al hablar de los hidrocarburos en el 
apartado anterior,

El complejo bifenilo-litio se forma en presencia —  

del THF, En un baldn se introducen aproximadamente la misma - 

cantidad en peso de litio metdlico, o en dispersidn en parafi 

na, y bifenilo, recristalizado, con objeto de que la relacidn 

molar Li/bifenilo sea mucho mayor de la unidad, para evitar - 

la sublimacidn del exceso de compuesto organico. Se conecta - 

el baldn a la linea, se bombea varias horas y se destila el - 

éter a su interior.

En ambos casos, la persistencia del color de la so­

lucidn en THF del complejo organometalico, durante varies 

dias, es sehal inequivoca de un adecuado proceso de purifica­

cidn.

La facilidad de formacidn de peroxides, sobre todo-
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por accidn de la luz, dificulta la conservacidn del THF duran 

te largo tiempo. El baldn que lo contiene se ha de recubrir - 

siempre con un papel negro, hoja de aluminio, etc., que evite 

el paso de la luz.

B, Mondmeros

a. Isopreno

Se partie de un producto Fluka, calidad "purum", el 

cual se lavd, en una primera etapa, con una solucidn acuosa - 

de NaOH al 5^» y seguidamente très veces con agua destilada,- 
tras lo cual se seed, en primer lugar con Cl^Ca para eliminar 
la mayor parte del agua, y despues con H^Ca. El objeto del la 

vado con la solucidn de sosa es la eliminacidn del inhibidor, 

que se anade siempre al mondmero para evitar su polimerizacidn 

por via radical (luz, calor). Aprovechando el hecho de que el 

punto de ebullicidn normal del isopreno es muy bajo, se lo 

destild dos veces a presidn normal, recogiendose la fraccidn- 

de 33'C, No es de esperar, en efecto, que a esta temperatura- 

tenga lugar una apreciable polimerizacidn del isopreno por ajc 

cidn del calor.

Dos dias antes de su uso previsto se introduce en - 

un baldn sobre HgCa, cuyo baldn se conecta a la L.A.V., proc^ 

diéndose a efectuar el ciclo de desgasificaciones en la forma 

acosturabrada. El mismo dia de la primera experiencia se desti 

Id sucesivamente sobre très espejos de potasio, en los cuales 

se mantuvo unas dos horas en cada uno. Se destild a continua-
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cidn sobre très balones con n-BuLi mantenidndose aproximada—  

mente media bora en cada imo, a baja temperatura, Desde aqui- 

se destild al tubo graduado en que se media su volumen y a 

continuacidn, finalmente, al aparato de polimerizacidn.

El isopreno no utilizado en cada experiencia y pur^ 

ficado segun el esquema anterior, se destilaba a una ampolla- 

con bulbo fragil (v. fig. 1.2), que se cerraba a vacio y cuyo 

bulbo se rompia en la siguiente experiencia, pasdndose enton- 

ces el isopreno simplemente por dos balones con n-BuLi, teni^ 
do en cuenta las precauciones arriba indicadas.

b . Metacrilato de metilo

Se partid de un producto Schuchardt, el cual se agi 

to varias veces con soluciones "frescas" de NaOH al 10^ para 

eliminar el inhibidor. Seguidamente se lavd también sucesivas 

veces con agua destilada, se mantuvo veinticuatro horas sobre 

Cl^Ca para eliminar la mayor parte del agua y a continuacidn- 

se introdujo en un baldn de 250 c.c. sobre H^Ca en la ifnea.- 
En estas condiciones se mantuvo al menos cinco dlas con los - 

acostumbrados ciclos de desgasificaciones sucesivas, destilén 

dose a continuacidn sobre el complejo bencilo-sodio, con el - 

cual forma un color caramelo caracterlstico, siempre y cuando 

el mondmero esté suficientemente purificado.

Esta ultima etapa se llevd a cabo en un baldn de 

250 c.c, provisto de una buena Have de vacio y un cono esme­
rilado, para su conexidn a la linea. Lateralmente, salia un -
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tubo provisto de estrechamlento y plaça de vidrio poroso (n@ 
3), que separaba parte del tubo del resto del baldn. En esta- 
parte, se colocaba una pequena cantidad de sodio metdlico, y 

bencilo recristalizado, en cantidades aproximadamente equimo- 

lares (el exceso de sodio polimerizaria rdpidamente al mondom 

ro). Se cerraba el tubo con el soplete por la parte opuesta - 

al baldn, de forma que la mezcla sodio/bencilo quedaba situa- 

da entre la plaça y el fondo cerrado del tubo. Se conectaba - 

el baldn a la linea, se hacia vacio durante varias horas, y - 

se destilaba THF purificado a su interior. Se cerraba la H a ­
ve, se sacaba el aparato de la linea, y despues de desconge—  

lar el THF se pasaba a travds de la plaça, con lo cual, al p^ 

nerse en contacte con la mezcla sodio/bencilo se forraaba el - 
correspondiente complejo. Se repite varias veces la operacidn, 

para aumentar la concentracién del complejo en el eter, A con 

tinuacidn, se destilaba al tubo la mayor parte del THF y se - 

separaba esta parte, junto con la plaça, del resto del apara­

to, cortando con el soplete por el estrechamiento. Se volvia- 

a conectar a la linea, evacuando durante varias horas para -- 

eliminar los restos del THF, tras lo cual se destilaba sobre- 

el complejo formado, la cantidad de metacrilato de metilo (MM) 

necesaria. La velocidad de polimerizacidn con este complejo - 

es pequena y asi se puede conseguir que la mayor parte del mo 

ndmero se mantenga como tal, aun en presencia de poli-metacri 

lato de metilo sodio vivo.
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3• Preparacidn de disoluciones de iniciador

A. 1,1 dif enil-n-hexil litio

Se puede dividir a su vez en très partes, lo que fa 

cilita su descriptiva.

a. Obtencidn del n-butil litio

Utilizamos, en principio, el resultado de la evapo- 

racidn a sequedad de una solucidn del alkil litio en hexano - 
al 20^, de la casa Fluka. Esta solucidn era amarillenta y con 

tenia productos insolubles en hexano, por lo cual fud descar- 

tada para este objeto. Sin embargo, el hecho de que no sea ex 

clusivamente n-BuLi lo que contiene, no quiere decir que no - 

sea adecuada en purificacidn de disolventes, mondmeros, etc., 

como se ha descrito mas atrds.

En su lugar se hizo uso de la reaccidn 

C^H^Cl + 2 Li ---- > C^H^Li + 2 ClLi

Para ello, se introducen en una ampolla (v. fig. 1.2) unos -- 

trocitos de litio metalico, se conecta la ampolla a la linea, 

se hace vacio durante unas seis horas y se destilan a su int^ 

rior el volumen preciso de cloruro de n-butilo (producto Merck, 

R.A., varios dias en la linea sobre H^Ca) y unos 10 a 20 c.c. 

de n-hexano purificado. Se corta la ampolla y se mantiene va­

rios dias en el frigorifico a temperatura inferior a O^C. Se 

calcula el rendimiento de la reaccidn anterior sobre el n-BuCL
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b . Purificacidn del 1,1' difenil-etileno (2)(3)

Este compuesto, 011^=0 es un aceite incolo-
ro de punto de ebullicidn elevado, con probable descomposiciôn 
a presidn normal, y que se oxida con facilidad al aire, por - 
lo que se debe conservar siempre en vacio. Nosotros partimos- 
de un producto Fluka que purificamos por destilacion a vacio- 
sobre sodio en un aparatito sencillo construido en vidrio Py­
rex. La purificacidn se llevaba a cabo en el curso de pocas - 
horas, y al final, se destilaba el producto purificado a un - 
fino tubo graduado, provisto de un bulbo frdgil en posicidn - 
lateral, el cual se separaba del resto del aparatito cortando 
con el soplete por un estrechamiento. El volumen de 1,1^ difje 
nil-etileno se calculé respecte al n-BuLi, con el que va a -- 
reaccionar, en ligero exceso con relacidn a la estequiometri-
ca.

c. Preparacidn del 1.1^ difenil-n-hexil litio (4)

El aparato finalmente disenado para preparacidn y - 
subdivisidn de la solucidn de iniciador, corresponde a la fi­
gura 1 .3 , y se diferencia del utilizado la primera vez (v. fo 
tografia) en la ausencia de la Have, sustituida por los co-- 
nos Cl y C2, y en que la solucidn de n-BuLi ya estaba filtra- 
da por lo cual no era précisa la plaça P4.

En la fig. 1.3» Al représenta la ampolla de n-BuLi 
en n-hexano, obtenida segun se indicé en a., separada del tu­
bo central por una plaça de vidrio poroso del n- 4, P4, para-
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evitar el paso del exceso de litio coloidal no consumido y de 

la mayor parte del ClLi insoluble en n-hexano (naturalmente,- 

que si hay una pequena fraccidn soluble, esta atravesara la - 

plaça). A2 es la ampolla de 1,1' difenil-etileno. S représen­

ta otra ampolla de solucidn de n-BuLi de "purga", para limpi^ 

do del aparato.

La operacidn se comienza haciendo vacio por Cl. - - 

Cuando se ha logrado un buen vacio, se sépara por El. Se rom­

pe S y se hace un lavado total del aparato, analogamente a C£ 
mo se describira en II.2, tras lo cual se sépara por E2,, Se 
conecta por C2 a la linea, se rompe el bulbo fragil con ayuda 

de un "iman", se rompe también el de Al y se évapora a seque­
dad el disolvente alli contenido, que puede tener aun n-BuCl 

que no haya reaccionado con el litio. A continuacidn se desti 

la a B el volumen de n-hexano o benceno purificados que se —  

desee y se corta por E3. Se rompe el bulbo fragil de A2, con 

lo cual se ponen en contacte el alkil-litio y la olefina, y - 

da comienzo la reaccidn

C.H.Li + CHU= C ---  > CH„- C ,

El color de la solucidn fué variando en la escala amarill#, - 

naranja, rojo cereza, de acuerdo con Evans (5) que ha estudi^ 
do esta reaccidn en benceno. La reaccidn se compléta en unas
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cuatro semanas, en concordancia con los trabajos de Ziegler - 

(6).
B. sec-butil litio

La preparacion de este iniciador se llevd a cabo en

nn aparato formalmente andlogo al descrito en el apartado an­

terior (v, fig. 1.3) excepto por la ampolla A2 que aqui no 
era précisa. El sec-BuLi se prepare de acuerdo con la misma - 

reaccidn que el n-BuLi, es decir por accidn de litio metalico 

sobre el correspondiente cloruro de sec-butilo, en n-hexano.- 

Por lo demas, vale todo lo dicho en la preparacidn del 1,1'di 

fenil-n-hexil litio (DPHLi). La solucidn de sec-BuLi en hexa­

no es totalmente incolcra.

C• Sal disodica del tetramero de oC - metil estireno.

La reaccidn de la cual se hace uso ha sido descrita

por Szwarc (7)(8). Una solucidn O.O3 a 0.5 molar de cK - metil 
estireno (o^-MS) en THF reacciona a temperatura ambiente con 

sodio, en forma de espejo, originando dianiones disddicos del 

tetramero del -MS (T-cxCMS) en unas seis horas. Es decir:

CH. CH. CH^ CH^ CH.

C= CH, > Nat :C-(CH,),-C ^  C-(CH,),-C%Na+2'2 2'2

El -MS (Fluka) se purified directamente en la l£-

nea. Se mantuvo, en principio, varios dias sobre H^Ca, con --



»

(B

Fig.1.4 Aparato utilizado en la preparacidn 
del iniciador T-cCMS

i

\



20

agitacion y desgasificaciones sucesivas, y de aquf se destilo 

a un sencillo aparato, que constaba de dos balones de 250 c.c. 
unidos por un tubo ancho de vidrio, para permitir el râpido - 
vertido de un balon al otro. El aparato se completaba con una 

buena Have de vacio y un cono esmerilado para unir a la li—  

nea. Previamente, se desalojaba el aire del interior del apa­

rato, sustituyéndolo por nitrogeno purisimo, y mediante una - 

larga aguja y una jeringa se inyectaban en uno de los balones 

unos 3 c.c. de la solucidn de n-BuLi en hexano, de acuerdo 

con el procedimiento repetidas veces descrito. Se conectaba - 

el sistema a la linea y se evaporaba totalmente el disolvente. 

A continuacidn se destilaba al otro baldn elo<-MS procedente- 

de H^Ca y se cerraba la Have, separdndose el aparato de la - 

linea. Una vez descongelado elo<-MS, se vertia sobre el n-BuLi 

contenido en el otro baldn. De esta forma tenemos otro ejem-- 

plo de purificacidn de un mondmero en presencia de sus propios 

carbaniones, pues en estas condiciones, a temperatura ambien­

te, el mondmero polimeriza muy 1entamente.

El aparato de preparacidn y subdivisidn del inicia­

dor viene esquematizado en la figura 1.4.

Por 1 se introdujeron unos trocitos de sodio metali 

co. Se cerrd el tubito con el soplete, conectandose el apara­

to por C a la linea. Se bombea durante varias horas. Se ca- - 

lienta el tubito y las bolas suavemente para evitar que ”sal- 

te" el sodio. Asi se puede conseguir en el baldn B un hermoso 

espejo del métal, A continuacidn se corta por 2 con el sople-
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te y se destilan a B el -MS y el THF en los volùmenes reqne 

ridos. Se sépara el aparato de la linea cortando por E con el 

soplete y se deja con agitacion durante la noche. Para ello,- 

va dentro del baldn B un pequeno "iman". La solucidn resultan 

te es de color rojo intenso. Se pasa varias veces a traves de 

la plaça P (del n^ 3) en ambos sentidos, y de las ampollas, - 

con objeto de uniformar la concentracidn.

Las ampollas A (en la figura solo se representan 
dos, pero en la realidad eran unas doce) llevan un tubo de 
unos 5 nim, de diametro interno, el cual va graduado en 0.1 c.c. 
y estan unidas al tubo central por otro tubo fino que permite 
su separacidn de aquel con el soplete. Asi se hace a medida - 

que se van necesitando, tomdndose el volumen que se desee.

4. Valoracidn cuantitativa de las soluciones de iniciador

La valoracidn del iniciador, antes de realizar la - 

polimerizacidn, o bien de los carbaniones del polimero vivo - 

al final de esta, se puede realizar por los siguientes méto—  

dos :

a) Por volumetria dcido-base.

b) Por reaccidn de carbaniones con halogenuro de alcohilo, 

que da con el compuesto organo-metdlico, que constitu 

ye el iniciador, un halogenuro alcaline, que se valo- 

ra.

c) Por valoracidn espectrofotométrica de los carbaniones.
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d) Por reaccidn de los carbaniones con un compuesto "mar 

cado", por ejemplo l4

e) Por fijacidn sobre los centros activos, de un compue^ 

to que absorba fuertemente en el v isible o en el UV,

f) Un procedimiento valido solo para polimeros monodis—

persos (v, IV) se basa en que en este caso coinciden-

todos los promedios del peso molecular, Por tanto, c_o

mo un caso particular, seran iguales los promedios ci.

netico y viscoso, es decir M , = M A su vez, M , =' . n k  V. n k!M|o= M pol— - ; y si se dispone de una ecuacidn visc£
- f 1simetrica, se puede conocer , con lo cual [Iiq

ra la unica incognita, Tambidn se podrxa hacer uso de 

algun procedimiento que nos diera o (v. IV -
para el significado de estos sfmbolos).

El metodo indicado en primer lugar tiene sobre los-

demds la desventaja de que al valorar el hidrdxido formado en

la hidrdlisis del iniciador, si este no ha sido perfectamente 

preparado, se obtiene un valor para la concentracidn del ini­

ciador mas alto que el verdadero, La razdn es que en tal caso 

consideramos como procédante del iniciador el hidrdxido debi- 

do a impurezas, etc. Por otro lado, tiene a su favor que es - 

el metodo mas sencillo de realizar experiraentalmente.

A. Alkil litios

La valoracidn de estas soluciones se llevd a cabo - 

por los metodos a), modificado (metodo de Gilman) y b). Se in
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tentd igualmente el metodo c), pero, al carecer de separado—  

res para nuestras cdlulas opticas, se encontre que era practi. 

camente imposible llenar las celulas con la solucidn de carba 

niones de tal concentracidn, que la correspondiente absorban- 

cia conduzca a un error pequeno en la determinacion de aque-- 
11a.

El metodo de Gilman (9)(lO), se llevd a cabo valo—  

rando la disolucidn del butil litio (n- o sec-BuLi) obtenida- 

segun se ha indicado mas atrds. Este mdtodo no es aplicable - 

al DPHLi, por lo cual supusimos que la conversion era total y 

realizamos la valoracidn de la solucidn de n-BuLi, antes de - 

romper la ampolla que contenia el 1,1'difenil etileno. Este - 

metodo consta de dos partes. En la primera se valoran hidrdxi 

dos totales, es decir el LiOH procédante no solo del butil li. 

tio, sino también de cualquier otra sustancia presente en la 

solucidn o en el aparato (p. ej. Li, LiOH, etc.). Para ello - 

se procédé separando una de las ampollas del aparato de subdi. 

visidn, abriendola al aire, hidrolizando su contenido y valo- 

rando con HCl de normalidad conocida.

En la segunda fase se transforma cuantitativamente- 

el butil litio en una mezcla compleja de hidrocarburos que, - 

naturalmente, no dan la reaccidn anterior, Esto se lleva a ca 

bo por accidn sobre el butil litio del cloruro de bencilo (9) 

o de bromuro de alilo (lO), en éter etxlico, que se secan so­

bre H^Ca en la Ixnea. La reaccidn, en el caso del cloruro de
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bencilo y n-BuLi, parece conducir a una mezcla de n-octano, - 

n-butil fenil metano, 1,2 difenil etano y cloruro de litio, - 

Para ello, se suelda a una de las ampollas conteniendo la so­

lucidn de butil litio, un cono esmerilado, por el cual se co­

necta a la linea. Se bombea varias horas, tras lo cual se rom 
pe con un "imdn" el bulbo y se destilan a su interior cloruro 

de bencilo (o bromuro de alilo) y eter, en relacidn l/lO en - 

volumen, aproximadamente. Se deja estar media hora. Aparece - 
un precipitado bianco (probablemente de ClLi o Brli), Se saca 

al aire y se valora el LiOH formado con HCl normalizado (o me 

jor, por retroceso con NaOH recientemente valorada). En resu- 

men, tenemos que:

miliequivalentes BuLi = mequivs. 1̂  fase - mequivs, 2̂  fase

Generalmente el sustraendo suele representar en concentracidn 

del 0 al 5^ del minuendo,

El metodo b) no es normalmente utilizado para alkil 

litios, aparentemente sin razdn, pues heraos encontrado en dl 

un procedimiento mas sencillo que el de Gilman, aunque lo uti. 

lizamos siempre en conexidn con dste, para mas seguridad, Lo 

llevamos a cabo en la solucidn de iniciador que queda en el - 

baldn B (v. fig. II. 2), una vez llenados y separados ambos di. 

latdmetros. Se destila a B un pequeno volumen de ioduro de ine 

tilo, con lo cual se observa una progresiva desaparicidn del 

color araarillo o naranja de la solucidn de DPHLi, debida a la 

reaccidn
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C^Hy- + ICH^--- > C IL- CfCgHg)^,- CH^ + ILi

Al cabo de unas seis horas, se evapora a sequedad para elimi­

nar el ioduro de metilo en exceso, y se valora el ILi segun 

Pajans con Ag^/SCN , y Fe^* como indicador. Se obtuvo un - 

punto final muy neto,

B , Sal disodica del tetramero del o< - metil estireno

La valoracidn de la correspondiente solucidn se 11^ 
vd a cabo por los metodos a) y b).

El metodo a) se llevd a cabo simplemente por apertu 
ra al aire de una de las ampollas que contienen la solucidn - 

de T-<=><MS, o bien a partir de la solucidn sobrante en el b^ 

idn B, cuando se han separado todas las ampollas. El Na de 

los extremes activos del tetramero se transforma cuantitativa 

mente en NaOH, que se valora con HCl de normalidad conoci­

da. Utilizamos como indicador de punto final, rojo de metilo- 

o fenolftalelna,

El metodo b) es mds exacto, Se llevd a cabo con 

ICH^ (M.B.) que se rectified fuera de la linea, sobre H^Ca, 

y se introdujo despues en la L.A.V. donde se mantuvo varios - 

dias, con sucesivas desgasificaciones. Un pequeno volumen se 

destild sobre una ampolla de iniciador, a la cual se habla 

soldado un cono esmerilado para conectarla a la linea. Se rom 

pid el bulbo fragil de la ampolla mediante un "iman", y la 

reaccidn



26

2 ICH^ + Na (tetrdmero)” Na^ >2 INa + CH^( tetrdmero) CH^

tuvo lugar. Se dejo una media hora para completarla, se evapo 

rd el ioduro de metilo en exceso, totalmente y se valord por 

retroceso el I presente con Ag^/SCN segun Fajans.

Comparando ambos metodos, se ve que el b) es, sin - 

duda, mas laborioso, pero tambidn mds exacto. El resultado de 

[ij Q es siempre menor del calculado tedricamente a partir - 

del volumen utilizado de o< -MS, indicando que la conversion - 

no es total.
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II. TECNICAS CINETICAS DE POLIMERIZACIDN ANIDNICA
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II. TECNICAS CINETICAS DE POLIMERIZACION ANIONIC A

Como toda reaccidn quiraica, una polimerizacidn se - 

caracteriza globalmente por la desaparicidn de una sustancia, 

a expensas de la cual se forma una nueva. Sin perjuicio de 
volver sobre el tema con mds detenimiento (v. V), es preciso- 

adelantar aqui que la polimerizacidn por adicidn, en general, 

es una reaccidn que procédé por pasos sucesivos de los cuales 

nos interesan ahorai la iniciacidn, es decir, la adicidn al - 

doble enlace del mondmero de una sustancia con caracteristi-- 

cas especiales, conocida como iniciador, y la propagacidn d - 

adicidn a los centros activos creados en la etapa anterior de 

unidades sucesivas de mondmeros, Considerando iniciacidn y - 

propagacidn por separado, (v. V), la sustancia que desaparece 

puede ser el iniciador en la primera etapa y el mondmero en - 

la segunda. En ambos casos se forma polimero a sus expensas,- 

y la medida de la velocidad con que el iniciador d el mondme­

ro desaparecen, d el polimero se forma, es una primera tarea- 

de la cinetica quimica.

Se puede decir, de una forma general, que el resul­

tado de una reaccidn quimica que esta sucediendo en un momen­

to dado, es la variacidn cuantitativa de la presencia de una 
sustancia que se forma d desaparece, con el tiempo. Si se co-
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noce alguna propiedad directamente ligada con la presencia de 

esa sustancia, y si esa propiedad se puede medir, se podria - 

conocer su variacion con el tiempo, es decir, la velocidad 

con que la sustancia causante de esa propiedad, se forme 6 se 

consuma, Veremos seguidamente qué propiedades se han usado pa 

ra medir velocidades de iniciacién y propagacion en polimeri- 

zacidn anidnica.

La iniciacidn se suele estudiar determinando alguna 
propiedad ligada con el iniciador, Los iniciadores organo-me- 

talicos utilizados en polimerizacidn anidnica en fase homoge- 
nea presentan absorcidn en la zona visible (en cuyo caso son - 
coloreados a simple vista) d UV del espectro electromagndtico. 

La espectofotometria en estas regiones constituye por tanto - 

una herramienta utilisima en estudios cinéticos que solo pré­

cisa para su utilizacidn de una comprobacidn de la relacidn - 

directa entre absorbancia A y concentracidn C, es decir, de - 

la ley de Lambert - Beer (il) y del coeficiente de proporcio- 

nalidad, 6 extincidn molar <S. Tal relacidn es pues A \  = <5x*

.c.1 , donde c es la concentracidn molar, 1 la longitud de la 

trayectoria del rayo luminoso, y A \y $  ̂ son la absorbancia- 

y el coeficiente de extincidn molar para la luz de longitud - 

de onda A . Como es natural, se suele elegir la banda que prô  

duzca la maxima absorbancia, y se sigue su variacidn con el - 

tiempo. Como un ejemplo de aplicacidn prdctica ver, por ejem- 

plo, el trabajo de Evans y George sobre adicidn de n-BuLi a - 

1,1 difeniletileno (5)*
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La tabla II-l recoge algunos de los datos publica—  

dos de absorcidn de especies R-Li en hidrocarburos.

TABLA II-1

solventes

Especie

hidrocarburados, 

Disolvente ) max(m £, 10*“̂ Réf.

DPHLi Tolueno 419 2.0 (12)

DPHLi Benceno 428 1.6+0.2 (209C) (5)
---Isp,Li Ciclohexano 270 0.69 (305C) (13)

Por supuesto que estos datos se pueden utilizer tam 

bien para la valoracidn cuantitativa de las correspondientes- 

soluciones de iniciador.

Esta misma tecnica se puede utilizer para estudiar- 

la velocidad de desparicidn del mondmero en propagacidn, y - 

asi se ha hecho con el isopreno que présenta absorcidn en la- 

regidn UV del espectro. Se han de tener en cuenta las mismas- 

consideraciones que se explicaron respecto a los alkil-litios: 

curapliraiento de la ley de Beer, eleccidn cuidadosa de la ban­

da, que no debe venir perturbada por absorciones debidas a 

otras sustancias présentes en el sistema, etc, (13) (l^)«

Tambien se han estudiado iniciacidn y propagacidn - 

por cromatografia gas - liquide en sistemas isopreno/alkil-li
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tios/hidrocarburos, (l5) (l6) (l?).

1. Dilatometria

Para el estudio cinetico de la propagacidn exclusi- 

vamente, existe todavia otra tecnica, la dilatometria, basada 

en la contraccidn de volumen que acorapafia, inevitablemente, a 

toda polimerizacidn. En el curso de esta, se pasa, efectiva-- 

mente, de una sustancia generalmente liquida d gaseosa, el mo 

ndmero, a un producto sdlido aunque en los casos de aplicacidn 
de la dilatometria es decir, en polimerizaciones en solucidn- 
dicho sdlido se encuentra disuelto, El resultado global de la 

correspondiente variacidn de vo lumen especijfico molar, es una 
contraccidn de volumen, la cual es directamente proporcional- 

a la conversidn segun demostraron Starkweather y Taylor, pio- 

neros de la aplicacidn de esta tecnica a medidas de velocidad 

de propagacidn, (l8). Esta proporcionalidad es la clave de la 

dilatometrxa, por lo cual se insiste siempre en la convenien- 

cia de comprobarla mediante una técnica absoluta (gravimetria) 

que se debe efectuar paralelamente a la dilatometria, y en ca 

da nuevo sistema polimero/disolvente que se investigue,

Asi pues, la propiedad fisica que se mide en una d± 

latometria es una altura que varia con el tiempo. La contrac­

cidn se observa en un tubo capilar de diametro perfectamente- 

conocido y constante a lo largo de toda su longitud, Dicho ca 

pilar puede venir ya graduado, en cuyo caso la altura se lee 

directamente, d no, haciendose entonces uso generalmente de -



Al resto del aporato

R

Fig.I-1. Dilûtômetro



32

un catet(5metro. Dado el pequeno diâmetro del tubo en cuestidn 

el dllatdmetro se comporta como un term6metro acusando peque- 

nas variaciones de temperature, por lo cual debe ir totalmen- 

te inmerso en un sistema termostâtico con un ajuste mejor de 

+ 0,015C.

El tipo de dilatometro utilizado finalmente por no- 

sotros esta representado en la figura IX.1, basândose en un - 

modelo descrito por Pepper (19).

Como se ve, es en esencia un vaso Dewar B abierto - 
por ambos extremos, de uno de los cuales salen dos ramas R 
del mismo diâmetro (2,00i:0,01 mm) en una de las cuales se ha 
grabado una sehal S, Este diseho asegura una r^pida termosta- 

tizacidn de la soluci6n en el interior de B, y un llenado y - 
vaciado f^cil, gracias a las dos ramas*

Es preciso conocer el volumen correspondiente al 

bulbo B hasta S, y esto se efectua previamente mediante un c^ 

librado que se llevo a cabo en principio con Hg. tridestilado 

y mas tarde con benceno 6 tolueno destilados (conviene que el 

liquide de calibrado sea un disolvente orgânico apolar y poco 

volatil). El calibrado se lleva a cabo de la siguiente forma. 

Se llena primero el dilatdmetro, por lo menos hasta la senal- 

S, con el liquide de calibrado, se pesa (P^), se introduce en 

el termostato aproximadamente a la temperature ambiente 6 in­

ferior y se leen las alturas del menisco (h^^ y de senal (h^), 

Se vacia y se vuelve a pesar (P^). Se conoce la densidad del
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liquido de calibrado a la temperature del termostato (d), asi 

como el didmetro interno del capilar (d). El volumen del dila 

tometro hasta la serial sera, pues:

Pi - Pv
- ( H Z '* )  h g )

Este valor es practicamente valido a cualquier temperature, - 

dado el pequenisimo coeficiente de espansion cubica del vidrio 

Pyrex. Nosotros hemos encontrado diferencias expérimentales - 

del orden de 0.03^ en 209C de intervalo. Conocidos Vg, las - 

densidades del mondmero (d^) y del polimero (d^) a la temper^ 

tura de polimerizacidn, la seccidn, del capilar (a = R/4 D ) 

y el volumen inicial del mondmero a la temperatura de polime­

rizacidn ( V ), la transformacidn de contracciones en % de - mo
polimerizacidn, se efectua a travds de la siguiente fdrmula:

a .

pol. = 100 ■ X -ÿ-
p m  mo

o sea, ^ pol. = cte,Z\h^, en cada caso concreto. En la fdrmu­

la anterior ̂  h . = h - h., siendo h la altura del menisco -t o t  o
al comienzo de la reaccidn, y h^ la altura al tiempo t, ambas 

referidas a una base arbitraria. El valor de h^ se deduce gr^ 

ficamente por extrapolacidn a tiempo cero de la curva h^ vs.t. 

Esta fdrmula se obtiene de un modo sencillo.

Sean, en efecto, y los volumenes totales ini­

cial y a tiempo t, y sean h^ y h^ las correspondientes altu—
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ras, Evidentemente

V = V_ + a h o B o
k V - = a (h - h.)o t ' o t'

Puesto que el volumen del disolvente no varia, se debe cumpür:

= volumen inicial mondmero - (volumen polimero forma- 
do a tiempo t + volumen mondmero residual a tiempo t)

o sea,

V - = Vo t m
\  \  -  P ° l - )

---------P m°  V,
donde pol. = tanto por uno de polimerizacidn,

Por tanto
d

a (h - h^) = V - pol. V — S V + pol. V' o t ' m  m d m mo G p o o

de donde se deduce inmediatamente la fdrmula deseada.

Dicha fdrmula exige conocer d^, Aunque East et al. 

(20) han demostrado que "en la contraccidn volumetrica final- 
solo interviene la densidad del polimero de alto peso molecu­

lar incluse en el caso de que solo se produzca material de b^ 

jo peso molecular", lo cual es muy notable, nosotros creemos- 

que la contraccidn no es una medida directa de la diferencia- 

de densidades, sino de la diferencia de volumenes especificos
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parciales molares en la mezcla de reaccidn. Ahora bien, los - 

datos bibliograficos asi como los expérimentales obtenidos - 

por nosotros, en algun caso, utilizando un "sinker" d una co- 

lumna de densidades, se refieren siempre a la densidad del sd­

lido. A pesar de esto nos bemos visto obligados en la cinéti- 

ca del metacrilato de metilo a utilizar este metodo. Continua 

do con dl, es évidente que

M o   ̂ "
1 - pol.

siendo  ̂y las concentraciones inicial y a tiempo t, -
respectivamente, del mondmero.

Y si la velocidad de polimerizacidn, que varia con 
el tiempo, lo hace con la potencia unidad de , es decir -

matematicamente, si

_ = k '  [ m]

es facil demostrar, integrando la ecuacidn anterior, que

, M  ° _log = k t

es decir que la grafica log [m]^/ }_Î vs. t debe ser una li-- 

nea recta de pendiente k y pasando por el origen de coordena- 

das. Se dice que la reaccidn es de primer orden respecto al - 

mondmero.

Volviendo al problema de la transformacidn de con—  
tracciones en conversiones, existe la posibilidad de eludir -
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la utilizacidn del ÿ» de pol. y por tanto de d^ que constituye 

la mayor dificultad en aquella fdrmula. Se puede demostrar

M o  A  h «
M  ' A h  oo

siendo A  h œ  = h - h œ  , A  h. = h - h. y h oo représenta la 

altura del menisco correspondiente a conversidn total.

En efecto, sea V oo el volumen total de solucidn co­

rrespondiente a h oû . Se cumplird que:

V oo = Vg + a h oo
V - Voo= a (h - hoo)

V = V ^  + a h  ° °o B o

pero, - V oo = volumen inicial mondmero - volumen polimero a

conversidn total = V - V d /dm m m' po o

igualando los segundos miembros de estas dos ecuaciones, re-- 

sulta V /m /
1 -A . h « =  ° '

que comparada con
A ^m / dA = pol, 1 -

permite escribir

A h - A  h. = -- —  ( 1 - d /d ) (l - pol.)t a ' m' p' ' *• /

de donde
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A  1 [m]o
A h  CO-A " 1 - pol. fh]

es decir, que si la reaccidn es de primer orden respecto al - 

mondmero se puede obtener el valor de la constante k, repre-- 

sentando logo<vs.t que debe dar una linea recta de pendien­

te igual a dicha constante, es el cociente de incrementos - 

de altura que figura en la ecuacidn de arriba.

La ventaja de esta alternative, es que se basa en -

datos expérimentales, alturas y tiempos, y no hay que hacer - 
suposicidn alguna, excepto que la altura medida al cabo de mu 
cho tiempo, a partir del momento en que la velocidad de con-- 

traccidn es ya prdcticamente despreciable, es h^^. Nosotros- 
hemos determinado gravimetricaraente la conversidn final en ca 

da caso y encontramos siempre valores superiores al 95^«

Este segundo procedimiento es el que hemos utiliza­

do siempre en las cinéticas del isopreno que se describiran - 

mas tarde.

Vamos a valorar brevemente los errores cometidos en 

la determinacidn experimental de h^ y sobre todo la variacidn 

de aquellas a medida que la reaccidn progresa.

Para conversiones elevadas h —̂ Y veremos que

los errores relatives cometidos en c< son progresivamente de -
A  ^ oo ^̂ o hmayor importancia. Hemos definido CK = %----- r--  = ---- ^ ‘

A h o o - A h ^  h ^  - hoc

El error relative de o(serd;
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 ̂ - Iloo)

Las caracteristicas tecnicas de nuestro catetometro 

nos imponen un error absolute en cada determinacidn de una a_l 

tura de jh 0,01 cm. Por tanto

0.02 0.02 =   + --------------
— b. oo — b oo

pero, a medida que la reaccidn progresa, se acerca a b ^  

y por tanto para conversiones elevadas, ei primer sumando de 

<So<P^ede ser despreciable frente al segundo, por lo cual

6,

b . - boat

siempre que - h^ sea suficientemente mayor que b^ - b . 

En tal caso, por ejemplo, los errores relatives de cK cuando - 

b^ - b vale 0.50, 0.20 y 0.10 cm., son del - 4, - 10 y - 

- 20fo, respectivamente. Estos dos dltimos valores son de gran 

consideracidn, por lo cual se puede decir que, excepto para - 

la determinacidn de boo» no tiene objeto medir cuando b^ - boo 

< 0.50 cm. Ahora bien, en una grafica log o<vs. t, es preciso 

llegar hasta una conversidn del 90^ por lo menos, si se quie- 

re tener seguridad en que la linearidad es verdaderamente re­

presentative de una reaccidn de primer orden. Un 90^ de con—  

versidn signifies o< = 10, lo cual en conexidn con lo dicbo
b - b 00

acerca de los errores relatives, quiere decir que ---0.50
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ha de ser >  10, y por tanto h^ - h^o — 5 cm. Una contraccidn 

maxima de este orden, por lo menos, es necesaria. En el caso- 

del isopreno nuestros valores de A h e r a n ,  tipicamente, del 

orden de 6 cm,, excepto algunos pocos casos en que fue preci­

so reducirlo a menos de 4 cm.

Un metodo que no précisa del valor de h^ ni de h ©o 

ha sido descrito por Guggenheim (2l) y se ha utilizado como - 

comprobacidn en alguna ocasidn. Exige efectuar mediciones se- 

paradas entre si por el mismo intervalo de tiempo, que ha de 

ser de dos a très veces el periodo de vida media del mondmero 

(tiempo que tarda en alcanzarse el 50^ de conversidn).

2. Técnicas expérimentales

A. Isopreno

El aparato utilizado en las experiencias cinéticas- 

estd ilustrado en la figura 11,2. Esta todo el construido en 

vidrio Pyrex y consta de un recipiente central B de unos 250 

cc. de capacidad al cual van unidos una serie de tubos que -- 

llevan dos dilatdmetros D , la ampolla de lavado S, un volumen 

medido de solucidn de indicador contenido en I y los conos e^ 

raerilados Cl y 02 para conectar a la linea de alto vacio. Por 

El, E2, etc., se designan una serie de estrechamientos que fa 

cilitan la separacidn de ciertas partes del aparato una vez - 

cumplida su misidn. Esta separacidn se lleva a cabo mediante- 

un soplete de oxigeno, por calentamiento cuidadoso que exige- 

practica y habilidad.
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La experiencia se camienza conectando el aparato - 

por CI a la ifnea de alto vacio a través de la bomba rotato-- 

rla. Una vez comprobada la ausencia de poros, 6 cerrados es-- 

tos si los hubiera, se comienza a hacer vac£o por la difusora 

de mercurio dejandose asi generalmente durante toda la noche, 

unas doce horas, 6 si no, al menos seis horas, con comproba—  
cion periodica del vacio. Circustancialmente se puede caien—  
tar con la llama del soplete aquellas partes del aparato como 

B 6 B' cuyo volumen no sea imprescindible no alterar (como s^ 
ria el caso de los dilatdmetros). Una vez finalizado este pe­
riodo se sépara por El de la linea. Se da la vuelta al apara­

to y se rompe el bulbo fragil de la ampolla S mediante un 

"iman". La ampolla S contiens una solucidn concentrada de - 

n-BuLi o DPHLi, generalmente en n-hexano, y su misidn es, co­

mo ya se ha dicho en la parte I, descender el nivel de impur je 

zas hasta limites tan bajos que permitan la reproductibilidad 

de los datos cinéticos. Se pasa pues su contenido a todo el - 

aparato dejandose estar durante algun tiempo, terminado el —  

cual se vuelve esta solucidn (que contendra ya los productos- 

de la destruccidn parcial del alkil-litio de lavado) a B'", y 

se destila disolvente puro a todas las partes del aparato en- 

friando las parades exteriores con un algoddn empapado en ni- 

trdgeno liquide. Esta operacidn, que se repite  ̂o 6 veces, - 
tiene por objeto disolver y llevar a B” cualquier resto de aĵ  

kil-litio, dxidos, sales, etc., que puede haber quedado en - 
las paredes. Una vez terminado este ciclo se congela la solu-
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cidn résultante en B” y se corta por E2.

Seguidamente se conecta el aparato por C2 a la l£-- 

nea y tras haber hecho el vacio con las mismas precauciones - 

descritas al principio, se rompe el bulbo fragil situado bajo 

C2, con un "iman" como se ha explicado para la ampolla S, y - 

se destila el volumen previamente calculado de disolvente. 

te volumen se mide en un tubo graduado, conectado a otra par­

te de la linea, a temperatura lo mas prdxima posible a la que 

luego se vaya a efectuar las experiencias, lo que se consigue 
mediante un simple tubo lleno de agua que rodea al tubo gra-- 
duado por encima del nivel del disolvente. Entonces, una vez 
destilado este a B, se sépara el aparato por E3i se desconge­
la aquél mediante un vaso con metanol, y se rompe el bulbo de 

I, con lo que se obtiene una solucidn diluida de iniciador 

que se reparte bien por todo el aparato al objeto de unifor—  

mar la concentracidn. A continuacidn se pasa a uno de los di­

latdmetros un volumen de dicha solucidn, se sépara por Ek y - 

se détermina el volumen con precision introduciendo el dilatd 

métro en el termostato a la temperatura de polimerizacidn y - 

leyendo con el catetdmetro la altura del menisco sobre la se­

hal S marcada en una de las ramas del dilatdmetro.

La siguiente etapa consiste en conectar esta parte- 

ya separada de B, a la linea por C3» romper el correspondien­

te bulbo frdgil y destilar el volumen previamente calculado - 

del mondmero a B'*, donde ya estaba el disolvente procédante - 
de la evaporacidn de la solucidn de iniciador antes contenida
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en D. Esto ultimo es importante pues asi se puede conseguir,- 

en la etapa final, que la mezcla monomero-disolvente solo se 

encuentre con el iniciador cuando se ha descongelado y termo_s 

tatizado a la temperatura de reaccidn.

Despues de separar por E5» la mezcla de mondmero y 

disolvente se raantiene congelada en B', mediante nitrdgeno Ix 

quido hasta el momento de comenzar la experiencia cinetica. - 

Entonces se descongela y se calienta en el termostato a la 

temperatura deseada aproximadamente, en cuyo momento ya la 
mezcla se pasa por todo el aparato hasta disolver totalmente- 

el iniciador sdlido contenido en D . Cuando se ha conseguido - 
una buena homogeneizacidn, se pasa a D un volumen de solucidn 
tal que el menisco este todavia dentro de la longitud de la - 

rama R al finalizar totalmente la polimerizacidn. En una pal^ 
bra se procura que el menisco se situe lo mas alto posible - 

dentro de la rama R. Conseguido esto, se corta por E6, y el - 

dilatdmetro se coloca dentro del termostato en un soporte en 

posicidn vertical. Menos de un minuto después de su inmersidn 

total y sujeccidn en el termostato, se puede empezar a leer - 

h^ a diferentes tiempos t. Con suficiente prdctica transcu- - 

rren en conjunto unos 7 ^ 8  minutes desde el momento de cor—  

tar con el soplete por E6, hasta poder sumergir completamente 

el dilatdmetro dentro del termostato.

En una de las dilatometrias realizadas en n-hexano, 

se determind paralelamente la conversidn a tiempos variables, 

por apertura al aire de tubos graduados que contenian volume-
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nés conocidos de la misma solucidn de polimero en creciraiento 

que el dilatdmetro. Ya se ha hablado de la importancia de com 

probar la proporcionalidad directa entre contracidn y conver­
sidn, en dilatoraetria.

La primera fotografia ilustra el complejo aparato - 

utilizado en las primeras experiencias cinéticas, que llevaba 

ya incorporados en ampollas el mondmero y disolvente, y se dj. 

ferenciaba por otro lado del esquematizado en la figura II.2, 

en que llevaba una Have de alto vacio en lugar de los conos- 

Cl y C2. Se observa tambien la presencia de una célula espec- 

tofotometrica con la que se intenté determinar la concentra—  

cion de la solucidn de iniciador por absorcidn en la regidn - 

visible del espectro electromagndtico.

En la segunda fotografla se aprecia el sistema ter- 

mostatico con el dilatdmetro en su interior, el catetdmetro y, 

en primer piano, un termostato de baja temperatura utilizado- 

cuando la polimerizacidn se realizaba a temperaturas iiiferio- 

res a 20^0.

B. Metacrilato de metilo

i. Iniciacidn con T-<KMS

El aparato utilizado en las experiencias cindticas- 

con Na^ (o(- MS)^ Na^ como iniciador, esta ilustrado en - 

la figura II.3, de la cual se deduce su analogla formai con - 

el ya descrito para isopreno. Se diferencia de este en la prje 

sencia de una Have de alto vacio L que sustituye al cono es-
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Fig.1.3. Aparato utilizado en las experiencias cinéticos 
, de metacrilato de metilo
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merilado C2 y al bulbo frdgil situado en ese tubo, Por otro - 

lado las ampollas M y T no existian en aquel aparato, M con—  

tiene una mezcla de >1M, THF y tolueno, y T encierra unas go—  

tas de metanol (6 âcido acetico), utilizado como terminador,

Por lo demas se reproducen las operaciones previas- 

de hacer vacio por C, un limpiado total de las paredes inte-- 

riores del aparato con la solucion concentrada de iniciador - 

contenido en S, cortar por El y separar la solucion S parcia^ 

mente destruida despues del lavado, volver a conectar por C a 

la linea, abriendo L para destilar tolueno y THF si fuera ne- 
cesario, separar por E2, romper I, uniformar la correspondien 

te solucion m^s diluida de iniciador, comper M, volver a uni­
formar, pasar al dilatdmetro, cortar por E3, colocar el dila­
tdmetro en el termostato y empezar a medir, Al final, romper- 

T con lo cual se termina la polimerizacidn. En algunos casos- 

se soldaron dos dilatdmetros al mismo aparato, siendo enton—  

ces necesario un estrangulamiento para cortar entre la corre^ 

pondiente ampolla M y R.

ii. Ensayos de copolimerizacidn

En las experiencias de copolimerizacidn, es decir - 

en aquellas que se inicid la polimerizacidn del MM con un - 

poli-isoprenil-litio "vivo", se utilizd un aparato andlogo al 

ilustrado en la figura 11,2, con la diferencia de llevar en - 

lugar de un dilatdmetro un baloncito de volumen conocido por 

calibrado previo, y en vez del cono esmerilado C3, con un bul̂
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bo fragil y estrecharaiento E5, una ampolla conteniendo una 

mezcla de MM y THF, Despues de hacer vacio, lavar interiormen 

te etc,, se rompe la ampolla I que contiens una solucidn de - 

sec-BuLi en ciclo-hexano, se évapora este a sequedad y se de^ 

tilan sobre el butil-litio los volumenes previamente calcula—  

dos de tolueno e isopreno, se descongela la mezcla y se pasa- 

a los baloncitos calibrados, que, junto con la ampolla conte­

niendo la mezcla MM/THF, se separan del resto del aparato. Se 

obtiene el poli-isoprenil-litio "vivo" a temperatura ambiente 

y se rompe, tras veinticuatro horas del comienzo de la reac—  

cion, la ampolla que contiens la mezcla de MM/THF, introduci^ 

dose el conjunto en un termostato a 25®C. Se espera, pruden—  

cialmente, veinticuatro horas, se corta el baloncito por su - 

fino cuello y se dejan caer a su interior unas gotas de acido 

acético. La estrechez de la entrada del baldn impide la termi. 

nacion por el aire que se difunde con dificultad al interior- 

de la viscosa solucion obtenida.

iii. Analisis de los productos de la polimerizacidn por 

cromatografia gas-liquido

Esta técnica de analisis se ha utilizado en expert^ 

cias cinéticas de polimerizacidn anidnica por diversos auto-- 

res (15)1 (16), (17); para determinar, por ejemplo, a diver—  

SOS tiempos la proporcidn de butil-litio no consumido por is£ 

preno en disolventes hidrocarburados. Wiles y Bywater (22)

(23) han determinado asi el metanol producido al terminer con 
acido acético la polimerizacidn del MM iniciada con n-BuLi, -
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como se ha indieado previamente.

Como se sabe la aplicacidn cuantitativa de este me­
todo de analisis exige un calibrado previo con respeco alĝ in-

coraponente de la mezcla, cuya concentracidn se conozca con —  

certeza, ya que las dreas comprendidas bajo los picos corres- 

pondientes a cada sustancia no dan valores absolutes, Hemos - 

tomado el THF como patrdn interno.

El calibrado previo se realizd a partir de rauestras

1:1 en volumen, MM;THF y metanol;THF, con objeto de obtener -

cuantitativamente CH oh] y M residual. En los cromatogra--3
mas correspondientes se median las areas de los picos y se d^ 

terminaban
/

“̂THFy

A continuacidn se inyectaron muestras de las mezclas 

de reaccidn terminadas con acido acetico. Se identificaron 

los puntos correspondientes por su distancia al punto de in—  

yeccidn, que debe ser la misma que para las mezclas de compo- 

sicidn conocida utilizadas como patrones, ya que las caracte- 

risticas termicas de la columna son las mismas en todos los - 

casos, Midiendo ahora las areas de los picos correspondientes 

se pueden conocer j^CH^OH y ^M^ residual, aplicando una sencj, 

11a fdrmula facilmente deducible, Por ejemplo la |^CH^OhJ vie- 

ne dada por :
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MeOH X V ^MeOH mo]/l
, \ THF M VMeOH total

siendo = volumen, en cc,, de THF al comienzo

V. . - = volumen, en 1,, de la mezcla inicialtotal
dĵ jeOH — densidad del metanol, en gr/cc,

^̂ MeOH “ molecular del metanol, en gr/mol.

Analogamente se obtiene la correspondiente fdrmula- 
para [m] residual. En estas experiencias se utilizd un detec­
tor de llama de hidrdgeno.
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III. ESTRUCTURA DE LOS POLIMEROS
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III. ESTHUCTTJRA DE LOS POLIMEROS 

A, Isopreno

1. Asociacicn del poli-isoprenil-litio

La existencia de los compuestos organo-litios en —  

forma de agregados tanto en estado s6lido como en solucidn de 
hidrocarbures es un hecho perfectamente conocido y universal- 

mente admitido. Indicaremos algunos de los hec.hos expérimenta 
les en apoyo de los aglomerados organo-litios. Las propieda-- 
des coligativas de n-BuLi en hidrocarburos demuestran su exi^ 

tencia en forma de hexâmeros en tales disolventes. Estudios - 

cinéticos de adicion de n-BuLi a 1.1'difenil-etileno en bencê  

no (3) y a otras olefinas en diverses disolventes como inicia 
ci6n a la correspondiente poiimerizacidn (24), suministraron- 

pruebas adicionales. Per otro lado, en estado s<5lido la baja- 

presidn de vapor y los elevados calores de vaporizacion de 

tos compuestos (23), junto con estudios de algunos compuestos 
organo-litio cristalinos (ll), confirman sin lugar a dudas la 

a^ociacion, también en estas condiciones. Aquellos compuestos 

en los que la parte organica consta de grupos estabilizados - 

por resonancia, generalmente grupos bencenicos, muestran un - 

comportamiento semejante, aunque la asociacion suele ser me—  

nos fuerte y el compuesto es coraunmente coloreado (ambos he--



50

chos parecen darse por ejample en nuestro DPHLi),

Todo este se refiere a compuestos R-Li en los que R 
es un resto organico de pequeno tamano, con los cuales se pua 

den utilizer una serie de términos como los descritos para d^ 

terminar mediante un procediraiento fisico absoluto, el grado- 

de asociacidn, entendiendo por tal el numéro de unidades del 

monomero que forman parte de "un" agregado n-merico. Cuando - 

se .ha estudiado la adicion de alguno de estos alkil-litios a 

olefinas (5) (24), se ha encontrado que el orden de reaccion- 

con respecto a R-Li coincide con el inverso del grado de aso­
ciacion. Este hecho se ha interpretado generalmente, como de- 

rivado de un equilibrio entre formas asociadas y monomericas- 

del alkil-litio, siendo estos ultimos los unicos activos cin^ 

ticamente. Segun veremos en la parte V de esta tesis, nosotros 

hemos encontrado un orden de reaccion l/4 respecto a [rLi]^ 

para la propagacion en los disolventes estudiados, y pretend^ 

mos ver si ese resultado se puede atribuir al hecho de que el 

poli-isoprenil-litio esté asociado en forma de tetrameros en 

n-hexano y benceno. Intentaremos, asimismo, llegar al conoci- 

miento de la verdadera constante de propagacion k^.

Necesitamos, pues, de un método fisico que nos diga 

ante todo, si tal asociacion existe y nos conduzca, después,- 

al conocimiento cuantitativo de tal asociacion.

En definitiva, entre otras peculiaridades, la posi- 

bilidad y magnitud de la asociacion perraite distinguir los
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compuestos organo-litios de los demés compuestos organo-alca- 

linos, organo-metalicos en general, y es por supuesto a la -- 

parte inorgénica del compuesto, es decir, al Li, a quien se - 

deben dichas particularidades, Admitiendo entonces que la asô  

ciacion es debida a interacciones entre los grupos  CLi fi­

nales, la sustitucion de este grupo por otro destruira tal —  
asociacion y con ella, las propiedades derivadas, Por ejemplo 
la adicion de una cantidad estequiometrica de un compuesto dp̂  

nador de protones (alcohol, agua, écido, etc.) transformera -
los grupos CLi, activos para la asociacion, e n  CH inaĉ

tivos. (Esto équivale también por supuesto a destruir la acti 

vidad del polxinero "vivo" , es decir a "matarlo"). Hemos pasa- 

do, por otro lado, de molécules compactas (asociadas) a molé- 

culas lineales, lo cual debe traer consigo, necesariamente, - 

un cambio drdstico en las propiedades de flujo, es decir, en 

la viscosidad de la solucion de polfmero "vivo" (activo) a p£ 

limero "muerto" (inactivo).

a. Viscosidades en vacio

La aplicacion de estas ideas al conocimiento cuantd. 

tativo de la magnitud de la asociacion fué llevada a efecto - 

por Morton y sus discipulos (26) (2?) que la estudiaron en 

los sistemas poli-esteril-, poli-isoprenil-, y poli-butadie—  

nil-litio, en benceno y n-hexano, en soluciones bastante con- 

centradas (10 - 4o^) para poder admitir la validez de la rela 
cién

\  = K
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donde es la viscosidad absoluta, K es una constante y -

es el promedio en peso del peso molecular del polxmero.

Definen asf el llamado "numéro de asociacion", N sjb

gun

N =

que debe ser tal que

M (polxmero "vivo") w ' _________________
M^(polxmero "muerto")

tni

d o n d e  t y  t son los ti e m p o s  de flu.io en u n  v i s c o s x m e t r o  de V m
las s o l u c i o n e s  de p o l x m e r o  "vivo" y  " m u e r t o " .

Estas ideas tan sencil.las son aplicables a sistemas 
en los cuales la asociacidn sea lineal, es decir el agregado- 

se puede representar por (RLi)^, pero no son validas para - - 

otros tipos de asociacion. En un caso general (RLi)^, el n-m_e 

ro se debe comportar hidrodinamicamente como una molecula ra- 

mificada, como una estrella de n ramas de igual longitud. Es­

te tipo de raoleculas son mas compactas que las lineales del - 

mismo peso molecular, lo cual quiere decir que el llamado "pa 

rametro de raraificacion" g definido por la ecuacion

s“2
r a m i f x c a d o  

g = —
s^.Ixneal

como el cociente entre los radios de giro de las moleculas r^ 

mificadas y lineales, es igual a 1 en (RLi)^ y raenor que 1 en
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(RLi)^ decreciendo rapidamente al aiunentar n. Este pardmetro- 

relaciona tambien las viscosidades intrfnsecas de ambos poli- 

meros:
W  ramificado b fno\------------  = g (28)

lineal

Pero desgraciadamente no hay concordancia en el valor de b, - 

habiendose propuesto los valores ^ (29)» 1 (3&) y 3/2 (30). - 
Sin embargo parece existir evidencia experimental de que para 

moleculas en estrella con 3 o 4 ramas iguales en disolventes 

0 » b = ~2- (31) (32). (En disolventes no ideales b< 3/2 
(33) )• Ademds para este tipo de moleculas, g viene dado por

(29)
g® = (3/N - 2/N^)^

donde N es el numéro de ramas (42). Admitiendo la definicion- 

de N de Morton, vamos a aplicar las ideas anteriores al cdlcu 

lo del "numéro de asociacion", en sistemas diluidos (concen-- 

tracion de polxmero <1 ^) y pesos moleculares menores de 10^, 
como es nuestro caso,

Supongamos que existe una ecuacion viscosimétrica - 

para el polxmero "muerto"

M  = K pues to que g^=    M  = K g^m m ‘a o p T V ^ V
m

es decir

= gb (M /M )= g*’
M

V  m'
ra
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ya que admitimos tambien que el polxmero es monodisperso y, 
por tanto coinciden todos los promedios del peso molecular,

Por otro lado 

W  V „ 'V *v- •.

siendo

t =̂ tiempo de flujo de la solucién de polxmero "vivo"
t = " " " " " " " " "muerto"m
t = " " " del disolventeo

es decir .
/ \

n'" = de donde N =
t - t \ t - t ,m o \ m o /

y el problema se puede resolver si se dispone de una ecuacidn 
viscosimetrica y si se conoce lo cual exige en principio - 
hacer una suposicion sobre el numéro de ramas y estar en con­
diciones 6 de disolvente y temperature, pues en otras condi-- 
ciones no se conoce con certeza el valor de b segun se expli- 
c6 màs atras (33)«

Conocido el valor de N y suponiendo que esté de acuer 
do con el orden cinético encontrado en la parte V de esta te­
sts, estariamos en condiciones, segun se ha dicho previamente, 
de postular un simple equilibrio

RLi ^(RLi)^im±4 (RLi) ,, =
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entre formas tetraméricas y monoméricas, siendo estas las ac­

tivas cinéticamente. Sean, ^ y la viscosidad intrinseca 

y fraccion en peso del polxmero ramificado y ^ y los C£ 

rrespondientes valores del polxmero lineal. La viscosidad in- 

trxnseca del polxmero "vivo" (que no se ha de confundir con - 

el polxmero exclusivamente ramificado) vendra dada por

V = "r  R  + ’'l  L

Cambiando de fracciones en peso a concentraciones molares

y w, = :k___
)'"r * \  4 c* +

résulta

M v   ̂ «r M  r  + ^  ̂ (4 o^K K 5^  ̂
M  L [fl] L (4 Cg K K ^

y admitiendo que estâmes en condiciones 6 y para cuatro ramas, 
se cumple

= 0.790 y = 4

con lo cual finalmente (34)

M  y 0-790 X 41+ ^ 0% +_______ ^ ____-o
[•ql L 4 0% +

que junto con
[rLx]^ = 4 CR +
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4
Clpermite conocer y c^, y con ello = -—  lo cual nos
R

puede dar la verdadera constante de propagacidn segun se

ha mostrado en la parte II de esta tesis. Por otra parte como

- A g° = R T In = t A s° - AD

A s ^  A %
R Rf

y representando grâficamente los valores obtenidos de diver—  

sas temperatures de In vs. i/T se podrian deducir A S°
de la ordenada del origen y A de la pendiente lo cual nos 

facilitaria el conocimiento de la verdadera energxa de activa 
cion de propagacion E^, segun se ha mostrado también en la - 

parte II,

Para estudiar cuantitativamente la asociacion utili 

zamos un viscosxmetro de vacxo adaptado para nuestras necesi- 

dades, en cuyo interior se podrxa realizar la polimerizacion- 

y medir los tiempos de flujo de las soluciones de polxmero 

"vivo" y "muerto", El aparato esta esquematizado en la figura 

III.1. Generalmente dos viscosxmetros como el de la figura se 

unian por E4 a un balén central, en forma analoga a los dila- 

tometros de la figura II.2 respecto a B, operandose en princ^ 

pio tal como se ha descrito en la parte II respecto al citado 

aparato de los dilatometros, es decir haciendo vacxo por Cl,- 

separado por El, lavando con la ampolla S todo el aparato y - 

separado finalmente ambos viscosxmetros por sus correspondien
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Fig.M-l. Viscosimetro de vacio
\
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tes estrechamientos E4. A continuaci6n se conectaba a la li-- 
nea de alto vacio por 1, se rompe la ampolla, se destilaba el 

disolvente a A y se separaba por el correspondiente estrecha- 

miento, determinandose el tiempo de flujo del disolvente, t^, 

entre y S^. Seguidaraente se vuelve a conectar a la linea - 

por 2, se destilaba isopreno, se cortaba, se rompia la ampo-- 

11a I que contiens la solucion iniciador y se llevaba a cabo- 

la polimerizacion, midiéndose luego el tiempo de flujo del p^ 

limero "vivo", t . Finalmente se destruia la actividad de lasV
cadenas, destilando por 3 bromuro de alilo y se media t^, el 
tiempo de flujo del polimero "muerto". La plaça P es impres—  

cindible para evitar que pasen al capilar C pequenos fragmen­

tas de vidrio producidos al romper las ampollas.

b• Resultados y discusidn

La tabla 111,1 incluye las experiencias en n-hexano 

y benceno destinadas al calcula del numéro de asociacidn, N, 

segun se ha definido mas atras. Los exponentes se han torna­

do de las ecuaciones viscosimétricas siguientesi

M

W

20 ec 0.38
= 68.4 X 10“^ M (35)

n-hexano

30 sc 0.74
= 18.5 X 10“  ̂M (36)

benceno

Es decir, o( = O .38 (n-hexano, 20ec); o< = 0.74 (benceno, 30-C),
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TABLA III.l, Numéro de asociacion del poli-isoprenil-litio - 

en n-hexano y benceno,

Tiempos de flujo (seg)
Exp, Disolvente TempB (sc) [ELiJo X 10^ M. t* V  & N

1 n-hexano 20 5.61 107.5 136.0 131.4 2.04*
2 tî II 14.6 110.2 156.7 142.1 2.86*

3 M II 11.7 118.1 149.2 138.7 3.17*
4 tl 30 5.41 194.4 235.2 215.6 4.65**
5 benceno II 4.02 242.3 284.4 265.0 3.22**
6 II II 13.2 241.9 326.5 287.8 3.20**

s Iniciador : DPKLi 
SES " î seo-BuLi

De la tabla se deduce una excelente concordancia en

tre los valores obtenidos para el benceno. El resultado de la

experiencia n- 3 en n-hexano también esta de acuerdo con los 

valores en benceno.

Las experiencias 1,2 y k se apartan de las otras --

très en su resultado. El valor correspondiente a las dos pri­

meras, 2.04 y 2.86, es probablemente debido a una asociacion- 

cruzada con una pequeriisima proporcion de 1,1'difenil etileno 
résultante de que la reaccion de obtencion del DPHLi no se ha 

completado todavfa (comparer con un par de experiencias ciné- 

ticas en n-hexano, parte V, realizadas casi simultaneamente). 

Entonces, puesto que la experiencia 3 se ha llevado a cabo
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si al mismo tiempo que la 2, también se puede pensar que el - 

valor obtenido; 3.17, es un sub-estimado del real, que seria- 

debido a la asociacion exclusivamente de poli-isoprenil-litio. 

En efecto, es de esperar que si existe 1,l'difeniletileno li­

bre, y tiene lugar la reaccion

C~, Li+ + CHg =  > — C-CHg- Li +

B

la nueva especie formada B tenga un numéro de asociacion me 

nor que el poli-isoprend1 litio, A, ya que el caracter del en 

lace C-Li séria entonces muy diferente. En efecto, los dos gru 

pos fenilo, por su sistema de dobles enlaces conjugados, po—  

drian estabilizar por resonancia un enlace mas ionico, pues - 

la carga negative en el C final se deslocaliza, lo cual baria 

la asociacion menos iraprescindible para la estabilidad del -- 

compuesto B en solucion. El hecho de que la solucion de poli- 

mero vivo sea coloreada esta de acuerdo asimismo con la reac­

cion anterior. La intensidad del color observado decrecio al 

pasar de la experiencia 1 a las 2 y 3* en concordancia con el 

hecho de que la reaccion n-BuLi + CB. (C ^---> DPHLi, de­

be estar mas completada cuando se realizaron las experiencias 

2 y 3, unos diez dias después que la 1, y también con el va—  

lor de N, que pasa de 2 a 3 aproximadaraente.
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Por otro lado esté comprobado que la viscosidad de 

una disolucion de poli-isoprenil litio decae bruscamente cuan 

do se adiciona butil litio, por formacion de agregados mixtos, 

en los que el polimero vivo esta menos fuertemente asociado.- 

Este pudiera ser tambien nuestro caso, si la reaccidn de for- 

macion del DPHLi no se hubiera completado, pues habrfa enton­

ces n-BuLi libre. En resumen, se puede decir que las experien 

cias 1,2 y 3 tienen un importante valor informativo, pero no 
son de utilidad para lo que aqui pretendemos.

En vista de tal inconveniente, se utilize en las ex 
periencias 4,5 y 6, sec-BuLi como iniciador, El valor obteni­

do de N = 4.65, en la experiencia 4 es muy diferente del co-- 
rrespondiente a las tres primeras, pero haria pensar més que 

en tetrameros, en pentameros o hexameros de poli-isoprenil Ij. 
tio en n-hexano, en vista de lo que vamos a explicar a conti- 

nuacidn. Se podria argiiir que c< = 0.5# esta dado para 202C y 

no para 30, como se hizo la experiencia, pero no es de espe—  

rar que el exponente varie mucho por 102C de increraento de —  

temperature. (Considerando, p. ej., como limites extremes den 

tro de los cuales se podria mover el valor de cK, O.65 y O.5O 
los correspondientes valores de N serian, respectivaraente,

3.93 y 5 .9‘t).

Las experiencias 5 y 6 en benceno dan un valor me-- 

dio de N = 3*21 con una concordancia excelente, Vamos a inter 

pretar el significado de N. Es évidente que, analogaraente, a
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como, segun

V = ''r R + ''l L

la viscosidad intrinseca del polfmero vivo incluye las contrj. 

buciones de las cadenas ramificadas y de las lineales, tambien 

debe ocurrir algo similar con el peso molecular. Es decir, el

numerador de N = H / M debe incluir en alguna forma las -V  ‘ m
contribuciones de y M^, por lo cual debe ser N^/ N ,

y por supuesto si las ramas del polfmero ramificado son igua­

les dicho cociente ha de ser un n^ entero. Por otro lado, en 
vista de que el equilibrio (RLi)^^< - n(RLi), debe estar muy
desplazado a la izquierda es de esperar que esa relacidn no - 

sea mucho mayor que N. Todos estos hechos nos permiten afir—  
mar con cierta seguridad que = 4 , por tanto la exi^

tencia del equilibrio de asociacion-disociacion (RLi)̂ i~~34 (RLl) 

para poli-isoprenil-litio en benceno, de acuerdo con los estu

dios cineticos explicados en la parte V,

Por otra parte realizamos una serie de experiencias

a diferentes temperaturas entre -9 y 40^0, en n-hexano, con -

los cuales pretendiamos determinar la variacidn de con la

temperature, lo que nos permitiria, en teorfa, calculer A

y Sp . Para ello, como se ha dicho mas atras, se calculan -

primero c y c resolviendo el sistema JK jL/



0.790 X ty - *0
4 °R + °L - to

<=K + Cĵ  = [rli]

4 /donde c< = 0,58. Seguidamente se détermina / c^. Los -

resultados obtenidos se indican en la tabla 111,2, donde z =

=(t -t)/(t - t ) y  los otros sfmbolos tienen el significa-' V o' ' m o '
do habitual. Las concentraciones iniciales en alkil-litio son

4 _Exp. [RLil X 10 *- -* o

1 14,6 *

2 11,7 *

3 5.61*
4 5.41**

H Iniciador: DPHLi 

XX " ; sec-BuLi



TABLA III.2. Variaoién de con la temperatura en n-hexano

Temp.2(ec) Exp. z 410 4Cl X 10 ^  * 10'°

-9 1 1.45 2 , 1 6 5 . 9 9 6.02
2 1.54 2.07 3.40 0 . 6 5

0 1 1.46 2.20 5.84 5.30
2 1.55 2.10 3.28 0 . 5 5

10 1 1.46 2.20 5.84 5 . 3 0

2 1.50 1.92 4.10 1 . 4 7

3 1.18 0.33 4 . 2 6 9.97

20 1 1.46 2.20 5.84 5 . 3 0

2 1.51 1.95 3.86 l.l4
3 1.19 0.35 4.20 8.90

30 3 1.22 o.4o 3 . 9 8 6 . 2 5

4 1.92 1 . 6 3 0 —--

4o 3 1.37 0 . 6 8 2.92 1 . 0 7

De estos resultados no se deduce ni una variacion - 

uniforme de con la temperature, ni una constancia de —  

a la misma temperature, Es decir que los resultados no son r^ 

producibles.

En la tabla anterior, por otro lado, se observa que 

^ c^ , mientras que las experiencias cinéticas exigea que
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c 4  c . (v. v)L ' R

Las razones de estas anomalias pudieran ser las 

mas que se explicaron mas atras a proposito de N: asociacio—  

nés cruzadas, que falsean los resultados. Nuevamente la expe­

riencia 4 (iniciador sec-BuLi) apunta mas a la realidad que - 

todas las demas. En efecto, el hecho de que Cĵ < 0 pudiera ser 

debido a un error experimental que hiciera el valor de c^ vir 

tualmente imposible de distinguir de 0. Esta es de todas for­
mas, la unica experiencia para la que ĉ <% ĉ ,

Con objeto de ilustrar el procedimiento que se se--

guiria para calculer la verdadera constante de propagacién
(v. parte V), vamos a suponer un valor para la constante de -

—10 3disociacion. Sea = 4x10 M . Resolviendo la ecuacion

[RLi]'* + 1/4 Kg [RLi] - 1/4 Kg [RLi], = 0

que se deducira en la parte V, para [̂ LiJ ̂  = 10  ̂M. , result^ 

rf a [̂ RL:̂  = 4.8 x 10  ̂M. ; veremos, también en V, que a 

en n-hexano, aproximadamente k^ = 3.4 x 10  ̂min  ̂M  ̂ con 

lo cual (v. v)
-1 -1 -1 -1k = k -- ----- = 12 min M = 0.20 seg Mp a RLx

comparado con 4.7 seg  ̂M  ̂obtenido por Morton (27) (cuyo -- 

tratamiento, como veremos mas adelante en detalle, se basa en 

un equilibrio dfmeros <— > monomeros de poli-isoprenil litio, -



65

en desacuerdo con la mayorfa de los investigadores en este 
campo).

El valor de RLi arriba deducido, représenta el 

de [pLzQ ̂  lo cual no cumple, evidentemente, la condicion 

[rL:̂  [̂ Li] ̂  , que se deduce de las experiencias cinéticas -

(v. V), Dicha condicion exige, por tanto, un valor de infje 

rior al supuesto. A continuacion se recogen los resultados de 

otros tanteos, siempre para R̂Ld̂   ̂ = 10

TABLA III.3 Valores de para diferentes supuestos

Kg [r l Î] / [r l Î],̂ kp (seg't M"t)

4 X 10~^^ 48^ 0.20

4 X lo'^^ 17^ 0.60
4 X 10~^4 5.6# 1.8
4 X 10“^^ 1.8# 5.7

Otros valores de ban sido recientemente recogi—  

dos por Bywater (37). En la tabla III.3, se observa que el -- 

porcentaje de cadenas de poli-isoprenil litio no asociadas se 

reduce aproximadamente a la tercera parte cuando disminuye 

cien veces, y por otro lado esta [jRLîl cumple la condicion 

[rL:̂ '̂ [̂ RL:̂  ̂, ya para un valor de del orden de 10 lo —  

que nos podrxa dar un indicio de por donde anda el valor mas 

probable de la constante de disociacion.
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Como conclusion, se puede decir que la tecnica vis-

cosimetrica aplicada al estudio de la asociacion de polfmeros

vivos, se ha de aplicar con cuidado. La experimentacidn es

lativamente facil, dentro de las dificultades propias de la -

polimerizacion anionica. Su utilizacion adecuada puede dar --

una idea a groso modo de la magnitud del numéro de asociacion,

pero las aproxiraaciones implicadas en su calcule, asx como la

importancia crxtica del conocimiento riguroso de RLi solo'— —' o
permite con mucha menos precision dar un valor de la constan­

te de disociacion. Particularmente drasticas pueden ser las - 

alteraciones producidas por la presencia de pequenas concen—  

traciones de sales, alcoholatos, y otras impurezas proceden-- 

tes de la destruccidn parcial del iniciador, o de otras fuen- 

tes.

2. Microestructura del poli-isopreno

Cuando la molecula de isopreno C - CH = CH^

entra a forraar parte de una cadena polimerica, es decir, como 

unidad estructural en dicha cadena, mantiene todavxa un doble 

enlace como tal. Dependiendo de que sea uno de los dos dobles 

enlaces conjugados del monomero el que se mantiene en la uni­

dad estructural o de que ocurra una transposicion con forma—  

cion de un nuevo enlace etilenico a expensas de los dos prim^ 

tivos, pueden presentarse cuatro posibles tipos de unidades - 

estructurales (l)-(iv)
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V \  y "
C = C c = c

•Ĥ C CH^——— ———H^C H

cis - 1,4 trans - 1,4
(I) (II)

H CH

CH _ — C — — — ———CH— — C
!

2 2 T
C - CH- CH3 11
CHg CHg

3,4 1,2
(III) (IV)

Las dos estructioras 1,4 derivan de la iraposibilidad 

de libre rotacion alrededor del doble enlace, A su vez los - 

étomos marcados C* en III y IV son asimétricos, y su repeti—  

cion en secuencias a lo largo de la cadena puede originar con 

figuraciones iso-,sindio- y hetero- tacticas de cada una de - 

ambas formas. Todavia podria pensarse en que cada una de las 

estructuras mencionadas se pudiera presentar a su vez en ori^ 

tacion cabeza- cola o cabeza-cabeza, pero no se conoce para - 

el poli-isopreno sintético ningun proceso que dé lugar a la - 

orientacion cabeza-cabeza (48).
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Los dos tipos de analisis estructural frecuentemen- 

te usados para el poli-isopreno solamente permiten deducir pr£ 

porciones relatives de unidades estructurales de los tipos I 

a IV, sin tener en cuenta la estructura de las unidades veci- 

nas por lo cual nos referiremos solamente a esas cuatro for—  

mas en lo sucesivo (como inciso se puede citar el hecho de -- 

que en el poli-butadieno solamente existen estructuras de los 

tipos cis-1,4, trans-1,4 y 1,2 debido a la simetria de la 

molécula del monomero).

La determinacion experimental de la microestructura 
del poli-isopreno se ha llevado a cabo por dos diferentes té^ 
nicas de espectroscopla de absorcion: absorcidn en el infra-- 

rrojo (IR) y resonancia magnética nuclear (RMN). Todas las -- 
técnicas de espectroscopla de absorcion se basan, como se sa- 

be, en posibilidad de un cambio energético desde el estado -- 

fundamental a algun estado activado, Dependiendo de la ener—  

gia de la radiacion electromagnética que se précisa para ese 

cambio, se pueden originar transiciones en los niveles energe 

ticos nucleares (RMN), niveles de rotacion (iR), de vibracion 

o de estados electronicos (UV y visible). La fuente de ener—  

gla debe ser capaz de eraitir una radiacion continua en un in­

tervale de frecuencias determinado, pero solo un haz monocro- 

matico debe "iluminar" la muestra en cada instante. Este haz 

contiene por tanto, radiacion en un estrecho margen energéti- 

co, la cual solo es absorbida si corresponde a la diferencia- 

de energxa entre el estado fundamental y algun posible estado
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activado* La "luz" no absorbida es detectada an un sistema

adecuado; pudiéndose registrar en forma grdfica sobre papel - 

como una curva continua que indica la proporcidn de luz absor 

bida por la muestra frente a la frecuencia o longitud de onda 

de dicha radiacidn. Si la energfa de esta no corresponde a nin 

guna de las posibles transiciones estado fundamental -estado- 

activado, de la molécula, no hay absorcién. En caso contrario 

SI la hay, y la magnitud de dicha absorcién, o absorbancia, - 

depende (en ciertas condiciones directamente, ley de Lambert- 

Beer) del numéro de moleculas que absorban en estas condicio­

nes y de una caracterfstica intrinseca de la transicién en —  

cuestion (coeficiente de extincion).

La expectroscopfa IR era, hasta hace pocos ahos, el 

unico método utilizado para la determinacion de la microestruc 

tura del poli-isopreno (39)(4o)(4l)(42). Para su aplicacién - 
era precise asignar ciertas bandas en el espectro a las cuatro 

posibles estructuras citadas, lo cual se hacla mediante un c^ 

librado previo con polimeros naturales o artificiales de es-- 

tructura conocida, cuya suposicién constituye un primer incon 

veniente del método. Otras fuentes de error son los bajos co_e 

ficientes de extincion de las bandas usadas para la détermina 

cién de las unidades cis- y trans-1,4. Este método ha sido -- 

criticado en conjunto por Oorish (48) y Tobolsky y Rogers (43)

a . Analisis por RMN

La absorcién de RMN se dériva de los momentos magn^
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ticos de los nucleos en la muestra, Cuando un nücleo con un -

momenta angular de spin I \i/2\ donde I es el numéro cuan- 

tico de spin, se coloca en campo raagnético externo el re­

sultado de la interacclon entre el momenta magnetico asociado 

del nucleo y el campo es que el nivel energetico del nucleo

en ausencia de H , se desdobla en 2 1 + 1  posibles estados —o
energeticos, s i e n d o E  = 1 la diferencia de energia en
tre dos niveles adyacentes, dondeyU* es el memento magnetico - 

de spin nuclear, Para un nucleo dado se pasa, por tanto, de - 
un valor unico de I, a 21 + 1 valores de , numéro cuanti-
co magnetico, tales que -I^ —  I , como se ilustra en el
diagrama para I = 1^

Mi

“ 2

sin H con Ho o

Para los protones y el nucleo de es I = -j, y

solo hey dos posibles estados energeticos, = +Ï Y -t*

La condicion de absorcion de energia, procédante de 

una fuente que emite en la regidn de las ondas de radio, o 

condicion de resonancia es que

=/i/l
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donde 5 =y^/l, se denomina relacion giromagnética y es una ca- 

racteristica de cada nucleo. La ecuacion anterior se puede 

reagrupar en ^ /h. lo cual significa, por ejemplo, qua

todos los protones, en una molecula dada deberian absorber a 

la misma frecuencia. Sin embargo, los electrones que rodean a 

los nucleos tienen tambien momentos magnlticos, cuya interac- 

ci6n con origina un campo magnetico proporcional a ,

tante

, que se opone a H^, lo que da lugar a un campo resul--

H = H (l - G)o '  '

donde  ̂es la constante de apantallamiento y  ̂se conoce - 

por desplazamiento qufraico, £ es funcion, por lo tanto, de la 

distribucidn electronica alrededor del nucleo y es asi una m^ 

dida del entorno quimico que rodea al nucleo, lo cual consti­

tuye el fundamento de la aplicacion de la RMN a la identifica 

cion de los diferentes grupos qulmicos en una molecula.

En la practice la resonancia se consigne mantenien- 

do constante mientras que el campo magnetico aplicado, , 

se varia linealmente con el tiempo, Los desplazamientos quimi. 

cos se suelen referir a una sustancia que dé una senal unica- 

y que sea quimicamente inerte. Se suele usar como patron in—  

terno de referencia la senal debida a los protones del tetra- 

metilsilano, (CH^)^Si (abreviado TMS), a los cuales se asigna 

el valor 10,00 ppm. en una escala 7j . A veces se utilize una- 

escala 10 en la cual el desplazamiento quimico correspon-
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diente al TMS es 0. Estan tabulados los valores de los despla 

zamientos qufmicos para diferentes grupos de protones, que se 

pueden encontrar en cualquiera de las rnonografias publicadas- 

sobre este tema y que séria prolijo detallar, Dos revisiones- 

referidas concretamente a polimeros han aparecido recientemen 
te (44) (43).

En aplicaciones cuantitativas de la RMN se ha de t^ 

ner en cuenta que el drea bajo un pico es directamente proper 

cional a la concentracion de protones que a él contribuyen, - 
siempre que

( T^Tg <  1

siendo el campo de radio-frecuencia y y las constan­

tes de relajacion spin-red y spin-spin. Esta condicidn se pu^ 

de alcanzar y en ella se basa todo lo que se ha hecho desde - 

el punto de vista cuantitativo para la deterrainacidn de la mi 

croestructura de polfmeros.

Nosotros nos hemos basado en estudios previos de 

Chen (46) realizadas con copolimeros butadieno-isopreno y ho- 

mopolimeros de isopreno. La asignacion de los diferentes pi—  

cos a los diversos tipos de protones se realize comparando - 

los desplazamientos quimicos observados con otros de compues­

tos de referencia de estructura conocida. En la tabla III.4 - 

se indican estas asignaciones comparadas con las utilizadas - 

por nosotros procédantes de nuestros espectros
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TABLA III.4 Asignaci<5nes de los picos observados de poll-iso- 

preno en bencenoé

T  (ppm)

Pico n9 Nosotros Chen Tipo de protones Estructura

1 -- 4.70* -CH = CH 1,2

2 4.66 4.97* -CH = CHg 1,2
-CH = C (CH„)- cis-,trans- 1,4

3 5.10 5.35* CH;= C (CHj)- 3,4
4 7,84 7.80 -CH^- C (CHy)= cis-1,4

CH= trans-1,4

-CH- C (CH^)= 3,4

5 8.24 8.21 CH^ -C = cis-1,4
CHg-

5' 8.35 8.35 CH^- C = trans-1,4

<^«2-

CHj- C = CHg 3,4

Los picos de C.hen marcados con significa que proceden de un 

espectro obtenido con el poixmero disuelto en CCl^.

Nuestro pico a ^  = 4.66 estâ ciertamente mâs proxi­

mo al designado por Chen como numéro 1 que el dos con el cual 

nosotros le hemos identificado, pero nos ha parecido mâs con- 

veniente hacerlo asi dado que nuestros polfmeros deben poseer 

una estructura carente practicamente de unidades 1,2 en vista 

de la experiencia previa de otros autores en este campo (4?)
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(48), Por otra parte, se ha supuesto para el andlisis que el 

pico 1 esta totalmente solapado por el 2,

Basandose en la tabla anterior y en el hecho, ya r^

seuado, de que el area bajo cada pico es proporcional a las -

concentraciones de los protones que a el contribuye, se pue--

den conocer las proporciones relativas de las cuatro posibles 

unidades estructurales, resolviendo el siguiente sistema de - 

ecuaciones:

^ area pico 1 = , 2j

^ area pico 2 = 2 [l, ̂  + [cis-1,^ + [trans-1,4^

^ area pico 3 = 2  [3 ,̂
56 drea pico 4 = 4 ^cis-1,4] + 4 [trans-l,4j + [3,^

^ area pico 5 = 3  [cis-1,^

/o area pico 5 = 3 [trans-1,4] + 3  [3,4]

donde [l,^ , [3, ̂  , etc; son las respectives concentracio--

nes en moles por cien de las formas estructurales indicadas. 

Como ya se ha indicado, las dos primeras ecuaciones se suman por 

lo cual se trata de resolver un sistema de cinco ecuaciones - 

con cuatro incognitas, Debido a errores expérimentales en el 

calcule de las areas, este es un sistema generalmente incompa 

tible. La solucidn que conduce a las manores diferencias en—

tre ambos miembros de cada una de las ecuaciones se obtiene -

resolviendolo por mxnlmos cuadrados y asx se ha hecho en to-- 

dos los casos utilizando un calculador electrdnico para evi-- 

tar tan tedioso trabajo, ya que no para conseguir una preci--
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sidn en los resultados que no tendrxa objeto dadas las diver­

ses fuentes de error que afectan al metodo y que se verdn se- 

guidamente.

Las muestras utilizadas provienen de las correspon- 

dientes dilatometrias (v, parte V),

Una vez terminada cada una de estas, el polimero —  

procédante del dilatometro se seed en una estufa de vacio du­

rante doce boras. En estas condiciones se disolvid en benceno 

(Merck, R.A.) alrededor del en peso del polimero, poco an­

tes de registrar el espectro en un aparato Perkin-Elmer de -- 

magneto permanente a 60 Mc/seg., con la muestra a 30-C y uti­
lizando TMS como patrdn interno de referencia* Las regiones - 

entre, aproximadamente, 4-6 y 7*3-8'3 ppm. se ampliaron lo su 

ficiente como para permitir una mejor medida de las areas. 

c.ha medida se llevd a cabo calcando los picos a un papel de - 

densidad uniforme comprobada. En el caso de los picos 3 y 3^ 

fue siempre precise separarlos, siguiendo criterios de sime-- 

tria, ya que se solapan ampliamente.

La figura III,2 muestra uno de los espectros, obte­

nido en n-hexano, en el intervale ?  = 4-10 ppm. de TMS,

b , Factures que influencian la microestructura

Aunque la polimerizacion del isopreno con iniciado- 

res alkil-litios se ha estudiado mucho, no se ha profundizado 

demasiado, sin embargo, en la influencia sobre la microestruc 

tura de dicho polimero de las variables que la pudieran afec-
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tar, tales como disolvente, temperatura, |̂ RL̂  ̂  etc,.

Por ejemplo y en cuanto al disolvente, no hay duda- 

alguna acerca de la diferencia de microestructura que se deri. 

va de llevar a cabo la reaccion en un hidrocarburo o en ete-- 

res. En el primer caso se obtiene un polimero con una elevada 

proporcion de unidades cis-1,4 (47)(49)(50)» mientras que con 
éteres se observa un cambio en el sentido de aumentar las pr^ 

porciones de las otras très formas (5l)(52).

i. Concentracion de iniciador

En las tablas 111.5 y 111.6 se indica la microes- - 
tructura de las muestras cinéticas de poli-isopreno prepara-- 

das respectivamente en n-hexano y benceno a 309C, Las prirae-- 

ras se obtuvieron a distinta concentracion inicial de monomè­

re, pero admitimos que la microestructura no depende de

(47).

TABLA III.5 Efecto de ^RL^ ̂  sobre la microestructura del po

li-isopreno prépara en n-hexano a 30SC

[rL^^ xlO^ M. cis-1,4
Configuracidn 
trans-1,4 3,4 1,2

47.6 62 32 6 0
31.6 61 28 2 3
31.0 77 17 6 0
20.1 72 14 6 8
11.7 62 32 6 0
8.00 71 24 3 2
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TABLA 111,6 Efecto de [rLi] sobre la microestructura del p£

li-isopreno preparado en benceno a 30-C

M o
4X 10 M. cis-1,4

Configuracion ^ 
trans-1,4 3,4 1,2

49.5 62 29 3 4

44.0 67 27 6 0
28.7 63 22 10 3
20.2 71 20 9 0

15.2 61 31 8 0

10.9 38 18 16 8

7.10 62 21 9 8

3.36 62 20 l4 4

En las figuras III.3 y III.4 se han representado - 
los ^ de las formas cis- y trans-1,4 frente a log [̂ RLi] ̂ en 

ambos disolventes. De dichas figuras no parece deducirse una 

tendencia definida a aumentar o disminuir la proporcidn de - 

las unidades indicadas al varier ^. Puesto que la micro

estructura no depende de  ̂ , es évidente que la dependen- 

cia con ĵ RL̂   ̂ se puede asignar a una dependencia don el pe­

so molecular a conversion total. Entonces nuestros resulta-- 

dos se pueden comparer con los de Hsieh (53), que da en for­
ma grafica y tabular ^ "configuraci&n" vs. viscosidad intrin 

seca a 25®C en tolueno. De sus figuras se deduce que para —  

las muestras por el utilizadas, 0.2 — jjlJ —  6, y haciendo uso 

de la ecuacidn (53)
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1 '''' -5 - «'^7T[J = 50.2 X 10  ̂ M
tolueno

gse deduce que sus polimeros cubrfan el intervalo de 8 x 10 a 

1.3 X 10^ de peso molecular (promedio viscoso) frente a 7 x 
X 10 - 3.2 X 10 , en n-hexano, y 1.4 x 1 0 -  1.2 x 10 , en ben 

ceno, (promedios cinéticos) utilizados por nosotros. Aunque - 

no se cita explicitamente en el trabajo de Hsieh, es de supo- 

ner que las condiciones de polimerizacidn son taies que obti^ 

ne polimeros suficlentemente monodispersos, como para admitir 

que la ['H.] tenga auténtica significaci6n. La monodispersidad - 

de nuestros polimeros se ha probado en una muestra, como se - 

indica en la parte IV de esta Tesis.

Parece, en resumen, que el intervalo de [pLi} ̂  cu-- 

bierto por nosotros es demasiados pequeno como para poder de­

ducirse conclusiones acerca de la influencia que aqui se dis­

cute, Las proporciones de formas cis-1,4 y trans-1,4 oscilan, 

en ambos disolventes, entre 60-70 y 20-30^ respectivamente, - 
en concordancia con los resultados de Hsieh en ciclohexano y 

tolueno. Las proporciones de unidades 3,4 y 1,2 son rauy pequ^ 

nas, estando generalmente comprendidas entre 3-10 y 0-3^, re^ 

pectivamente,

Aunque por las razones aducidas no se pueden sacar- 
conclusiones de nuestros datos, debemos anotar con extraneza- 

el hecho de que Hsieh encuentra que la microestructura no de-
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pende del peso molecular alcanzado (conversion) a lo largo de 

un mismo experimento, pero si depende de [pLiJ ̂  (bOsicamente- 

el peso molecular a conversion total) en experimentos aisla-- 

dos. Esto querria decir que un mismo “suceso (p. ej. el suce-

s o  (cis) , Li^ + Isop. >  (cis) (cis) , Li*) es en

el primer caso independiente de la microestructura de la cad^ 

no en crecimiento antes de ocurrir dicho suceso, y en el se-- 

gundo caso no lo es, Parece como si en este ultimo, la cadena 

tuviera "memoria" y en el primer caso no, lo cual no parece - 

logico,

En cuanto a las razones por las cuales se obtiene - 
esta elevada estereoespecificidad, se ha sugerido (30) que la 
razon podria ser la existencia ya en el monomero isopreno de 

una elevada properci<5n de la forma cis (83% a 3O-C) y la dif^ 
rencia de energia calculada entre los is6meros cis y trans, - 

que es de 900 cal/mol (47). Por tanto séria muy frecuente la 

coordinacidn en forma cis de una unidad del isdmero cis del - 
mondmero por el enlace C-Li terminal del polimero en creci- - 

raiento. Sin embargo, esto no explica el caso del poli-butadie 

no.

Szwarc (34) y Stearns y Forman (30) han sugerido la 
formacion de un complejo activado en el cual las unidades pe- 

nültima y ultima (es decir, la procédante de la raolécula de - 

mondraero que acaba justamente de "entrar") formarian un ciclo 

exagonal, con ambas unidades en la forma cis. Si désignâmes -
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por mimer0 8 los atomos de C en la ultima unidad

4 3 2 1
—C — C = C — c , Li

la formacidn de tal complejo activado exige que el doble enla 

ce residual C(2) - 0(3), en dicha unidad de isopreno se esta- 

blezca de forma definitive, lo cual solo se cumple si el enl^ 
ce C(l)-Li es totalmente covalente. Esto es discutible, indu 

so en disolventes hidrocarburados, dada précisémente la pre-- 

sencia del doble enlace C(2)-C(3), que debe contribuir a la - 
deslocalizacidn de carga por lo cual es mucho mds plausible - 

que se formen pares idnicos en taies condiciones (v. V),

El hecho de que un estado de transicidn semejante,- 

sea igualmente posible para el butadiene y que, en cambio, el 

polimero correspondiente no dé lugar a estructuras exclusiva- 

mente cis-1,4, sino a mezclas cis-trans en proporciones seme- 

jantes, se podria explicar por un efecto estérico debido al - 

grupo - CH^ del isopreno que dificulta mas la forma trans.

En resumen aunque no se ha dado todavia un explica- 

cién totalmente satisfactoria, parece ser que se produce una

orientacion de la unidad raonomérica que se aproxima a  C ,

Li^ con formacion de un complejo de transicidn dentro del - - 

cual tiene lugar una reordenacidn electrdnica con admisidn de 

la molécula de isopreno.

Aunque en la prdctica séria complicado, podria en - 

teoria calcularse estadisticamente en base, por ejemplo a una
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distribuci6n tetranomial, funciones tales como la distribu- - 

cidn de secuencias de unidades del mismo tipo, es decir, la - 

proporcidn de dichas secuencias a lo largo de una cadena en - 

funcidn del n^ de unidades de que conste, o la longitud media 

de dichas secuencias. Estudios de este tipo se han llevado a 

cabo en poli-metacrilato de metilo {55)“(^0)» pero no en poli- 
isopreno, al menos hasta donde nosotros conocemos. La razon - 

de esto podria ser la inseguridad del método de andlisis.

Todo esto se refiere al polimero totalmente crecido. 

Considerando una cadena que crece existen l6 alternatives se- 
gun las cuales el fendmenoj cadena terminada en unidad tipo - 
i + M  ̂cadena terminada en unidad tipo j, puede suceder, Supo 

niendo, por ejemplo, una cadena en crecimiento cuya ultima -- 
unidad es cis-1,4, la entrada de una nueva unidad puede dar - 

lugar a las siguientes alternatives

^c-c

c-t
  (cis)

■—  (c)-(c)

—  (c)-(t)

•—  (c )-(3»4)

—  (c)-(l,2)

y analogamente si la cadena terminera en trans-1,4, 3,4 o 1,2, 

Cada una de las constantes indicadas en el esquema, es una v^ 

locidad especifica de propagacidn que se puede suponer inde—  

pendiente de la longitud de la cadena para grades de polimeri
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zacion no muy bajos (GP = 1, para el iniciador) e identificar 

la por tanto con la probabilidad del suceso correspondiente - 

que se supone independiente del anterior. Esta identificacidn 

entre constante de velocidad y probabilidad, nos introduce in 

mediatamente en siguiente apartado,

ii, Temperatura

Efectivamente, en vista de lo antedicho y dado que 

la temperatura influencia la constante de velocidad de las —  

reacciones quimicas es de esperar que microestructura venga - 

también afectada por dicha variable. La dependencia de una -- 

constante de velocidad con la temperatura para reacciones sen 

cillas viiene dada por la ecuacion de Arrehnius que, por ejem­

plo, en el primer caso del esquema mds atras citado se escri- 

biria
k = A exp( - E /RT) c-c c-c ' c-c' '

donde los simbolos tienen el significado usual en cinética. - 

Andlogamente, se podrian escribir ecuaciones semejantes para 

las otras tres posibilidades con lo cual la suma adquiriria - 

también una forma del mismo tipo, y la proporcion relative de 

cada estructura tendria una dependencia con la temperatura ex 

presada por una ecuacién tal como

log x^ = c^ + c^ /T

donde podria ser ^  0 , lo cual determinarla que la proper 

cién de la forma correspondiente aumentase o disminuyese con
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la temperatura, o incluso que fuera independiente de ella*

La figura III.5 muestra las grdficas correspondien­
tes a la ecuacion anterior en los dos disolventes estudiados- 
y los datos expérimentales se indican a continuacidn

TABLA III.7 Efecto de la temperatura sobre la microestructu-
ra de poli-isopreno preparado en n-hexano y ben-
ceno a [r I^ constante.

Disolvente Temp9 (sc) cis-1,4
Oonfigur

trans-
acidn,^ 
1,4 3,4 1,2

n-hexano 10 73 22 1 4
II 30 67 28 2 3

benc eno 9.8 75 16 9 0
II 20 65 22 11 2
II 30 62 29 5 4
II 4o 59 31 10 0

* [rLî] o = 3-15 ^ 10~3 M (n-hexano), 4 .95 X loT^ (b.enc eno)

Nuevamente nuestros resultados cubren un intervalo- 
de temperatures demasiado pequeno (compdrese con mas de 2009C 
del trabajo citado de Hsieh (47)), para poder sacar conclusio 
nés significatives, aunque en ambos disolventes parece obser- 
varse la inisma tendencia a disminuir el contenido en cis-1,4 
y aumentarlo en trans-1,4 al crecer la temperatura, en analo­
gie con los resultados de Hsieh (47) para poli-butadieno pre­
parado en ciclohexano.



B. Metacrilato de metilo

1. Microestructura

Analogamente a lo que dijimos respecte al poli-iso­

preno, también en el estudio estructural del poli-metacrilato 

de metilo se han utilizado espectroscopia de absorcién en el 

IR, y TMN. Aunque la espectroscopia IR se ha usado de forma - 

exhaustive (6l)(62), la RMN se utiliza ahora casi exclusive—  

mente,

Las consideraciones de tipo general acerca del ori- 

gen del espectro de RMN, aplicaciones cuantitativas del méto- 

do, etc,, expuestas mas atrés, son vélidas también aqui, Jus­

tamente el poli-metacrilato de metilo fué el primer polimero- 
cuya estructura fué investigada por RMN, abriendo asi para e^ 

tas técnicas un nuevo y dilatado campo de trabajo. Bovey y 

Tiers (55), en efecto, encontraron que, dependiendo de su taç̂  

ticidad, los picos debidos a los grupo s c?j -metilo y J3 -metil^ 

no aparecian con intensidad variable en el espectro de RMN.

Desde el punto de vista configuracional, la unidad- 

estructural de una cadena de este polimero puede afectar dos 

disposiciones

?  f ]
■C — C ———
I IH COOCH^

(I)

H1 COOCH11——C11H

(II)
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Cualquiera de las estructuras (l) o (ll) se puede designer in 
diferentemente d o 1, pues es la configuréeidn relative entre 

unidades consécutives lo que détermina la tacticidad de la c^ 

dena. Asi en el poli-metacrilato de metilo, las cadenas pue—  

den pertenecer a uno de los siguientes grupos, de acuerdo con 

la disposicién espacial relative de unas unidades respecte a 
las inmediatas:

———dddddddddd——— 
— — — 1111111111 -  —  —

———dldldldldl——— 
— ——dlddIdddld—— —

Cadena isotdctica
y

sindiotdctica
atéctica

Para simplificar el estudio, se hace referencia a - 

la secuencia mds corta que perraite diferenciar unas de otras: 

la triada. Las diferencias en la posicidn en el espectro del 

pico debido a los protones del metilo, se atribuyen, en cons^ 

cuencia, a la existencia de tres posibles tipos de triadas:

ddd
111

y
dld^
Idl

y
d l A

Triada isotactica

sindiotdctica

lld
ddl ! 
Idd

heterotdctica
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a . Andlisis por RMN

Los tres picos del o( -metilo que aparecen en el es­

pectro de RMN del poli-metacrilato de metilo a 8.78, 8,95 y 

9.09 ppm. (TMS: 10.00 ppm.) fueron atribuidos por Bovey y - - 

Tiers (55), respectivamente, a los grupos metilo centrales en 

triadas iso, hetero- y sindio-tacticas.

Un analisis semejante se puede bacer respecto a los 

grupos metileno (v,, p. ej., (44)).

Los espectros se registraron en el mismo aparato -- 
usado para el poli-isopreno. El polimero se disolvid en cloro 
formo, exento de metanol, al 10^ p/v aproximadamente. Se de-- 
termind la microestructura en tres muestras procédantes del - 

estudio cinetico descrito en V (v, tabla V,7). Los resultados 

se indican a continuacidn.

TABLA III,8 Microestructura poli-metacrilato de metilo

Configuracidn
Muestra Temp»(sc) / [l] x lO"

A-1 25 12.8
A-2 25 4.64
B-3 10 2.80

pi

34 49 17
4o 42 18

50 34 16

estos resultadcI S  ■

se hard mejor en la parte V, al hablar del estudio cinetico - 

del cual proceden las muestras.
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IV. DISPERSIDAD DE TAMANQ MOLECULAR EN POLIMERIZACION 
ANIONICA
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IV. DISPERSIDAD DE TAMANO MOLECULAR EN POLIMERIZACION ANIONICA

El hecho de que un poixmero sea el resultado de un- 

gran nS de reacciones quxmicas consécutives y el caracter es- 

tadfstico de aquéllas, llevan consign que las macromoléculas- 

resultantes ofrezcan en general una heterogeneidad de tamanos, 

caracterxstica esta la mds llamativa de taies compuestos y - 

que los sépara de modo tajante de la idea cldsica de "especie 

quimica” como sustancia de peso molecular definido.

Para las macromoléculas es preciso, por tanto, uti­

lizer promedios estadisticos si se ha de hablar de su peso o 

tamaho molecular. Los diferentes promedios corresponden a la 
fdrraula general

«. 
f̂  n. M.

donde n^ es el nS de macromoléculas y M^ es el peso molecular,

de la especie i (por supuesto, cada macromolécula de una mue^

tra dada de polimero, ^  tiene un peso molecular definido y -

es en este sentido una especie quimica). Dependiendo del va--

lor de a obtenemos los siguientes promedios: a = 1, promedio-

en nùmero, M^ ; a = 2, promedio en peso, M^ ; a = 3, promedio

en z, M , y a = 4, promedio en z + 1, M  ̂ . El método usado- z z + i
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en la determinacion del peso molecular, es lo que condiciona- 

el tipo de media que se obtiene (ver p. ej., (63)).

Con objeto de tener una informacion acerca de la bo

terogeneidad de la muestra de polimero que se estudia, se han

propuesto algunas relaciones sencillas. Se acosturabra a utili

zar la relacidn: M /M como una medida de la dispersidad dew' n
tamano de un polimero. De acuerdo con su definicion ,
valiendo la igualdad solo en el caso de que todas las macromjo 
léculas sean del mismo tamaho, siendo entonces el polimero -- 

perfectamente monodisperso. Este es el caso limite. En gene-- 
ral, se dice que cuanto mds prdximo a la unidad es el cocien- 

te entre ambos promedios, mds homogéneas en cuanto a su tama­
ho son las macromoléculas que componen el polimero investiga- 

do,

[ (

Otras relaciones propuestas son las de Schulz (64),

M^yM^)-l| , o factor de dishomogeneidad, y Zimm

I ^z - \
l n
\ w

o factor de dispersion relativa (65).

Sin embargo, el pretender describir totalmente la - 

distribucion de pesos moleculares por alguna de las relacio—  

nés anteriores exclusivamente, podria llevar a resultados - - 

inesperados, Szwarc (il) ha revisado recientemente una serie- 

de posibilidades alternatives. En general, es preciso el conn 
cimiento de algun tipo de funcidn de distribucion que indique
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de algun modo la frecuencla con que, en una muestra dada, se 

présenta cada tipo de macromolécula, de acuerdo con su tamaho. 

A partir de esta distribucién se puede calculer, por supuesto, 

todos los tipos de media de que se ha hablado y la relaciones 

de esas médias entre si, pero es preciso insistir en que el - 

conocimiento exclusivo de cualquier relacién entre dos prome­

dios diferentes del peso molecular, no solo no es suficiente- 

para describir la distribucién, sino que su utilizacién inde- 

bida puede falsear la verdadera imagen de aquélla.

El mejor procediraiento para conocer una distribucion
de pesos moleculares en polimeros consiste en llevar a cabo -

un fraccionamiento cuidadoso de la muestra en cuestién, segui

do de caracterizacién, en cuanto a tamaho molecular, de las -

fracciones obtenidas. Naturalmente el fraccionamiento ideal -

consistiria en separar todas las macromoléculas de tamaho ±

agrupandolas entre si, es decir en diferenciarlas de las de -

tamaho i-1 e i+1 (± es el grado de polimerizacién, es decir -

el n9 de unidades estructurales por macromolécula). Si en una

muestra dada la macromolécula mas grande tiene un tamaho i ,

son posibles teéricamente todas las macromoléculas con tama--

hos comprendidos entre 1 e i , es decir puede haber hasta-— max, ^
i diferentes tipos, en cuanto a su tamaho, de macromolécumax. —
las, Esto solo en teoria es factible.

En efecto, independientemente del hecho de que tal 

separacion séria un trabajo tedioso, que se prolongaria duran
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te mucho tierapo, es que en el estado actual de conocimientos- 

no existe ningun procediraiento fisico ni quimico que pueda -- 

distinguir entre dos macromoléculas de tamanos ± e i+1, Afor- 

tunadamente el célculo de la distribucion es un problema est^ 

distico, y como tal ignora las caracteristicas (tamaho) de 

las macromoléculas individuates y aplica consideraciones pro- 

babilisticas al enorme nô de taies entes que constituyen cuaj. 

quier muestra de polimero.

Se comprende que, como método estadistico que es, -

la informacion que deduzcamos de un fraccionamiento es tanto-

mas cierta, représenta tanto mejor la realidad de la distribu

cién, cuanto mayor sea el nS de fracciones que separemos y c^

ractericemos, También se comprende, en virtud de lo dicho que

renunciamos a conseguir la separacién ± - i+1 , y, en conse--

cuencia, que dentro de cada fraccién existe a su vez una gama

de tamahos moleculares, pero que el intervalo original 1- i^ __ max.
se ha reducido, y tanto raés cuanto mayor es el numéro de fra£ 

clones.

Un polimero con una distribucién estrecha de pesos- 

moleculares ofrece una serie de ventajas en cuanto a sus apl_i 

caciones tecnolégicas y facilita su estudio qufraico-fisico♦ - 

Szwarc ha sehalado que "la polimerizacién aniénica de algunos 

monémeros vinilicos, que conduce a la vormacién de polfmeros- 

"vivos", es particularmente adaptable a la sintesis de police 

ros con una distribucion estrecha de pesos moleculares" (ll).
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En efecto, en ciertoa casos tal tipo de polimerizacién cumple 

las condiciones précisas para alcanzar la distribucién de 

Poisson: a) ausencia total de reacciones de terminacién o 

transferencia; b) uniformidad de condiciones de reaccién res­

pecto a concentracién de réactivés y temperatura; c) veloci-- 

dad de iniciacién no mener de la propagacidn, y d) irreversi- 

bilidad de la etapa de propagacidn.

1. Fraccionamiento de poli-isopreno

Utilizando un poli-isoprenil-litio "vivo" de bajo - 
peso molecular como iniciador (técnica de seeding o "siembra") 

en disolventes hidrocarburados, existen unas pocas referen- - 
cias en la literatura, de poli-isoprenos supuestamente mono—  

disperses, Asi Morton et al, (66) y Calderon y Scott (67) en 
n-hexano, y Beattie y Booth (68) en n-heptano dan valores de 

M^/Mn comprendidos entre I.03 y I.I8 para poli-isopreno obt_e 
nido en taies condiciones.

En vista de las precauciones tomadas en nuestro tr^ 

bajo y del cumplimiento aparente de las demas condiciones es- 

pecificadas anteriormente, es de esperar que nuestro poli-iso 

preno, adopte también una distribucién estrecha de pesos mol_e 

culares, lo cual, por otra parte, es imprescindible para la - 

aplicacién estricta de los conceptos y teorias involucrados - 

en las partes III y V de esta Tesis.

El método de fraccionamiento de precipitacién selec 

tiva seguido por nosotros, aunque ofrece la ventaja de no pr^
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cisar otro tipo de aparatos qua los conveneionales de labora- 

torio de quimica orgdnica, es, en cambio, un procediraiento tjs 

dioso y lento. Cada fraccion suele precisar veinticuatro ho-- 

ras para su separacion. Esto puede constituir un serio incon- 

veniente en el caso del poli-isopreno, pues de su peculiar e_s 

tructura con un doble enlace residual por cada unidad estruc­
tural, se puede esperar una mayor facilidad de oxidacion al - 

aire respecto a otros polimeros, junto a una posibilidad de - 

entrecruzamiento a través de dichos dobles enlaces por accion 
de la luz, calor, etc.

Se tomaron, en consecuencia, una serie de precaucio 

nes. Tanto el disolvente (benceno) como el précipitante (met^ 

nol) contenian aproximadamente un 0.1̂  p/v de fenil- /̂  -naft^ 

lamina como antioxidante (la utilidad de este compuesto, pro­

puesto por Wagner y Flory (36), ha sido puesta en duda recien 
teinente, usandose en su lugar, por ejemplo, 2,6-di-terc-butil 
-p-cresol (67)). Se procuré no calentar excesivamente la solu 
cién y se mantuvo, en lo posible, en la oscuridad. Finalraente 

antes de dejarla decantar, tras haber retirado una fraccién,- 

se desalojé el aire del Erlenmeyer donde se operaba sustitu- 

yéndolo por nitrégeno purisimo (l). A tal fin, el Erlenmeyer- 

estaba provisto de boca esmerilada con entrada y salida para 

nitrégeno, el cual desplazaba el aire del interior en unos -- 
diez minutes.

Aparté de estas precauciones especiales, el reste -
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de las operaciones no diferfa de las usuales an este tipo de 

fraccionamientos. Una cantidad pesada de polimero, se disol—  

vio en un volumen de benceno estabilizado, de forma que la —  

concentracion inicial era, aproxiraadamente, de 0,2% p/v. Se - 

dejo estar durante doce boras bajo nitrogeno, agitando espora 

dicamente. Una vez perfectamente disuelto, se dejd caer desde 

una bureta, lentamente y con agitacidn, metanol estabilizado, 
hasta observer una ligera turbidez. Se calienta el Erlenmeyer 

en un bano de agua a unos 409C, con lo cual debe desaparecer, 

pero no demasiado facilmente* Se introduce, a continuacidn, - 

el recipiente en un termostato a unos kO^C asimismo, y se va 
bajando muy lentamente la temperature a un ritmo de unos 

por bora. Cuando suficiente turbidez (de acuerdo con la expe- 

riencia) se baya vuelto a desarrollar, se suspende el enfria- 

miento y se mantiene a esa temperature durante unas veinte hjo 

ras, que debe ser tiempo suficiente para observer perfectaraen 

te la separacion de fases. Se decanta entonces, con cuidado,- 

la solucidn sobrenadante y del Ifquido gelatinoso que queda - 

en el fondo, se evapora a sequedad el disolvente primero en - 

un rotavapor y luego, durante unas doce boras, en estufa de - 

vacfo basta peso constante. Asi se van separando todas las -- 

fracciones do las que a continuacidn, se determine su viscos^ 

dad intrxnseca si se dispone, como es nuestro case, de una -- 

ecuacion viscosimetrica apropiada. Si no es asi sera preciso- 

acudir a un metodo absolute de medida del peso molecular.

A la solucion sobrenadante de separar cada fraccion,
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se puede adicionar un pequetio vo lumen de disolvente, para re- 

poner el que se ha ido con la fraccion anterior, y reproducir 

asi las condiciones iniciales lo cual puede ser util para fu­

tures fraccionamientos con el mismo sistema. Se anada o no el 

pequeno volumen de disolvente de que se ha hablado, la siguien 

te operacion es anadir el précipitante lentamente, y seguir - 

como ya se ha descrito.

La ultima fraccion se separ6 por evaporacidn del di. 

solvente. En todos los casos, hay que tener en cuenta el peso 
de antioxidante que contiene cada fraccidn, que puede ser im­
portante en relacion con aquella.

Las viscosidades intrfnsecas se doterminaron en un 
viscosimetro tipo Ubbelhode de caida libre, con el polimero - 

disuelto en tolueno estabilizado, y a 23-C utilizando la ecuu 
ci6n (33)

2 X 10~5 M

Los resultados obtenidos en el fraccionamiento de - 

una muestra de poli-isopreno, obtenido en n-hexano a 30^0 con 
DPHLi como iniciador se indican en la tabla IV.1, en la cual- 

es el peso en gramos de cada fraccion, [^j. es la viscosidad 

intrinseca de cada fraccion y es el promedio del peso mol^ 

cular deducido de la ecuacion arriba citada.



■© Curva Integral 
©  Curva diferencial -0,9

- - 0,60,6
U)

0,2

- 0,1

Flg.IV-1. Curvas integral y difencial de distribucicn
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TABLA IV, 1 Precipitaci<Sn fraccionada de poli-isopreno con el 

sistema benceno/metanol.

Fraccion W. W. h — - .10^ W . N  .1 1  jT i lM±

p-1 0.061 2.22 3.29 2.01 0.19 0.135
F-2 0.149 2.20 2.89 4.30 0.52 0.328
F-3 0.096 1.96 2.43 2.34 o.4o 0.188
F-4 0.053 1.78 2,10 1.11 0.25 0.094
F-5 0.053 1.66 1.89 1.00 0.28 0.088
F-6 0.262 1.50 1.62 4.25 1.62 0.392
F-7 0.033 1.26 1.26 0.4l 0.26 0.042

Los promedios en peso y en numéro del peso molecu-- 

lar se deducen de las formulas que se indican a continuéei6n, 

derivadas de su definicion, las cuales solo son ciertas para- 

un fraccionamiento ideal seguti se discutid mds atrâs. Estas - 

formulas y sus valores en este caso son:

_ i «1 5 - i ’'i 5M  = — - = 2.18 X 10^ " " " M =  --- =--- = 2.01 X 10^
" -î ? (V ’V

En la figura IV,1 estân dibujadas las curvas de - - 

fraccionamiento integral y diferencial. La primera se obtiens 

al représenter en ordenadas los porcentajes acumulativos en - 

peso de cada fracci<5n frente a en abscises, y su escale --
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viene indicada a la izquierda de la figura por I(m), Determi- 

nando en cada punto la pendiente de esta curva experimental,- 

se obtienen la curva diferencial, designada por D(m) a la de- 

recha. Los errores probables al trazar la curva de distribu-- 

cion integral o acumulativa, se magnifican al construir las - 

pendientes para el trazado de la curva diferencial. En reali­

dad solo tienen significado experimental la posici&n aproxima 
da del maximo y la anchura de la curva (63),

En resumen, de la relacidn M^/M^ = 1,08 encontrada 

y, sobre todo, de la forma de la curva integral, se deduce —  

una monodispersidad en nuestro polimero que justifica los tr^ 

tamientos llevados a cabo en las partes III y V de esta tesis, 

y prueba, por otro lado, que la velocidad de intercambio eu—  

tre las especies "dormidas”, |̂ RL:y y "vivas", RLi , es ba^

tante mas grande que la velocidad de propagacion a través de 

estas ultimas (v, parte V),

2. Fraccionamiento de poli-metacrilato de metilo

Se siguid formalmente la misma técnica de précipita 

cidn fraccionada descrita para el poli-isopreno, pero, dada - 

la mayor estabilidad del poli-metacrilato de metilo, el uso - 

de la atmosfera de nitrdgeno fué evitado y no se estabiliza-- 

ron ni el disolvente (benceno) ni el précipitante (n-bexano). 

De las fracciones se evaporo a sequedad el disolvente, en es­

tufa de vaclo .hasta peso constante. La viscosidad intrlnseca- 

de cada fraccion asi como la del pollmero sin fraccionar se -
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midi<5 en un viscosimetro Ubbelhode de caida libre, haciéndo 

uso de la ecuacidn (69)

[n ] . 5.50 > 10-5 M-
benceno

Se fraccionaron dos muestras de este polimero, correspondien­

tes a las experiencias A-2 y B-3 (v, parte V), Los resultados 

se indican en las tablas IV.2 y IV.3, donde los sfmbolos tie- 

nen el mismo significado ya indicado en el fraccionamiento -- 
del poli-isopreno (v. table IV,l).
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TABLA IV,2 Précipitéei6n fraccionada de poli-metacrilato de

metilo A-2 con el sistema benceno/n-hexano.

Fraccion W , -4M . . 101 W.M..10’  ̂1  1 10?
il.1

- ,  M .

F-1 0.027 0.506 16.4 4.42 1.65 0.0137
F-2 0.107 0.470 14.9 15.9 7.18 0.0503
F-3 0.100 0.366 10.7 10.7 9.33 0.0366
f -4 0.106 0.289 7.86 8.33 13.5 0.0306
F-5 0.125 0.267 7.08 8.85 17.6 0.0334
F-6 0.097 0.266 7.05 6.84 13.8 0.0258
F-7 0.108 0.184 4.34 4 . 6 9 24.9 0.0199
F-8 0.113 0.176 4.09 4.62 27.6 0.0199
F-9 0.047 0.169 3.88 1.82 12.1 0.0079
F-10 0.063 0.110 2.20 1 . 3 9 28.5 0.0069
F - I l 0.107 0.084 1.53 1.66 69.0 0.0090

W  exp. =  0.244  ; [ n ] calc, i  ̂ =  0 . 2 5 4 ; =  6 2 , 9 a

M  = hk n ,400  ; ,400 ; M^ =  6 9 , 3 0 0 ! M  / m  =  w' a 1.56

V«nk = 1-29
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TABLA IV.4 Precipitacidn fraccionada de poli-metacrilato de 

metilo B-3 con el sistema benc eno/n~.hex ano.

Fraccidn M . M..10“^ W.fî.,10X X X -3 \  M .

F-1 0.068 0.448 i4.o 9.55 4.83 0.0303
F-2 0.076 0.343 9.84 7.48 7.60 0.0261
F-3 0.073 0.308 8.55 6,24 8.35 0.0223
f -4 0.077 0.304 8.40 6.46 9.16 0.0234
F-3 0.082 0.300 8.25 6.77 9.95 0.0246

f -6 0.034 0.278 7.43 4.01 7.27 0.0149

F-7 0.096 0.234 5.99 5.75 16.0 0.0226

F-8 0.034 0.210 5.20 2.81 10.4 0.0114

F-9 0.048 0.194 4.65 2.23 10.3 0.0093
F-10 0.038 0.179 4.18 1.54 9.11 0.0068
F-11 0.034 0.170 3.91 2.11 13.8 0.0092
F-12 0.174 0.133 2.89 3.03 60.2 0.0233

W exp. = 0.233 ; W  T = 0.224 ' calc. î \ = 66,600 : M = n 53,500 ;

®nk = 28,000 ; M = 67w ,200 ; M /m = 1.w' n 26 ; = 1.91

El promedio viscoso, M^, se calculo a partir de la

viscosidad intrxnseca de la muestra original sin fraccionar ,

. El promedio cinético, M , , se dedujo de la relacion exp. ^ nk

 ̂ Pol' M  o  /  i  W Q
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donde 100 es el peso molecular del monéraero (unidad estructu- 

ral) y pol. es el tanto por uno de conversion (tornado de la - 

tabla V.7). la expresion [m]  ̂ es el promedio cinético -

del grado de polimerizacion, e incluye [ij en vez de ^, 

ya que las cadenas crecen por ambos extremes, debido al cara^ 
ter dianionico del iniciador T- MS,

Las figuras IV.2 y IV,3 representan las correspon-- 
dientes curvas integral y diferencial de distribucién.

Las distribuciones de pesos moleculares de pollme-- 
ros vives que crecen simultaneamente per ambos extremes son,- 
teéricamente, més estrechas que las de los pollmeros que solo 
tienen un extreme active. Taies distx’ibiioionAs, en presencia- 
de terrainacion, ban side analizadas teoricamente per Figini - 

(70) y Orofino y Wenger (71)• En una polimerizacion de este - 
tipo, se originaran polimeros de très clases; polfmero muerto, 

polimero con un solo extreme active y polfmero con ambos ex-- 

tremos actives.

En nuestras curvas de fraccionamiento se observa la 

presencia de dos modas., que parecen indicar otras tantas for 

mas de propagacion. El problema de esta asignacion se discut^ 

ra en detalle en la parte V,
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V. iiNALISIS CINETICOS
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V. ANALISIS CINETICOS

1. Isopreno

De un modo amplio y general, se distinguen très et^ 
pas fondamentales, dentro del complejo proceso conocido por - 

polimerizacion de adicion. Estas etapas son: a) iniciacion, o 
formacion de centres actives, por reaccién entre el monomero- 
y una sustancia, iniciador, capaz de transferor una cierta —  
reactividad a aquél, por apertura de su dobie enlacej b) pro­
pagacion, o reaccién entre el producto de la etapa de inicia­
cion y nuevas unidades de monomer o, siempi'e por apertura del 
doble enlace de este, y c) terminacion de la actividad adqui- 
rida en la primera etapa, la cual puede tener lugar aun ha- - 

biendo monomero sin consumir, y por diferentes caminos,

Refiriéndonos concretamente a la polimerizacién por 

via anionica el iniciador suele responder a la férmula gene—  

ral R de un compuesto organo-metalico, siendo M, general—  

mente, un métal alcalino o alcalino-térreo, es decir, los de 

mas bajo potencial de ionizacion del sistema periodico como - 

era de esperar. La separacién de cargas que parece indicar la 

férmula general R pudiera llamar un poco a engano acerca - 

de la estructura del enlace, que depende, en solucién, del dî  

solvente utilizado, y, en cualquier caso, de la naturaleza
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del ”contra-i6n” metalico y del resto orgénico R . El caso 

del Li^ como contra-i6n es particularmente interesante (v, —  
parte III).

El hecho de que un cierto monomero CH^ = C (R^)(R2) 
sea susceptible de polimerizar por via anionica depende, en - 

principio, de la naturaleza de los restos R^ y R^ t de los —  
cuales uno, al menos, debe ser un grupo repulsor de electro—  

nes o una funcion insaturada que estabiliza una carga negati­

ve por resonancia. Asi, por ejemplo, -CN, -CO„R, -C H_, -CH =2 6 3
= etc.

La etapa de iniciacion, por tanto, en su estricta - 

definicion, se puede representar por la reaccion general

«
  ̂ R- CH_-

k

R" M"*" + CH_ = Ç -----  ̂ R- >1'*' (l)2 ^
^2

La iniciacidn con alkil-iitios, RLi, présenta una - 

serie de complejidades que la apartan, en general, de este ca 

so tan simple, Todas estas dificultades derivan de la natura­

leza del enlace C-Li y de la estructura que el compuesto RLi 

se ve forzado a adoptar en disolventes con pequeno poder de - 

solvatacion, es decir, en hidrocarburos. Esto se ha visto en 

detalle en la parte III, siendo el resultado, que los compue^ 

tos organo-litios deben agregarse en aglomerados en disolven­

tes hidrocarburados, es decir, en especies del tipo (RLi)^ - 

donde n as un nümero entero que puede adoptar, incluso, mas -
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de un valor en el mismo disolvente y a la misma temperature. 

0 sea que junto a equilibrios

(RLi)^^=^ n(RLi) (2)

entre formas n- y mono-méricas, es preciso admitir, en cier—  
tos casos, la posibilidad de otras especies o agregados inter 

medios, todos ellos en equilfbrio, es decir (v,, p. ej,, (?2))

(RLl)ni=^ (RLi)^ + (RLi)a_m (3)

Generalmente se admite, limitandonos ya al equili-- 
brio (2), que de ambas formas del alkil-litio, solo la monome 

rica es activa como especie iniciadora ("viva"), mientras que 

el aglomerado n-mérico es una especie solo potencialmente ac­

tiva ("dormida"), pero inactiva como tal agregado para la ind 

ciacién.

Es decir que la etapa de iniciacion en si, represen 

tada por la reaccion (l), solo puede tener lugar, una vez que 

los agregados (RLi)^ se hayan disociado parcialmente, segun - 

(2), lo cual ira ocurriendo sucesivamente ya que la presencia 

de monomero por consumir especies RLi desplaza el equilibrio- 

(2) a la derecha.

Puesto que las reacciones quimicas son sucesos al - 

azar, podriamos preguntarnos si una vez formado el oligémero- 

(R(M)^Li segun (l) no podria suceder que fuera esta especie y 

no la forma monoraérica del iniciador RLi procédante de (2), -
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la que reaccionase con una nueva molécula de monémero segun

R(M)^Li + M  > R(N)2Li

en vez de (l). Esto querria decir que la propagacion ocurri—  

ria simultanés y competitivamente con la iniciacion, Tal he-- 

cho no solo no es raro, sino que es muy frecuente estando par 

ticularmente estudiado en el caso de los butil-litios con di­

ferentes monomères (estireno, isopreno y butadiene) en disol­

ventes alifaticos (n-hexano, ciclohexano) (24)(73)(?4)(75)•

La etapa de propagacion, que se puede representar,- 
en un caso general, por la reaccion

R(M)jLi + M  » R(M)j^^Li (4)

es mucho mas simple que la iniciacion, pues la reaccién no -- 

pertuba los correspondientes posibles equilibrios andlogos a 

(2) o a (3) entre los agregados y sus fragmentes, (era de es­

perar, en efecto, que las especies poli-alkil-litio, por las- 

mismas razones que los alkil-litios inferiores, precisasen 

asociarse para existir en medios de bajo poder de solvatacion 

y asi es).

Volviendo al problema de la simultaneidad de inicia 

cion y propagacion al algunos sistemas, dado el interés que - 

ofrecen ambas etapas y en vista de las diferencias de todo t^ 

po que es de esperar existan entre ambas, se comprende la ne- 

cesidad de su estudio por separado, El método més digno de --
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confianza esta ejemplificado por un trabajo de Worsfold y Bywa 

ter (24), que observan espectrofotometricamente, en el siste­

ma estireno/benceno iniciado con n-BuLi, el incremento de ab- 

sorcion de la banda a 334 del poli-estiril litio, y la d^

saparicion de la banda a 291 myU% atribuida al estireno monom^ 
ro. En el momento en que las respectives absorbancias alcan—  

zan un valor constante, se puede afirmar que la iniciacidn se 

ha completado si, a pesar de la adicidn de mâs monomero, se - 

mantiene constante la absorbancia a 334 nyju • De esta forma se 
puedenanalizar aisladamente ambas etapas.

Otros dos metodos se ban usado con este fin, pero - 
en ambos solo se estudia la propagacion. En el primera una -- 

vez iniciada con n-BuLi la polimerizacion, se extraen a diver 

SOS tiempos muestras cuya actividad se termina con un donador 

de protones adecuado, con lo cual tiene lugar la reaccion

BuLi + H'*’----> BuH + Li"*"

analizandose por cromatografia gas-liquido, CGL, el butano —  

desprendido, Asi se puede determiner el momento en que ya no- 

queda butil litio libre o sea que la iniciacion se ha comple­

tado. El otro metodo, conocido por "seeding" o "siembra", ha 

sido ampliamente utilizado por la escuela de Morton (v., p. ej. 

(73)), y consiste en suponer que todo el butil litio ha reac- 
cionado como consecuencia de la adicidn de una pequeha canti­

dad de monomero para obtener un polimero vivo de bajo peso mô  

lecular. Tal suposicidn, es, en muchos casos, infundada y so-
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lo se puede admitir cuando se una en conexidn con un metodo - 

de analisis como la CGL de que se hablo mas arriba (76)*

El problema de separar iniciacion y propagacién es, 

por tanto, de tipo experimental. En los casos en que se ha —  

llevado a cabo se encuentra que la expresion que da la veloci 

dad de reaccion es formalmente identica para ambas etapas. Es 
decir

iniciacion: - “ ^̂1 [itl

r 1 / (5)
propagacion: - [ Li| [>l|

donde [jRLjQ ̂  y <— LiJ roprosOTitmn las oon.cmiha. arn orxas tota­

les de iniciador y cadenas poliméricas, que deben ser iguales 

entre si si no ha habido destruccién, y IMl es la concentra—

cion de monomero en el tiempo t, siendo k^ y k^ las constan—  

tes "aparentes" de iniciacién y propagacién. Ambas ecuaciones 

son el resultado global de la reaccion (l) y el equilibrio 

(2) (o sus analogos para la propagacién).

El hecho de que se baya utilizado el mismo simbolo, 

n, para designar la asociacion del alkil-litio en (2) y el in 
verso del exponente de [kLiQ ̂  en la primera de las ecuacio—  

nes (5), no es casual. Como se ha visto en la parte III, es - 

posible, mediante ciertos métodos fisicos, determiner indepen 

dientemente el valor de n en (2), y cuando se compara este va 
lor con el orden cinético respecto al mismo alkil-litio en a_l 

guna reaccion que transcurra "en una sola etapa", se comprue-
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ba que uno es inverso del otro. Asi se ha observado en la add. 

cion de n-BuLi a 1,1'difenil-etileno (5), en la metalacion de 

fluoreno por butil litio (77), en la iniciacion de estireno - 

por n-BuLi discutida mas atras en (24) y en la adicion de 

terc-butil-litio (terc-BuLi) a 1,l'difenil-etileno (78), ha-- 
biéndose encontrado por métodos fisicos un valor de 6 para 

n-BuLi y 4 para terc-BuLi, para su estado de méxima agregacion 

en coincidencia con los exponentes I/6 y l/4 de [n-BuL:^ total 
y []terc-BuLiJ , respectivamente, en los trabajos indica—
dos.

En la parte III se ha hablado ampliamente del méto­
do viscosimétrico utilizado pax’a ostudlar cuantitativamente - 

la asociacién de cadenas poliméricas con las cuales no es po­

sible hacer uso de otros métodos aplicables a los alkil-litios 

inferiores. Tambien en propagacién se comprueba asi la misma- 

concordancia observada en iniciacion, entre el estado supe- - 

rior de asociacion del alkil-litio y el orden cinético respejc 

to al mismo.

En definitiva, todos estos casos prueban la existen 

cia de un equilibrio del tipo (2) entre agregados n-méricos y 

formas monoraéricas de RLi, siendo estas ultimas las unicas a^ 

tivas como iniciadores o como propagadores de la polimeriza—  

cion. Esto ha sido ultimamente puesto en duda por Brown (23), 
cuyos argumentos, se basan en el calor y entropia de disocia- 

cién de un supuesto poli-isoprenil litio dimérico en su forma
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monoraérica, en hidrocarburos, y en otras consideraciones de - 

Morton y Fetters (27) que parecen actualmente poco probables- 
en vista de los ultimes trabajos sobre este teraa (74).

La ultima etapa de una polimerizacion por adicion , 

es conocida por terrainacion, un paso considerado tan seguro - 

como cualquiera de los dos que le preceden, hasta el descubr_i 

miento por Szwarc en 1956 (79) de la ausencia de terminacién- 

en un poli-estireno preparado en THF con naftaleno-sodio como 

iniciador. Posteriormente, se han descrito muchos otros casos 

de poliraeros que retienen su actividad, su capacidad de crec^ 
miento, a los cuales se désigna con el nombre de polxmeros 

"vivos", preparados generalmente por via anionica aunque par^ 

ce haber algunos casos en cationica.

Justaraente la ausencia de terrainacion, junto a otras 
condiciones especificadas con detalle en la parte IV, facili­

ta ; entre otras cosas la obtencion de un polimero con una di^ 

tribucion estrecha de pesos moleculares, lo cual es por tanto 

consecuencia y prueba a la vez de un mécanisme anionico sin - 

terrainacion. Sin embargo la existencia de equilibrios de aso- 

ciacion-disociacion entre formas agregadas (polimero dorraido), 

monoraéricas (polimero vivo) podria originar un ensanchamiento 

en la distribution, si ambas especies pudieran crecer cada —  

una con su velocidad, siempre que la velocidad de intercambio 

entre unas y otras formas no fueran suficientemente mas gran­

de que la velocidad de crecimiento (propagacion) de la forma-
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mas rapida,

Nosotros hemos estudiado la propagacion de la poli­

merizacion del isopreno en n-hexano y benceno, tipicos repré­

sentantes de los disolventes aliféticos y aromaticos respecta, 

vamente, con un iniciador no muy estudiado todavia: el 1,1'd_i 

fenil-n-hexil litio (DPHLi) en el cual la presencia de dos -- 

grupos fenilos en el carbono unido al litio, debe aurnentar el 

caracter ionico del enlace C-Li debido a estabilizacidn por - 

resonancia de la carga negativa en dicho carbono. Esos mismos 

grupos fenilos deben, por otra parte, ser un obstaculo a una 

asociacion importante de dicho alki]-litio, lo cual facilita- 

ria el estudio cinético.

a. Resultados en n-hexano y benceno

La figura V.l muestra el resultado tipico que se ob 

tiene en una dilatometria, al representar alturas frente a -- 

tiempos. De la extrapolacion a tiempo cero se deduce, en ese 

caso, h^ = 41.63 cm. h ^  se obtiene experimentalraente asi coi 

mo los diferentes h^, con lo cual se halla o( y representando- 

logĉ ,vs. t , se debe obtener una linea recta si la propaga- - 

cion es de primer orden respecto al monémero, de cuya pendien 

te se deduce la correspondiente constante de velocidad (v. 

parte II).

Como ilustracion, se especifican seguidamente los - 

volumenes de disolvente, monomero y solucion de iniciador ut^ 

lizados, asi como los calcules previos para calcular las res-
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pectivas concentraciones, en dos experiencias tîpicas realiza 

das a 30“C, con benceno como disolvente, en un aparato como - 

el de la figura II.2. Todos los volumenes estdn corregidos a 

309C. Las experiencias se designan conveneionalraente como D-5 
y D-6.

Vol. ampolla I = 2.83 c.c, 
vol. destilado a B = ^0,6 c.c.

[rL^ ̂  (en ampolla l) = l4.1 x 10-3 M

(en baldn B) = l4.1 x lo”  ̂2.83/33.4 = 7.4? x lO"^ M.

Esta solucion de iniciador se divide entre ambos dilatdmetros 
D de volumen y areas transversales (a) conocidos. La altu- 

ra en el dilatometro desde la serial hasta el menisco del disol 

vente (Z\ h) se mide una vez sumergido aquél en el termostato- 

(a 30.0-C), Los datos expérimentales fueron en el ejemplo co- 

mentado:

Exp. Vg a A h  vol. soln. Inic. vol. monom. vol. disolv.

D-3 14.630.0637.0 13.2 0.82 --
D-6 13.33 " 3.3 13.9 1.92 19.1

2(Los volumenes vienen expresados en c.c., las areas en cm y 

las alturas en cm.).

Con los datos anteriores, las concentraciones de monomero e - 

iniciador resultaban: O.31 y 7.10 x 10  ̂M. (D3) y O.31 y 
3.22 X 10  ̂M. (D-6), respectivamente.

Las alturas inicial, de la senal y a conversion total.
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h , h y eran (en cm.)

Exp. h h ■b 000 s
D-5 38.44 31.15 35.52
D-6 40.00 26.97 36.58

Por tanto los volumenes iniciales de solucién en ambos dilat^ 

métros, eran:

V (D-5) = 14.63 + 0.063 (38.44 - 31.15) = 15.09 c.c.
V (D-6) = 15.35 + 0.063 (40.00 - 26.97) = 16.17 c.c.

De esta forma los volumenes iniciales de monomero contenidos- 

en ambas soluciones, necesarios para el calculo, al final, de 

la conversion, eran aproximadamente:

V (D-5) = 0.82 15.1/16.0 = 0.77 c.c.
^o

V (d-6) = 1.92 16.2/36.9 = 0.84 c.c.
o

Los calculos necesarios para construir la curva - 

log 0( vs. t, se indican en la siguiente tabla
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TABLA V.l Experiencia D-6

t ( min. ) h (cm.) ,ĥ-ĥ Ah' - Ah'OQ t o{ log.o(

9 39.67 --- 3.09 1.00 0

13 39.49 0.18 2.91 1.06 0,0261
20 39.34 0.33 2.76 1.12 0.0492
30 39.05 0.62 2.47 1.23 0.0973
60 38.34 1.33 1.76 1.76 0.244

90 37.83 1.84 1.25 2.47 0.393
120 37.49 2.18 0.91 3.39 0.331
130 37.25 2.42 0.67 4.61 0.664
180 37.07 2.60 0.49 6.31 0.800

2k hrs.
(too)

36.58 3.09 — — —— — — ——

En la construccion de esta tabla se ha tornado corao- 

base arbitraria de alturas, no h^ (corao se hizo en las expe-- 

riencias en n-hexano), sino h^, la altura medida a los nueve- 

minutos que fué el tiempo transcurrido esta vez desde el mo-- 

mento de descongelar la mezcla liquida contenida en B'(v. fig. 

11,2), calentarla hasta unos 30SC en el termostato, mezclarla 
con el iniciador solide contenido en B, uniformar las concen- 

traciones, pasar a D el volumen neoesario de mezcla, cortar - 

por E6 con el soplete y esperar a que se enfrie, con la mayor 

parte del dilatometro sumergido en el termostato.

La razon de tomar h^ y no h^, como base arbitraria-
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de alturas es que, dada la mayor velocidad de polimerizaci^n- 

en benceno, la inseguridad que se tiene en ,ĥ  (v. fig. V.l) - 

es mayor en este disolvente que en n-hexano. Por la misma ra­

zon A h ^ =  - hoo sustituye a A b.^ = - h > y o( ̂  a o< ,
De todas formas, se hicieron ambos tipos de representaclones, 

con c< y con c/. ̂ , y se obtuvieron los mismos resultados por lo 

que nos segulremos refiriendo a o( en adelante.

Las graficas log o(vs, t para très experiencias - 

en n-hexano y otras tantas en benceno corresponden a la figu­
ra V.2 donde con el signo se identifica la experiencia D-6, 

antes descrita.

Las experiencias indicadas en la figura V.2, asf c£ 

mo todas las dénias obtenidas en ambos disolventes y cuyos re­

sultados se indicaran en las tablas V.2 y V.3» dan una linea- 
recta hasta conversiones por lo menos del 90% ( o( = lo). En - 

algunos casos, se observa, aproximadamente a partir de ese -- 

punto un pequeiio decaimento en la velocidad, manifestado en - 

una sistematica posicion de los puntos por debajo de la recta 

que hasta entonces satisfacia el proceso, y que se puede a tri. 

buir a una pequena destruccion de especies activas (termina-- 

cion). No hay que olvidar, sin embargo, que a esas elevadas - 

conversiones h^ se acerca a h g# y los errores cometidos en su 

determinacion experimental se acusan mucho mas, como se ha -- 

discutido ampliamente en la parte II.

La importancia creciente de los errores cometidos -
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en al avanzar la polimerizacidn, podrian explicar una dis-- 

persion de los puntos por enciraa de = 10, pero si éstos - - 

muestran una sistematica tendencia a ser inferiores al valor- 

correspondiente a la recta, parece mas probable que tenga lu- 

gar una pequena disminucion de la concentracidn de "extremes- 

actives", es decir una destruccidn parcial de los mismos. La 

excelente linearidad observada en todos los casos, hasta, por 

lo menos, el 90% de conversion, prueba que, hasta entonces, - 

no ha habido destruccidn (signo de una buena purificacidn de 

productos y ausencia de todo tipo de impurezas), ni creacidn- 

de nuevos centres actives lo que indica que la iniciacidn ya 

se ha completado al empezar a medir,

A continuacidn se indican los resultados expérimen­

tales obtenidos a 30.0-C en n-hexano y benceno. Con el sfmbo- 

lo se indica la constante "observada" de propagacidn dedu- 

cida de la pendiente de las rectas log vs. t , es decir, - 

la constante en;

- -É-Iîfl- = k [M]
dt °

El significado de (en lasitablas V.2 y V.3) se explicard - 

mas adelante.
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TABLA V.2 Constantes de velocidad de propagacidn de poli-iso

prenil litio en n-hexan0 a 309C.

Exp. [rL^ ̂ x 10^ k X 10  ̂0 ka X 10^

1 0.88 31.6 7.93 3.34
2 0 . 9 4 31.3 6.95 2.94
3 1.30 20.1 6.85 3.24
4 1.44 l4.4 6.72 3.45
3 0.58 8.00 5.80 3.44
6 1.11 2.60 4.88 3.84

7 1.06 2.36 3.80 3.07
8 0.92 1.14 3.42 3.31
9 0.88 1.04 3.13 3.11
10 0.88 0.69 2.97 3.25

TABLA V.3 Constantes de velocidad de propagacidn de poli-iso

prenil litio en benceno a 302C.

Exp. M o [rL^ X 10^ k X 10^0 ka
2X 10

1 0.92 49.3 22.2 8.36
2 0.92 44.0 21.2 8.22
3 0.93 28.7 20.7 8.93
4 0.92 20.2 19.7 9.29
3 0.93 13.2 16.5 8.34

6 0.96 10.9 16.3 8.96

7 0.50 7.10 14.2 8.69
8 0.92 3.36 12.8 8.41

9 0.51 3.22 11.1 8,28
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Las unidades fisicas de coneentraciones, constantes 

de velocidad, etc,, en las tablas anteriores son 1, mol, min.

Con las experiencias indicadas en estas tablas se - 

trataba de ver la variacion de la velocidad de propagacidn - 

con la concentracidn de iniciador, lo cual séria conveniente- 

.hacerlo a concentracidn inicial de mondmero constante. Asi se 

hizo en benceno (excepto un par de experiencias, 7 y 9> que - 

por corresponde! a [rL:̂  ̂  bajas, se creyd conveniente dismi- 

nuir la Ch I ̂  para minimizar la posibilidad de destruccidn —  

parcial del iniciador por las posibles impurezas del mondmero). 

En n-hexano, realmente, la mayoria de las experiencias corre^ 

ponden a [K]^ comprendidns entre 0,9 y 1.1 aproximadamente,- 
un intervalo bastante estrecho, Aun para las experiencias 3»

4 y 3; que se salen de ese margen, se podria aducir como jus- 

tificante que [N]^ varia realmente a lo largo de cada expe-- 

riencia y que, en cada momento, se puede suponer que esa [M] 

es una , en una experiencia que, imaginariamente, se cô

menzase en ese momento. La linearidad de principio a fin ob-- 

servada en cada caso séria una prueba de que la CK]^ no in-- 
fluye en .

Las experiencias 3 Y 4 en n-hexano se realizaron s£ 
lo una semana despues de la preparacidn del iniciador DPHLi. 

Como detalles expérimentales interesantes observâmes: desapa- 

ricidn muy rapida del color rojo del iniciador y reaparicion- 

progresiva parcial del color una vez completada la polimeriza
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ci6n. Grdficamente, para estos casos, log o( vs, t di<5 una - 

curva de pendiente creciente hasta un valor maximo alcanzado- 

aproxiraadamente para o( = 2 {^0% de conversion), a partir de - 

lo cual se mantuvo recta hasta el final. Todo esto esta de —

acuerdo con que la reaccion n-BuLi + 1,1'difenil-etileno >

— > DPHLi no se ha completado al cabo de una semana. Habria -- 

pues, n-BuLi (curvatura inicial de la grafica) y 1,1'difenil- 

etileno (color naranja al final de la polimerizacidn) sin - - 
reaccionar todavia. La siguiente experiencia cronoldgicamente 

hablando, fué la 6, realizada 4 semanas despues, cuyo result^ 
do confirma lo anteriormente dicho; no se observé curvatura - 

alguna, ni reaparicion del color del iniciador al final.

Para expresar analiticamente la dependencia entre - 

velocidad de propagacién y concentracidn de iniciador, supon- 

gamos que se cumple la relacion

k = k o a

Si k^ es una constante independiente de [RLi[] ̂  , es evidente- 

que log k^ vs. log ^RL^  ̂ , debe ser una Ixnea recta de pen 

diente l/n y ordenada en el origen igual a log k^ .

La figura V.3 muestra tal representacion en ambos - 

disolventes. Se han incluido, como coraparacion, los resulta-- 

dos de Cramond et al. (l4) y Margerison et al. (?6) en bence­

no, deducidos los primeros de una figura incluida en dicha pu 

blicacién, y los segundos de la energia de activacién y vaio-
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res de a distintas  ̂obtenidos por aquellos autores.

También se representan los resultados de Morton et al. an --

n-.hexano (73) » corregidos a 3O-C con su energia de activacion.

En vista de la buena correlacion lineal observada - 

en la figura V.3, se estudiaron estadisticamente las lineas - 

rectas correspondientes a log = log k^ + l/n log  ̂ .

Mediante el metodo de minirnos cuadrados se deterrninaron las -

lineas de regresidn que dan, como se sabe, la mejor linea que

ajusta unos dates expérimentales. Se calculo el valor del coje

ficiente de correlacion, r, de dichas rectas y los intervalos 
de confianza del 95̂/̂ de n, calculando la "t" de Student para- 
8 (n-hexano) y 7 (benceno) grados de libertad. Seguidamente - 
se indica la manera de calculer todo esto. (v., p. eje. (80)).

Haciendo los cambios loglRLij = X , log k = Y,  -o o
se trata de ajustar unos datos expérimentales de dichas magni.

tudes a la recta Y = a + a, X . El metodo de minimes cuadra-o 1
dos da como mejor recta

(SY)(SX^) - (iTX)(£XY) NZ-XY - ^X«^YY =     +

El coeficiente de correlacidn es:

^xy

V
donde

X = X - X ,,, y = Y - Y
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siendo a su vez

X = Ÿ =
N N

Por ultimo, la distribucion "t" de Student, predice 

una dispersion de la pendiente de la recta Y = a^ + a^ X , es 

decir de a^ , dada por

+ t ®Y.X
  ------

=X

siendo t un valor que se encuentra tabulado y (N - 2) el nS - 

de grados de libertad. s es el "error tipico estiraado deX • A
Y respecto a X", y s^ es la desviacion tipica de X, que vie-- 

en dadas por

^  xy / 2
  -------  " X -  „  'J

Los resultados finales de estos engorrosos calcules 

se indican en la tabla V.4 donde se comparan con los publica- 

dos por Margerison et al. (?6) y Kuntz (8l).
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TABLA V .4 Analisis estadfstico para la propagaci6n de poli—  
isoprenil litio en hidrocarburos,

Lims. 95^ de n
Disolvente log (3090) l/n r Sup. inf. N-2 Réf.

n-hexano 2.504 0.246 +0.948 5.24 3.32 8 Esta T.
benceno 2-963 0.260 +0.979 4.24 3.52 7 Il

benceno --- 0,306 — — — 4.7 1.8 2 (76)
n-.heptano — — — 0.54 — — ̂ 2.7 1.4 7 (81)

Nuestros valores de l/n, en ambos disolventes, se - 

aproxiraan estrec.bamente al valor l/4, Los valores de r, apro­

ximadamente 0.95 y 0.9# en n-.hexano y benceno respectivamente 

indican una elevada correlacion linear entre log y log

[rL^ ̂  , es decir, que las rectas de ecuacionesi

log k^ = 2,504 + 0.246 log Q » en n-hexano

log k^ = 2.963 + 0.260 log [RL^  ̂ , en benceno

représenta muy significativaraente los resultados en ambos di­

solventes ,

El n2 de grados de libertad (n - 2) utilizado para-

determinar los intervalos de confianza del 95^ de l/n, es mu­

cho mayor que el de Margerison, aunque sus resultados repre-- 

sentan la media de varias experiencias a igualdad de [rL^  ̂  , 

mientras que los nuestros proceden en cada caso de una sola - 

experiencia. Kuntz se basa en 7 grados de libertad, pero sus-
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precauciones en cuanto a pureza de reactivos y raétodos exper^ 

mentales no parecen suficlentemente rigurosas para este tipo- 

de trabajo lo cual le oblige a mantener |jRLjQ ̂  >2 x 10  ̂ , 

una concentracidn relativamente alta. Por otro lado, cubre un 

intervalo de concentracidn de iniciador demasiado estrecho 

(comprendido entre 2,4 x 10  ̂y 2 x 10 ^), para que sus con-- 
clusiones puedan ser significatives.

En resumen, nuestros datos se ajustan a las ecuacio^
nes

kg = 3.19 X 10  ̂ [RLi^g*^^^ , en n-hexano y
kg “ 9» 18 X 10  ̂ , en benceno, a 3093

De todas formas, se ha hacer notar que, segun se ob 

serva en la fig, V.3, los resultados en benceno se podrian r^ 

presenter tambidn, en principio por una linea ligeramente cur 

vada. Seria precise investigar un intervalo de mas -

amplio para poder afirmar con seguridad, que tal curva corre^ 

ponde a la realidad. La posibilidad y motivo de tal situacidn 

se discutira mas adelante.

La variacidn de la velocidad de propagacidn con la 

temperatura es de esencial importancia en polimerizacidn anid 

nica, proporcionando, en ocasiones una inforraacidn decisive - 
acerca del mécanisme segun el cual dicha etapa de la polimeri 

zacidn precede. Es indispensable, por supuesto, que cualquier 
otro factor que pueda influir sobre la velocidad de propaga--
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cion, se mantenga constante a lo largo de las experiencias --

realizadas a diferente temperatura.

De acuerdo con esto, se realizaron una serie de ex­

periencias en n-hexano y benceno a temperatures comprendidas- 

entre 10 y 409C, a igualdad de [rL ĥ  ̂  y, aproximadamente, [itig 

Otra serie de experiencias realizadas en n-hexano a apr£

ximadamente constante y  ̂variable, se indica asi mismo-

en la tabla V.3 y figura V.4, En estas experiencias, por rea- 

lizarse a [rL:̂  ̂  variable, es évidente que no se pueden comp^ 

rar entre si los valores de , por lo cual fué precise supo­

ner que l/n es igual, independientemente de la temperatura, y 

comparer valores de k^ .
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TABLA V.5 Variacion de la velocidad de propagacién de poli-- 

isoprenil litio en hidrocarburos con la temperatu-

ra.

Disolvente Serie [M]g o ^ 1' (^C) kg(ka)xlO^

n-hexano 0 0.94 31.5 10 3.?4
0,92 l.l4 20 12.3

0.88 31.6 30 33.4

0.88 0.69 4o 65.0

n-hexano 0 0.94 29.4 10 I.03
0,93 " 30 8.97
0.95 " 4o 24.8

benceno Q  0.93 49.5 9.8 2,4l

0.92 " 20 7.71
0.92 " 30 22.2
0.86 " 40 60,7

Las unidades de las diverses magnitudes implicadas en esta ta

bla son 1, mol, min.

En la figura V.4 se observa una excelente lineari--

dad de los datos obtenidos a igualdad de [rL:̂  ̂  en ambos di--

solventes. No sucede lo mismo en las experiencias realizadas- 

a [r L:̂  g variable.

Las rectas de la fig. V.4, se representan por ecua-
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clones del tipo
E

log k - log A - ---------
° ° 2.30 R T

siendo A el factor de frecuencia, y E la energia de activa- c o
cion. Sin embargo, mas que A^ y E^ nos interesan las constan­

tes correspondientes a k^ , constante "aparente" de propaga—

cion, es decir A y Ea a

El valor de E se puede obtener directamente de la a
pendiente de la recta log k^ vs. 1/T , sin ninguna otra supo- 

sicidn, pero para hallar A^ , de nuestros datos o de los de - 
otros autores, es preciso admitir im valor para l/n, el expo- 
nente de [kLzQ ̂  . En ofecto, puesto que

k = k fRLil o a — —I o
n

y, por otro lado, se puede escribir

k = A exp ( - E /RT) o o o '
k = A exp ( - E /RT) a a ' a' '

résulta

•̂ O (- = -̂ a (-E^/RT)

o sea
E = E a o
A = Aa o *- _j o

lo cual derauestra lo anteriormente dicho.
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La tabla V .6 recoge nuestros valores comparados con 

los publicados por Morton et al. (73)> Cramond et. al, (l4) y 
Margerison et. al (76). Nuestros valores de asi como el de- 

Margerison, se han calculado suponiendo l/n = l/4. Para el tra 

bajo de Morton se ha supuesto l/n = I/2 , de acuerdo con sus - 
datos.

TABLA V .6 Factor de frecuencia y energia de activacién "apa—  

rentes" para la propagacidn de poli-isoprenil litio 
en hidroc arbur o s.

Disolvente à E (kcal/inol) Referendaa a ^

n-hexano 3.2 X 10^5 22.6 (73)
II 8.9 X 10^̂ 18.6 esta Tesis

benceno 1.0 X 10^ 13.3 (l4)
II 1.8 X lo'Z 18,55 + 0.26 (76)
II 3.0 X 10^2 18.9 esta Tesis

A^ viene dado en unidades de 1, mol, min. 

b . Discusion

El hec.ho de que el iniciador, DPHLi, présente absor- 

cion en la zona visible del espectro electromagnético (X 
alrededor de 420-430 my/, segun el disolvente), como lo demues 

tra su color rojo en ambos disolventes, mientras que el poli- 

isoprenil litio absorbe a una longitud de onda mucho mas baja
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(X max alrededor de 270 myüL ), en la regién del UV pr<5ximo, -
podria aprovec.harse para estudiar cuantitativamente la veloci, 

dad de iniciacion con una técnica espectrofotométrica adecua- 

da.

De la simple observacion visual se pueden deducir - 

algunas conclusiones. La mezcla del isopreno con la solucion- 
de iniciador produce, desde luego, una disminucion brusca de 
la intensidad del color rojo del iniciador, pero aun es posi- 

ble apreciar, a simple vista, durante varies minutes un color

amarillo el cual parece desaparecer totalmente en n-hexano
. iu-3o

a lo largo de toda la experiencia, en benceno. Esta observa—

(mas claramente a (ĵ Tij <C 10 ^ M.) , y persistir, en cambio.

cion simplemonte cualitativa podria deberse a la mayor polar^ 

dad del benceno Trente al n-hexano, como lo demuestran sus -- 

constantes dieléctricas, que son, respectivamente, 2.286 y 

1.890 a 20GC (4). En efecto para transiciones en los estados- 
electrénicos en que el estado excitado es mas polar que el - 

estado normal, los disolventes polares dan bandas a mayores - 

longitudes de onda. Tal podria ser el caso del poli-isoprenil 

litio en n-hexano y benceno.

Se podria pensar que la persistencia del color du-- 

rante toda la propagacidn, en los casos citados, es debida a 

que la iniciacion no es compléta. En tal caso seria la peque- 

ha proporcion de DPHLi no consumido la que origina el color. 

Sin embargo, el excelente ajuste a una linea recta de los da­

tos log vs. t (v. fig, V.2) prueba que la concentracidn de
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especies activas para la propagacidn alcanza rdpidamente un - 

valor estacionario que ya no varia a lo largo de la experien­

cia. Esto demuestra, por lo menos, que la iniciacidn se com-- 

pleta en un tiempo considerablemente menor que la vida media- 

del mondmero. Una prueba adicional la proporciona el .hec.ho de 

que el polimero tenga una distribucidn estrecha de pesos mole 

culares, como se ha demostracio en la parte IV; esto esta rend, 

do con la posibilidad de una competencia entre iniciacidn y - 
propagacidn.

De acuerdo con la estructura de la molecula de ini-

|^6«5
CH^ - (CHg)^ - CHg - Ç ", Li+

^6«5

ciador es de esperar una asociacidn debil del mismo en .hidro­

carburos. La causa de elle seria, desde luego, el incremento- 

de caracter idnico del enlace C-Li, ya que la presencia de -- 

dos grupos fenilo en ese C , facilita la deslocalizacidn de - 

una cargo negativa en dicho atomo. Esto haria que la auto-so_l 

vatacidn de este alkil-litio no le fuera tan necesaria como a 

la mayoria de los compuestos de esta clase, en hidrocarburos. 

Un factor adicional que se opondria a la aproximacidn de las- 

moleculas de DPKLi, seria el impedimento estérico debido a 

los voüuminosos grupos fenilo, igualmente.

Ambos factoros son de menor importancia en el poli­

es tiril litio, por ejemplo, cuya existencia dimérica en bencje
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no esta comprobada (24), por lo cual, a falta de una confirm^ 

cion experimental, es plausible la existencia del siguiente - 

equilibrio
(DPHLi)^ 2 (DPHLi) (6)

que junto a la verdadera iniciacion (representada con la pri­

mera unidad estructural en forma 1,4)

'f6»5 f3
Bu - CH^ - C“, Li"̂  + CH = C - CH = CH

^6«5

^6^5 CH^ H
-----> Bu - CH - C - CH - 0 = CH - C ",Li (?)

Is
conduciria a la ecuacicn

- [pPHLÏ] g [M] (8)
dt

donde [d PHL:Q g représenta la concentracidn inicial total, 

[pPHLj] la concentracidn total a tiempo t de iniciador, y 

es UTia constante "aparente" de iniciacidn.

En cuanto a las diferencias entre ambos disolventes 

en cuanto a la velocidad de desaparicidn de iniciador, no se 

observan a simple vista en n-.hexano los périodes de induccidn 

encontrados por Bywater y Worsfold (?4) en ciclohexano con --
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isopreno y estireno, como mondmeros, y sec-BuLi como iniciador 

Tal fendmeno de induccidn se manifestarla por una permanencia- 

del color de la solucidn de iniciador en contacte con el mond­

mero durante ese tiempo, y, en tal sentido, es preciso repetir 

que la desaparicidn del color rojo del DPHLi, al mezclarlo con 

el mondmero, es instantanés y casi total, no habiéndose obser- 

vado, a simple vista, diferencias de comportamiento entre n-bo 

xano y benceno, Bywater y Worsfold (74) suponen que la disocia 

cidn (terc- BuLi)^^ 4(terc- BuLi) es mucho menos extensa en 

hidrocarburos alifaticos que en aromaticos y que la existencia 
de un par idnico simple, representado por la forma monomerica, 
terc - Bu Li*, es discutible en aquellos hidrocarburos, por - 

lo cual explican la no coincidencia del inverso del orden de - 

reaccidn en (ter- BuLi)^ con el grado de asociacidn, suponien- 

clo que el esquema representado por nosotros para las ecuacio-- 

nes (6) y (7) no es vdlido en hidrocarburos alifaticos, siendo 

en dstos preferentemente los agregados de las especies activas, 

lo cual explica tambien las velocidades globales de iniciacidn 

mds bajas en ciclohexano que en benceno.

En vista de la aparente similitud de la iniciacidn - 

con DPHLi en n-hexano y benceno, admitimos que las ecuacionos- 

(6) y (7) pueden describir formalmente el proceso en ambos di­
solventes. Es posible que la constante de disociacion de (6) - 
sea mayor en benceno que en n-hexano, pero a simple vista no - 
se observan diferencias. Las razones del comportamietto "andma 
lo" de este iniciador comparado con otros alkil-litios son evi 
dentes de su estructura y se han discutido mas atrds.
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Como evidencias expérimentales se puede resumir que 

la iniciacidn se compléta, en ambos disolventes, en una frac- 

cidn pequena de la vida media del mondmero, pudiendosela con­

sidérer virtualmente terminada cuando se empieza a medir la - 

velocidad de polimerizacidn, que es, por tanto, solamente de­

bida a la propagacidn. A simple vista no se observan diferen­

cias de comportamiento entre ambos disolventes, n-hexano y -- 

benceno.

La linearidad de las graficas log C5( vs. t (v. fig. 

V.2) prueba que la propagacidn es de primer orden respecto al 

mondmero, es decir
_ .4 Ch].  ̂ [̂ 0

odt

a su vez, en distintas experiencias realizadas a [jRL̂  ̂  varia 

ble se coraprobd en ambos disolventes (v. fig. V.3) que, apro­

ximadamente.
k = k rRLÏ]O a L J

es decir que el orden respecto a poli-isoprenil litio total - 

es l/4 en ambos disolventes. Esto estd de acuerdo con las ex­

periencias viscosimétricas descritas en la parte III, segun •- 

las cuales el numéro de asociacidn esta comprendido entre 3 y 

4. Esto nos lleva a admitir la existencia de un equilibrio en 

tre tetrameros (especies dormidas) y mondmeros (especies vi-- 

vas) de poli-isoprenil litio en ambos disolventes. Tal epuili 
blio lo representamos por el esquema siguiente
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p-— 0 “ V w v —

-AWV-i<îS-il -____‘ V A A A A r ® — ©
V W V -

C Terminal 

®  Li

y postulâmes para la propagacidn, en consecuencia

RLi + M — > R(w)Li - — — ^  = k rRLi] DÛ (lO)dt p >— -j

donde séria la verdadera constante de propagacidn, mien- ■ 

tras que RLi représenta, en este caso, una larga cadena poli* 

merica y M es una unidad de isopreno.

La naturaleza de la especie activa, RLi, merece al­

guna atencidn. Todos los estudios realizados en los sistemas-
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poli-estiril-,- butadienil- e- isoprenil-litio en disolventes 

hidrocarburados, tanto alifaticos como aromdticos, coinciden- 
en qua el caracter apolar del disolvente S, no permite la for

macidn de un "par ionico separado por el disolvente", --  C

(S)Li* , ni la existencia de iones libres,  C , al menos-

en la proporcion minima necesaria para que su contribucidn a 

la velocidad de propagacidn sea apreciable. La influencia del 

contra-idn en la microestructura del polimero obtenido, es - 

una prueba adicional de que las especies activas son "pares -

idnicos de contacte", --  C , Li* . Las formas monomericas -

del iniciador deben corresponder tambien a tal denominacidn.

Volviendo a los calcules analiticos, como hemos pr^ 

bade que el proceso global de la propagacidn viene représenta 

do por
- — — DO. = k [rL^ [M]

dt

comparando con la ecuacidn (lO), llegamos a

= kp  M  (1 1 )

donde , es decir la concentracidn de especies monomdri-

cas, se pueden encontrar resolviendo el sistema formado por • 

la ecuacidn (9), y

Trl^ ̂  = 4 Qrli) J  + [rl^

que establece que la concentracidn total de poli- isoprenil • 

litio se reparte de esa forma entre formas tetramdricas y mo<
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xionericas •

La resolucidn del sistema anterior conduce a la --

ecuacidn

[rLi] + 1/4 Kjj [rL^ - 1/4 ICjj [RLij o = 0 (l2)

que se resueIve por tanteo conocidas y [rL:̂  ̂ , El proble- 

ma de la determinacidn de se discutid en la parte III.

En las tablas V.2 y V.3 se observa que el valor de 

se mantiene practicamente constante en ambos disolventes a 

pesar de una variacidn de 4o (n-.hexano) y 15 veces (benceno)- 
en el valor de [pLiJ ̂ . Esto prueba el mecanismo propuesto 

por nosotros.

De las mismas tablas se decuce que, a 30-C

k (benceno)..a...;________1 3
k (n-hexano a '

es decir segun (il), para RLi  ̂igual en ambos disolventes

k [r lÏI (benceno
— ^ --------- ;----------------- —  3
k^ Î RL̂  (n-hexano)

lo cual podria explicarse por un auraento simultdneo de k^ y 

Tr L:^ o bien solo de une de ambos, en benceno respecto a n-he 

xano. Un problema similar se presentd a Worsfold et al. en el 

sistema poli-estiril litio en ciclohexano (75) y benceno (24). 
El tratamiento de estos autores se basa en la hipdtesis de --
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que solo una pequetla fracci<5n del poljCtnero vivo esta en forma 

activa, monomérica. Admitiendo nosotros lo mismo, tenemos:

[rL^ o " ^ [(RLi) J  , de don-

de teniendo en cuenta, también, la ecuacion (9)

[RLi] = [(RLi)Jl/'* ^  [ R L ^ y ^  (13)
r

con lo cual

1 ^ l A  TotH 1/4 V ,fi/4
% M  M  y ;  _ _
K [^ 3  ' -1- k ' <1/'* y'^ '  k K /̂'*

VF p ^

Desde luego, es de esperar que la disociaci(5n (9) - 
esté mas favorecida eu benceno que en n-hexano, es decir

y> Kĵ  , pero también pudiera ser y> k^ , Un caso limite - 

séria k^ = k^ , en cuyas condiciones K^/K^ = 3  = 81, es de--

cir la constante de disociacion tendria un valor del orden de 

cien veces mas alto en benceno que en n-hexano,

La suposicion [RL'Ï] ̂  [RLil ̂  esté probada por el 

cho de que log k^ vs. log rRL^ ̂  sea una linea recta, en - - 

efecto
k = k j^ïl = k [RLi]o a L_ U o p l _ _ J

y, como hemos demostrado, si [rL^ [ï̂ î] o * cumple 

Rq = ^  kp [rL^ y ^  = const, x [rL^
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Ahora bien, observando la fig. V.3, vemos que la linearidad - 

es excelente para n-hexano, pero en benceno, también una li-- 

nea ligeraraente curva daria cuenta de la variacién de log 

con log q . Esto podria demostrar que la concentracién-

de especies activas ya no es tan inferior a la de agregados - 
como en n-hexano, en concordancia con el hecho esperado de -- 

que la disociacién sea mas importante en benceno. A propésito 
de ésto, es de notar que también Roovers y Bywater (82) en- - 

cuentran una curvatura semejante en la propagacién del poli-- 
estiril potasio en benceno y dan una explicacién similar, a - 

saber, que la concentracion relative de especies activas es - 

mayor a medida que la concentracién total de poli-estiril po­

tasio baja, lo cual lleva a érdenes variables respecto al ini 

ciador con tendencia a 1.

Teoricamente no se debe descartar la posibilidad de 

que las especies tetraméricas puedan participer en la propage 

cion con su propia velocidad, S in embargo, impedimento estéri. 

COS asf como un estado de transicion mucho mas complicado, ha 

cen tal posibilidad practicamente inalcanzable, y justifican- 

el calificativo de especies dormidas, con que venimos desig-- 

nando a dichas especies.

Por otro lado, si los tetrémeros propagasen con una 

velocidad distinta, pero comparable, a la de las especies mo- 

noméricas, se produciria, inevitablemente, un ensanchamiento- 

on la distribucién de pesos moleculares. Sin embargo, este no 
es el caso, como hemos probado en la parte IV de esta Tesis.
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Esto prueba, por otro lado, que la velocidad de intercambio - 

entre ambos tipos de especies es suficientemente mas grande - 

que la de crecimiento (propagacion), pues, de no ser asi, se 

originaria, igualmente, una distribucion ancha.

En el siguiente esquema, se indica el mécanisme pro» 

puesto por nosotros para la propagacién, incluyéndose el equi. 

librio "previo" de asociacion-disociacion y la formacion del 
"complejo activado".
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Las tablas V.5 y V.6 recogen los resultados corres- 
pondientes a la variacion de la velocidad de propagacién con 

la temperatura, Nuestros datos para el benceno concuerdan ba^ 

tante bien con los de Margerison. Los resultados de Morton en 
n-hexano y de Cramond en benceno, no son comprables con los - 

nuestros, por basarse en un orden ^ respecto a poli-isoprenil 
litio.

Vamos a intenter, ahora, relacionar los valores de 

y deducidos experimentalmente, con los correspondientes

Ap y (valores "verdaderos"), a partir de la ecuacion (lO),

y con S° y A del equilibrio (9)*

Tenemos, respectIvauieiite de (9) y (lO)

Kjj = exp ( - A g °/RT) = exp ( A s°/r ) exp ( - A h^/RT) ,

k = A exp ( - E /RT)P P P

y, por otro lado, sabemos que

exp ( - E^/RT) = [rlÏ] exp ( - E^/RT)

pero si [rLjj o ’ tenemos, segun (13)

^  [«Li]

, es decir, sustituyendo en esta ecuacion los valores de k^ ,

«p y
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K  C « L g e x p  ( - E^/RT) = ^  exp ( - E^/RT)

exp (A S°/4 R) exp ( - A h^/4RT)

y por lo tanto

A^ = ( \/T / 2) A exp (As° /4R) (l4)

E = E + A  / 4 (15)a p

siempre que [RL^ [RL:̂  ̂  .

Vamos a estudiar por separado ambas ecuaciones. Pa­
ra conocer y E^ , se precisan los valores de A y A , 
lo cual se podria lograr en teoria a partir de la variacién - 
de con la temperatura ya que

In Kjj = A  S° /R - A  /RT

Por las razones que se explicaron en la parte III, la invest^ 

gacion experimental en tal sentido no dio resultado positivo, 

por lo cual es preciso acudir a algunas hipotesis que tratare 

raos de justificar.

Un valor plausible para la variacion entrépica, sé­

ria del orden de 20-23 u.e. ( 1 u.e. = 1  cal /mol. 9K. Tome-- 

mos ̂  = + 20 u.e. (p. ej., Szwarc (il) supone para el equi

librio dimerosmonomeros de poli-estiril litio en benceno,- 

un valor de 10-12 u.e.).

Es de esperar, desde luego, que A  S° (n-hexano) > - 

y>A (benceno), porque la asociacion debe ser mas importan­

te en n-hexano, y porque es probable que el benceno interac--



142

clone , en cierto modo, con el par iénico del polimero vivo - 

en crecimiento, disminuyendo asl su libertad, A pesar de eso, 

supondremos el mismo valor de A en ambos disolventes, pues 

el error cometido al tomar para dicba magnitud 20 u.e,, po- - 

dria ser mayor que la diferencia entre n-bexano y benceno. - 

Con esta suposicion y sustituyendo en la ecuacion (l4) los cô 

rrespondientes valores de A (v. tabla V.6), resultan:

A l . O x l O ^ ^ M ^  min  ̂ (n-hexano)P ' '

Ap 3.3 X 10^^ M  ̂min  ̂ (benceno)

Nuevamcnte es précisa una suposicion, esta vez del- 
valor de A  , si se quiere calcular en (l3)« Hemos encon 

trade mas atras, con cierta base experimental, que la constan 
te de disociacion del equilibrio (9) es, aproximadamente, 100 

veces mayor en benceno que en n-hexano. Admitamos, como situa 

ci6n plausible, que

(benceno) 10 

Kjj (hexano) ^  10

Esto nos conduce a

A (benceno) ^  16 Kcal./mol

A (hexano) 19 Kcal./mol

a 3002K (Szwarc (ll) encuentra A = 8.4 kcal/mol, para la - 

disociacién de dimeros en monomères de poli-estiril litio en
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benceno).

Entonces, recordando qua hemos supuestoA = 20
u.e., a 300ÔK

A  = A g °  + t A  22 kcal/mol (benceno)

A Chi 25 kcal/mol (n-hexano) 

es decir, finalmente, sustituyendo en (l4)

Ep (benceno) 13-l4 kcal/mol

E^ (n-hexano) 13 kcal/mol

Debido a las dlfir.iil tades inhex entas a la determine 

cion de no existen en la literature sobre este tema, anali. 

sis cineticos completes como el que estâmes haciendo nosotros. 

Elio dificulta la comparacion con otros trabajos, que, no ob^ 

tante, vamos a intentar.

Morton y Fetters (27)» dan un valor de 37 kcal/mol- 
para la entalpia de disociacion de dimeros a monomeros de po­

li-isoprenil litio en hidrocarburos. Aun aceptando la existen 

cia de formas dfmeras de este polimero vivo en tales condicio^ 
nes, un valor de A = 37 kcal/mol parece excesivamente alto 
para el esquema propuesto por ellos que conduce a un polimero 

monodisperso. Nuestros valores, son desde este punto de vista 

mas aceptables y también lo es el hecho de que A (n-hexa—  
no)>Ali^ (benceno).
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Los valores de E y de A deducidos més arriba se -P P
pueden utilizer para hallar los "calores" y entropies de acti. 

vacién, haciendo uso de la teoria de las velocidades absolu—  

tas, la cual predice que para reacciones en solucion

A nf =
1 A

A  S T = R In -- £

E - RT P

kT 
h

El término RT, en la primera ecuacién, es del orden de 0,6 - 
kcal/mol, para temperaturas proximas a la ambiante, por lo - 
cual A 13 kcal/mol (benceno)

A ^12 kcal/mol (n-hexano)

Por otro lado, como se puede ver facilmente, A - 
depende de las imidades en que se exprese Ap ; se suelen usar 

como taies 1, mol, seg. Si se hace asi, résulta

A cii -20 u.e. (benceno)

A Cik -22 u.e. (n-hexano)

El hecho de que, en valor absoluto,A sea mener

en benceno que n-hexano era de esperar, ya que el primer dis­

solvante puede interactuar mas que el segundo con el par iénd. 

ce ---C~, Li^ de lo cual se deduce un cierto orden en el est^ 

do inicial (v. esquema correspondiente).

Morton (27) ha propuesto A^ = 3*4 x 10 (expresado-
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en unidades de 1, mol, seg) en n-hexano a 309C frente a 1.7 % 

X 10^^ M  ̂seg  ̂propuestos como valores plausibles por noso­

tros, De su valor de se deduce A  = - 33 u.e,, un valor- 

excesivamente alto para un proceso relativamente simple como- 

debe ser

———C ,Li + M  ^ ( ———C—M—Li)^

Nuestro valor de A = -22 u.e. parece mucho mâs plausible.
2. Metacrilato de metilo.

La polimerizacién anionica de metacrilato de meti­
lo (m m ) en disolventes hidrocarburados y con compuestos orga- 

no-litios como sistemas de iniciacion, ha sido estudiada in-- 
tensamente. De la estructura de este monémero

f  3 r « 3
CH = C - C = 0

se deduce la presencia de dos grupos funcionales: un doble en 

lace vinilico que toma parte en la polimerizacién normal y un 

grupo metoxido -OCH^ , La reactividad de taies grupos no sue- 

le ser grande, pero, probablemente, la presencia del doble en 

lace en posicion inmediata lo hace més atacable y es de espe­

rar, en algunos casos, una competencia entre ambos grupos fun 

cionales con sustancias susceptibles de reaccionar alternati- 

vamente con uno y otro.

Los estudios mas profundos realizados hasta el mo—  

mento se refieren a polimerizaciones efectuadas en tolueno (a
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veces acompanado de una pequeda proporcién de éter etilico o 

THF) y utiiizando corao iniciadores: ÿ-fluorenil litio (FlLi) 

(8])-(83), n-3uLi (22) (23) (86) (8?) y DPHLi (iZ).

Glusker et al. (83)-(83), estudian la polimerizacién 

a -602c en tolueno conteniendo una pequena proporcién (10^) - 
de éter etilico utiiizando FlLi como iniciador. Encuentran 

que la iniciacién es précticamente instantanés, pero aunque - 

la propagacion es de orden 1 respecto al monémero, una frac-- 
cién importante del iniciador no esté présente en el polimero 
final de alto peso molecular. Explican este hecho a través de 

la formacién de una estructura ciclica, que constituye un po­

limero dormido de bajo peso molecular. Tal ciclo (v, esquema)

CH3O .0 0 <-

RCHî

V  \ \
Li+ C-OCH3

COOCH3
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se formaria a base de très unidades estructurales consecuti—  

vas que deben constituir una triada sindio- o hetero-téctica, 

peo no isotacticas, lo que estaria estiricamente impedido.

Sin embargo, tal hipotesis debe ser abandonada en vista de -- 

que se ha probado (85), en tolueno que el polimero de bajo p^ 

so molecular es isotéctico, y que en condiciones en que se d^ 

bia esperar un polimero altamente sindiotactico (p. ej*, en - 

éteres como disolventes) todavia se formaban polimeros de ba­

jo peso molecular.

Wiles y Bywater (87) investigaron el sistema n-BuLi/ 
tolueno a -309C. La iniciacion es rauy répida. Una apreciable- 

fraccion de monomère se consuma asi mismo muy rapidarnente y - 

solo al final se alcanza una velocidad constante de primer or 

den respecto al monomero, lo cual prueba que se ha alcanzado- 

una concentracion estacionaria de especies activas, como se - 

demuestra ademas por el hecho de que una nueva adicién de mo- 

némero en este punto no altera la velocidad. No se forman, —  

tras la segunda adicion de monomero, oligomeros de bajo peso- 

molecular. Todo esto demuestra que el poli-metacrilato de me­

tilo litio "vivo", utilizado como iniciador, es esencialmente 

distinto del n-BuLi de que se hizo uso en la primera parte de 

la polimerizacion. De todas formas solo el 10^ de la concen-- 

tracion inicial de n-BuLi es responsable de esa concentracion

estacionaria final de --  (MM)-Li y, sobre todo, aun si se in

cluye el BuLi consumido en la formacién inicial de los oligé- 

raeros, queda un 60^ de iniciador aparentemente perdido. Admi-



148

tiendo que solo una unidad de BuLi queda unida a cada cadena, 

la unica explicacién posible es que parte del iniciador se ha 

empleado en otro tipo de reacciones. Se terminé la reaccién,- 

en muestras que se sacaron a tiempos diferentes, con acido —  

acético y se comprobé la presencia de metanol en la mezcla r^ 

sultante. Su origen se explicé por el ataque del alkil-litio- 

al grupo éter del monémero

CH yO
TC - C + BuLi---- > C - C - OLi

\ c H \ÛCH^

/B*/C - c. + CH.OLi

El CH^OLi asi formado produce metanol al terminer la polimeri. 

zacion con écido acético. La reaccién arriba detallada podria 

también transcurrir con una cadena de polimero vivo en creci­

miento  (MM)-Li en lugar del butil litio, pero, por compara

cion con resultados obtenidos utiiizando DPHLi como iniciador, 

Wiles y Bywater (l2) llegan a la conclusién de que la mayor - 

parte del metéxido de litio formado proviene del ataque del - 

iniciador, mas bien que del polimero vivo. En efecto, con 

n-BuLi como iniciador, el mayor porcentaje de CH^OLi se produ 

ce en las primeras etapas de la polimerizacion (conversién in 

ferior al 30^), mientras que, con DPHLi no se producen préct^ 
camente nada en taies condiciones. Teniendo en cuenta que el
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polimero vivo es el mismo en ambos casos, y las demas varia—  

bles también, y que el iniciador desaparece instanténeamente- 

en ambos casos, se deduce que, en efecto, el n-BuLi ataca in- 

tensamente al grupo éster del monomero, mientras que el DPHLi 

no, como era de esperar dada su estructura que hemos visto -- 

mas atras al hablar de la polimerizacién del isopreno. En - - 

cuanto a las proporciones finales de CH^OLi obtenidas con am­

bos sistemas de iniciacién, se llega a alcanzar un 80^ con 

n-BuLi frente a solo un 20^ por DPHLi respecto a la concentra 

cién inicial de alkil-litio, a -309C y en tolueno, en ambos - 
casos.

El fraccionamiento de polimeros obtenidos con los - 
tres tipos de iniciadores citados, muestra una sola moda para 

los iniciados con DPHLi, y dos modas para los correspondien-- 

tes con FlLi y n-BuLi. Teniendo en cuenta la elevada propor-- 

cién de CH^OLi presente en las polimerizaciones que utilizan- 

estos dos ultiraos iniciadores. Wiles y Bywater sugieren la 

existencia de dos diferentes especies en crecimiento: el par 

iénico normal y el complejo formado por este y el metéxido de 

litio. Ambas especies estarian en equilibrio y con una veloci 

dad de intercambio pequeha. En el caso de las polimerizacio-- 

nes iniciadas con DPHLi, se produce muy poco CH^OLi, segun h^ 

mos visto, por lo cual sélo el par iénico normal tiene impor- 

tancia como especie propagadora y la distribucién es unimodal.

En cualquier caso, la presencia de oligémeros, y la
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posibilidad, no descartada, de una verdadera terminacion, con 

tribuyen al ensanchamiento de la distribucion.

En cuanto a la estructura de los oligomeros se ha - 

discutido ya la posibilidad del ciclo propuesto por Glusker - 

(83) (84), que quedo luego descartada (85). También se podria 
pensar en una simple estructura lineal. En cualquier caso, es 

importante resaltar que estos oligomeros constituyen un ejem- 

plo de especies dormidas, que pueden también, adicionar moné­

mero, pero con una velocidad tan inferior a la de las especies 

vivas, que aquéllas pueden considerarse como inactivas en tal 
sentido (comparer con los equilibrios de asociacion-disocia-- 

cién del poli-isoprenil litio en hidrocarburos).

Se ha citado més atras que, utiiizando un polfmero- 

vivo de metacrilato de metilo como iniciador. Wiles y Bywater 

(22) encuentran que no se produce otro tipo de reacciones que 
la adicién al doble enlace. En esta misma l£nea, nosotros he­

mos estudiado la polimerizacion del metacrilato de metilo ini. 

ciada con poli-isoprenil litio "vivo" en tolueno con una pe-- 

queha proporcion de THF que no debe afectar basicamente la p£ 

laridad del medio,

Contrariamente a los organos-litios, la polimeriza­

cion de MM en hidrocarburos utiiizando como iniciadores coni-- 

puestos érgano-sédicos es un terreno poco conocido, Allen et 

al, (88) han estudiado la polimerizacion del MM a temperatu—  

ras proximas a la del ambiante en tolueno con una pequeha pr^
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porcion de THF utiiizando como iniciador la sal disédica ddel 

tetramero del o( -metil estireno, y encuentran que este inici^ 

dor solamente ataca al doble enlace del monémero, es decir -- 

que no bay reacciones latérales lo cual es sorprendente en —  

vista de los resultados obtenidos con todos los alkil-litios. 

La posiblidad de encontrar, también por este lado, un sistema 

polimérico vivo, analogo en tal sentido a los polimeros vivos 

de isopreno descritos en esta misma parte V, nos animé a in—  

vestigar en esta direccion.

a. Resultados en tolueno/THF.

La tabla V.7 resume conjuntamente los resultados c£ 

rrespondientes a las experiencias cinéticas realizadas con 
T-o(MS como iniciador (series A,B,C), y a aquellas otras en - 

que un polimero vivo de isopreno, con Li^ como contraién, se 

utilizé para iniciar la polimerizacion de MM (serie D). El d^ 

solvente, en ambos casos, fué una mezcla de tolueno coil una - 

pequeha proporcién de THF.

Las experiencias A-1 y A-2 son las unicas en las —  

que fué posible seguir por dilatometria la poliraerizacién. El 

color rojo de la solucién de iniciador desaparecié en pocos - 

segundos, al mezclarlo con la solucién de monémero. La polime 

rizacién se terminé al aire en ambos casos, cuando se observé 

un decaimiento en la velocidad de contraccién. Esto signifies 

que no se pudo medir por lo cual fué preciso acudir a la

férmula: % pol. = const. xAh. (v. II. l) para deducir gréfic^
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mente la constante de velocidad. El célculo del factor de pr^ 

porcionalidad exige conocer las densidades de polimero y moné 

mero, para las cuales hemos supuesto los valores 1.19 Y 0.94 

g/cc , respectivamente (89). Resultan, finalmente, ÿ) pol. =
= ll.lAh^ (A-l) y ^ pol. = 2 2 . (A-2) . h^ , por otra par 

te, se deduce por extrapolacion a tiempo cero de la curva h^ 

vs. t , como se ha descrito mas atras en esta misma parte V.

De esta forma podemos, finalmente, representar gra- 

ficamente log [M]^ / [M] vs. t , como se he hecho en la fig. 

V.5» en la cual se observa una buena linearidad hasta la zona 
indicada con trazos. Hasta tal momento, se puede deducir de - 

la representacion, que:
d [M]
dt

= \  [M]

Los valores de estan indicados en la tabla V.7* A su vez,-

esta k^ depende de , la concentracion de iniciador, y si

suponemos que tal relacion es del tipo k^ = k^ , donde-

kp séria la verdadera constante de propagacién, se podrian ha

llar kp y n, el orden respecto al iniciador, de una represen-

tacién log k^ vs. log .(Aunque, por supuesto, dos pares-

de valores de k y Ql] no son suficientes para afirmar nada-o  ̂ o
con seguridad, hemos encontrado con los resultados de A-l y - 

A-2 un valor del exponente n^^O.85» muy proximo a l).

Suponiendo que la pérdida de actividad de las espe­

cies que propaga la polimerizacion, es debida a impurezas, se
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tomaron una serie de precauciones adicionales con las cuales- 

se creyo mejorar el metodo. Tales precauciones se refieren a 

purificacion de los productos, procedimientos operacionales - 

etc. No obstante, el resultado de las experiencias de la se-- 

rie B fué sorprendente. Existe una répida formacion de polim^ 

ro en los primeros cinco minutes, en los cuales, por dificul- 

tades expérimentales de la dilatometria no se puede seguir la 

reaccién, transcurridos los cuales la velocidad se hace tan - 
pequeha que parece dudoso que corresponda a una verdadera po- 

limerizacién aniénica, tanto més cuanto que es mayor - -

aqui que en A-l y A-2. Estas experiencias se terminaron con - 
una gota de acido acético, exento de metanol, a las 12 horas- 
B-1 y B-2, y a las 36 horas B-3» Se investigé por CGL la posj. 

ble presencia del metanol en la mezcla de reaccién. El resul­

tado, positivo, se recoge en la ultima columna de la tabla

V . 7 .

Ya la experiencia B-3 se hizo a lO^C, y en las C-1, 
C-2 y C-3 se rebajé aun més la temperatura con objeto de fav£ 
recer la persistencia de la actividad de los carbaniones, a - 

pesar de lo cual y de trabajarse nuevaraente a una [I]^ raayor- 

que en A-l y A-2, se obtuvieron resultados parecidos a los de 

la serie B. Estas experiencias se terminarén a las 21 horas - 

de su comienzo la C-1 y a las 16 horas la C-2,

Finalmente, en las experiencias de copolimerizacion 

D-1 y D-2, se obtuvieron, después de 24 horas, conversiones - 

de MM inferiores al 70^» siendo notablemente bajo el 21ÿ» ob—
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servado en D-1, aunque, en este caso, la rotura de la envuel- 

ta de vidrio del "iman" puso en contacte la solucion de polf- 

mero vivo con la superficie metalica, lo que podria haber or^ 

ginado una destruccion importante de carbaniones. Estas expe­

riencias se terminaron también con una gota de écido acético, 

y se analizaron las mezclas por CGL, Los resultados, sin em-- 

bargo no se han indicado en la tabla V.7, pues aunque el va-- 

lor para [H] residual concordaba aceptablemente con la conver 

sion deducida por gravimetria, las [CH^OH] obtenidas a partir 

de los datas del analisis eran muy superiores a [I]^ , lo - - 
cual es, aparentemente, inexplicable.

A continuacién se indican en forma de tabla los re­

sultados obtenidos siendo

^THF ~ fraccién molar de THF

[Ml = concentracion inicial de monomero o

[Il = " " " carbaniones*- -*0

QMeOHj= " final de metanol
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TABLA V,7 Resultados de polimerizacion del metacrilato de metilo—    ■ ■■ ■ —       ■ - T - I r-| r - - | nrr- i— i wi ii ■ ii i i wmm mw    mi il i i -------------------------------------- ----- ----- -— -—

Exp. T(eC) [M] [l] xlÔ  f,THF [Xl

A-1 25 0,90 1.36 0.18
0

12.8

A-2 V 1.52 3.80 H 4.64
B-1 n 0.49 4.47 0.13 2.93
B-2 IT 1.01 6.33 0.18 2.78
B-3 10 0.69 4.62 0.13 2.80
C-1 -10 0.49 7.15 0.16 2.29
C-2 -8 1.50 7.15 11 II

C-3 -10 0.52 4.42 0.13 2.92
D-1 25 1,31 2.87 0.29 10.4
D-2 II 0.79 3.65 0.16 jL33

xlO~^ k^xlO^ fo conv. r

7.5
18

36
b n--

43
b --

33
a

0.39
61 8 0.32

94
a 0.71

22
b

30 b

21
b

21
b

69
b

a î conv. por CGL 
b % conv. por gravimetria 
r = [ïteÔ  / [ I]

Las concentraciones se expresan en mol/l. , en min. -1

b • Diaeu?ion

El disolvente en que se ban llevado a cabo las ex­

periencias de las series A, B, C y D, es decir tolueno conte- 

niendo un maximo del 1.5fo de THF en volumen (excepte D-1, en ■ 

que se llego al 23^), constituye un raedio de baja constante ■ 
dieléctrica, en el cual es impropable la existencia de iones- 

libres en proporcion suficiente para afectar a la velocidad •
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de propagacién, Fowells et al, (90), han encontrado, en efec­

to, que la constante de disociacion par iénico^ —> iones li—

bres, del poli-metacrilato de etilo litio a -789C en THF puro,
-8es del orden de 10 „ Admitiremos por tanto, en principle, --

que las especies activas son pares iénicos.

La desaparicién casi instantanea, en todos los ca-- 
sos, del color rojo del iniciador T-<5^MS en contacte con el - 

monémero, prueba que la iniciacién es rapidisima. Un fenomeno 

analogo se ha observado con los alkil-litios: n-BuLi (23)(86) 
(87), FlLi (83)(84)(85) y DPHLi (l2). La obtencién de polime­
ro en todos los casos y la marcha de las experiencias A-l y - 

A-2 (v, fig. V,5) impide atribuir esta desaparicién del color, 
a destruccion del iniciador, al menos en su totalidad. En las 

experiencias D-1 y D-2 se observa la aparicién instantanea de 

un color amarillo, el del par iénico poli-metacrilato de metj.

lo-litio, al romper sobre la solucién de poli-isoprenil-litio, 

practicamente incolora, la ampolla conteniendo Mli. Esto prue­

ba que la "iniciacién" es, también en este caso, inmediata.

De la fig, V,3 se deduce una propagacién de primer- 

orden respecto al monémero en las experiencias A-l y A-2 y, - 

sin otra justificacién experimental que esas dos experiencias, 

probablemente también respecto al iniciador, lo que darfa el- 

resultado sencilio:

- = k [I] [M]
dt P °

Como ya dijimos, es un poco aventurado con solo dos experien-
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metacrilato de metilo
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cias Ilegar a tal conclusion, Lo que si sabemos con certeza - 
es que:

- -AÜO = k [K] 
dt °

donde no es una verdadera velocidad especifica, pues depen

de también de [Il . ̂ o

A partir de un 30^ de conversion, sin embargo, se - 
observa una disminucién creciente de la velocidad, cuyo ori—  

gen debe ser, en principio, una destruccion de carbaniones a 
partir de este momento; esto no esté de acuerdo con los resui 
tados de Allen et al. (88).

Las experiencias de otros autores con este monémero, 

previamente revisadas por nosotros, con Li^ como contraién, - 

coinciden en que, por diverses caminos, se llega a la produc- 

cién de CH^OLi en proporcién que représenta, en algunos casos, 

hasta el 80^ del alkil-litio iniciaimente présente. Nuestros- 

analisis por CGL llevados a cabo tras terminacién con acido - 

acético, prueban sin lugar a dudas la presencia del metanol,- 

tanto con Na^ (experiencias B-1, B-2, B-3) como con Li^ (exp^ 

riencias D-1 y D-2) como contraién. Admitiendo que este meta­

nol procédé de la reaccién

CH^OM + H'---- > CH^OH +

donde M es Na o Li, es évidente que el alcéxido CH^OM se pue­

de haber formado por reaccién con el monémero del iniciador o
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de una cadena en crecimiento, es decir, en general.

? f 3  f-3 8 f"3
R , M + Ç - Ç ---> R - C - C ---> R - C - C + CH^OH

CH^i CH 0 CHg

Tal reaccién con cadenas en crecimiento da lugar, por tanto, a 

su terminacién y esto explicarfa la caida de velocidad obser- 

vada en A-l y A-2, El hecho de que en los dos fraccionamien—  

tos realizados (v, tablas IV.2 y IV,3) sea bastante mas —  
grande que indica que ha habido efectivamente una destruc
cién de centres actives, pero no se sabe si esta se produjo - 

en la iniciacién o durante la propagacion.

Es probable que en el caso del T-o^MS corao inicia—  

dor sean las cadenas vivas mas bien que aquel las que reacci^ 

nen en el modo indicado. En efecto, la estructura del par ié­

nico es
+ ?Ü3 ^

- C ; Na , para el iniciador y - C , Na
C.H_ COOCH_o 5 3

para el polimero vivo, ofreciendo la primera un mayor impedi­

mento estérico que la segunda para una reaccién cuya energia- 

de activacién debe ser probablemente mayor que la correspon—  

diente a la adicién normal (l2).

Esta ultima hipétesis explicaria por otro lado la - 
razén por la cual Viles y Bywater (22) no observan reacciones 

latérales cuando "inician" la poliraerizacién de MM a -30^C en
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tolueno con poli-metacrilato de metilo litio vivo, y en cam—  

bio nosotros detectamos metanol en D-1 y D-2 iniciadas con pjo

li-isoprenil-litio vivo a 23-C, Es posible que los de di.

ferencias de temperaturas entre nuestras experiencias y la de 

aquellos autores sean la explicacién de tal diferencia de com 

portamtento, sin olvidar que el impedimento estérico del par- 

iénico poli-isoprenil litio es practicamente inexistante si - 

se lo compara con el debido al poli-metacrilato de metilo li­

tio ,

En las experiencias C-1 y C-2 se observaron una se­

rie de anomalias dignas de mencién. En primer lugar la apari­

cién de un color amarillo, a las 8 horas en C-1 y desde el -- 
principio en C-2, que no desaparecié al terminer la reaccién- 

con ioduro de metilo, se podrfa atribuir a la formacién de aj. 

céxidos en cantidades elevadas. Taies compuestos suelen ser - 

en efecto, amarillentos. La no desaparicién del color en con­

tacte con ICH^, impide atribuirlo, al menos totalmente a la - 

presencia de una especie carbaniénica "normal" como el poli—  

metacrilato de metilo sédio.

Otra caracterfstica llamativa de estas mismas expe­

riencias C-1 y C-2 fué un aparente periodo de induceion de -- 

unos treinta minutes durante cuyo transcurso no hubo contrac­

cién. Sin embargo, a partir de ese momento se observé una con 

traccién apreciable en ambos casos lo cual parece inexplica—  

ble. Si adraitiraos que la propagacién es debida a carbaniones, 

lo cual es dudoso en vista del periodo inicial de induccién,-
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dicha lenta contraccidn solo se puede explicar si ha habido - 

una destruccl6n casi total de carbaniones, o bien si la espe- 

cie que propaga es de naturaleza distinta al par ionico "cla- 

sico". Pudiera tratarse de una especie dormida del tipo de —  

les ciclos propuestos por Clusker (83 (84) o de tipo lineal -
(37).

Discutiremos brevemente la posibilidad de formacion 
de ciclos analogos a los propuestos por Glusker, Las caracte- 

risticas del Li^ (o del Li) hacen que sus posibilidades de —  
cordinacion por hibridacion de sus orbitales s y p sean muy - 

superiores a las de Na^ (o Na)• Tal cordinacion es necesaria- 
para la formacion del ciclo de Glusker (v. esquema en parte -

V.2). AdemaS; en nuestro caso, la presencia del THF proporcio 

na un agente de solvatacion adicional del cation Na*, lo cual 

hace que en nuestras condiciones, la existencia de este tipo- 

de ciclos sea dudosa.

Las determinaciones de la raicroestructura en très - 

niuestras diferentes obtenidas por precipitacidn en éter de —  

petroleo (lo cual quiere decir que si existe una fraccidn de 

bajo peso molecular soluble en éter de petroleo, como se ha - 

probado en B-3, tal fraccion no se ha tenido en cuenta a este 

efecto) e indicadas en la tabla III.8 muestran que los polim^ 

ros obtenidos no son predominantemente isotacticos como se dje 

duciria de la hipotesis de Glusker.

Lo cierto es que en todos los casos, bien por grav^
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metrfa o por CGL, se deduce la presencia de monomero que no - 

ha reaccionado. Si esto se debe a una verdadera terminacion o 

a la formacidn de especies dormidas no se ha podido probar, - 

Podria pensarse que si esta segunda posibilidad es la cierta, 

y tales especies pudiesen propagar aunque fuese con una velo- 

cidad inapreciable, el abandono del sistema durante tiempo -- 

ilimitado deberia llevar a la consuncion total del monomero,- 

lo cual no ocurriria si previamente hubiese tenido lugar una 

verdadera terminacion. Sin embargo, el abandono del sistema - 
durante algun tiempo favoreceria la posibilidad de élimina- - 
ci6n definitive de la actividad de las especies dormidas, sin 
olvidar, por otro lado, que el MM polimeriza facilraente por - 

diversos mecanismos, lo que podrfa llevar a conclusiones fal- 

sas.

De todo lo anterior se puede deducir que, en el in­

tervale de temperatures entre -10 y 252C la destruccion de -- 
carbaniones de T-o(MS y, posteriormente de los de la cadena - 

polimérica, ocurre en una alta proporcion, Szwarc (91) ha en- 
contrado que la constante de velocidad bimolecular de intera^ 

cion entre el poli-estiril litio, --  S , Li*, e isobutirato-

de metilo, (CH^)^ = CH - COOCH^, la molécula de MM saturada,-
4 - 1  -1en benceno a 309C es mayor de 10 M seg, , consumiendose -

dos moles de --  S , Li* por cada mol de ester. Estos datos -

podr£an dar cuenta de que atemperaturas prdximas a la ambiante 

la terminacion sea muy importante en polimerizacidn anidnica- 

del MM, puesto que es de esperar que nuestra sea inferior-
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k -1 -1a 10 M seg .

Con objeto de esclarecer en la medida de lo posible 

los resultados anteriormente indicados, se fraccionaron las - 

niuestras A-2 y B-3* Como se recordara, sus caracteristicas ci. 

neticas, aunque solo sea desde un punto de vista caulitativo, 

son muy distintas. En A-2 la polimerizacidn es bastante len­

ta y la velocidad de desaparicidn de monomero hasta un 3C^ de 

conversion es de primer orden. Por el contrario, en C-3 nna - 

rapida polimerizacidn ocurre en los primeros cinco minutes, - 
progresando a continuacidn a una velocidad extraordinariaraen- 

te pequena.

Probablemente, ambos fraccionamientos esten afecta- 

dos de un pequeno error, puesto que si existe algun producto- 
soluble en éter de petroleo 1,000) no se ha tenido en --

cuenta. Asi por ejemplo, en B-3 se ha encontrado que el 8̂ 6 de 

poliraero corresponde a oligémeros solubles en éter de petré-- 

leo, que constituyen un aceite amarillo.

En la fig. IV.2 y IV.3 se observa que las curvas de 

distribution diferencial muestran dos modas en ambos casos. - 

Esto se puede interpreter como debido a dos especies que pro- 

pagan la polimerizacion, con una velocidad de intercambio en­

tre ambas lo bastante baja como para que la contribucion de - 

cada una a la distribucién sea importante. Una observacion -- 

atenta de ambas distribuciones nos révéla, por otra parte, -- 

que las dos especies son responsables de, aproximadamente, la
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misma proporcién en peso del pollmero final. Por otra parte,- 

el peso molecular correspondiente a la moda "superior" es, -- 

con buena aproximacion, doble que el de la primera.

Taies hechos se podrian interpreter en el sentido - 

de que la segunda moda es debida a especies que crecen por am
bos extreraos, es decir, Na*, C C , Na* (recuérdese el ca--

récter dianionico del iniciador), mientras que especies con -

un solo extremo activo,  C , Na* serran responsables de la

moda correspondiente al peso molecular mas bajo.

8in embargo, la indudable presencia de CH^ONa corn—  

piicaria el problems, al poder asociarse el metoxido con los- 

pares ionicos originando asf una nueva especie (23). Otra es­
pecie podrdCa surgir de la posibilidad de solvatacion de los - 

centres réactives por el THF. Se puede descartar, en cambio,- 

la presencia de iones libres segun se ha discutido mas atras.

De la observacion de la table V.7 un hecho se dedu­

ce claramente. La relacion jjTĤ  / [t] ̂  juega un papel desta- 

cado, no solo en cuanto a la velocidad de propagacion k^, si-

no también en el valor de la constante de terminacién k^, y ,

por consiguiente, en la reactividad de los carbaniones del -- 

MM. Para las relaciones mas altas investigadas por nosotros - 

de [tH]̂  / [tJ ̂  (experiencias A-1 y A-2) serra k^ ̂  k^, mien­

tras que a relaciones bajas k < k. .P V
Es de notar, en este sentido, que las experiencias- 

de Allen et al. (88), estan realizadas a valores de aquella -



l6k

relacién que son, por lo menos, del orden del correspondiente 

a nuestras experiencias A-1 y A-2, y que justamente aquéllas- 

para las que esa relacion es mas baja estan hecha a temperatu 

ras inferiores, en cuyas condiciones la terminacion debe ser 

menos importante.
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VI. RESUMEN Y CONCLUSIONES
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RESUMEN Y CONCLUSIONES

Como resumen de los trabajos desarrollados, descri-

tos en la presente Memoria, podemos establecer lo siguiente:

12. Se ban desarrollado nuevas tecnicas expérimentales -

muy finas para el estudio cinético de la polimerizacién - 

anionica de isopreno en n-hexano y benceno, y de metacri- 

lato de metilo en tolueno-tetrabidrofurano, La reproduci- 

bilidad de los datos expérimentales obtenidos, incluso a 

muy bajas concentraciones de iniciador, controlada riguro_ 

samente, demuestra la eficacia de dichas técnicas,

22. Se ha demostrado que la propagacién de isopreno en -

los disolventes mencionados, iniciada por 1,l'difenil-n—  

hexil-litio, es de primer orden respecte al monémero y, - 

aproximadamente, de orden l/4 respecte al poli-isoprenil- 

litio "total".

32, Se ha comprobado la existencia de un equilibria en--

tre especies tetrameras y monémeras del poli-isoprenil 1 i. 
tio, raediante técnicas viscosimétricas en alto vacio y e^ 

tudio del oomportamiento de flujo do disoluciones de poli 

isoprenil lito "vivo" y "muerto". Su relacién con los da­

tos cinéticos obtenidos, se interpréta en el sentido de -
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que solo las formas monoméricas son activas para la prop^ 

gacién, mientras que las asociadas representan especies - 
"dormidas", de reactividad muy reducida.

4s, Se ha realizado un estudio termodinamico de los equd

librios especies tetramerasçnf especies monomeras, y espe­

cies monémeras + isopreno^rz»especies activadas, a partir- 

de la variacion de la velocidad de propagacién con la tem 

peratura, y de los estudios viscosimétricos.

5“. A partir de los datos deducidos anteriormente, se ha
elaborado un mecanismo de reaccion, en el cual, esencial- 

mente, existen las etapas de iniciacion y propagacién pe- 

ro no de terminacion en las condiciones expérimentales e^ 

tablecidas. La velocidad de iniciacion es considerablemen 

te mayor que la de propagacion, debido probablemente a -- 

una asociacion muy pronunciada de las cadenas en creci- - 

miento•

62, Las distribuciones de tamaho molecular, obtenidas a

partir de datos expérimentales de fraccionamiento, para - 

el poli-isopreno resultan ser muy estrechas, con relacion 

de promedios M^/M^ del peso molecular muy proxima a la —  

unidad. Este resultado concuerda con los datos cinéticas.

72. Se ha estudiado por resonancia raagnética nuclear la

variacion de la microestructura del poli-isopreno con las 

variables de reaccion. Los polrmeros obtenidos son, fund^ 

mentalmente, "copolfmeros" de unidades estructurales cis-
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1,4 y trans-1,4, con gran prodominio de las primeras. En 

tal sentido no parece haber diferencias entre n-hexano y 

benceno, Tampoco depende, de manera importante, la micro­

estructura de la concentracion total del iniciador. Por - 

otro lado, al aumentar la temperatura, disrainuye la pro-*-- 

porcion de unidades cis-1,4 y aumenta el contenido en - - 
trans-1,4.

89, Se ha estudiado la polimerizacion aniénica de meta--

crilato de metilo en un disolvente mixto tolueno/tetrahi- 

drofurano, utilizando como iniciador la sal disédica del 

tetrâmero del o( - metil estireno. La reaccién es de pri—  

mer orden respecte al monémero, cuando la relacién [tH^ / 

[l] ̂  es superior a 400, aproximadamente. Para valores in­

feriores, el sistema muestra un oomportamiento anémalo.

9-. Se ha comprobado por cromatografia gas-liquido y ci-

néticamente que existe una reaccién de terminacién de - 

la actividad de los carbaniones, entre -10 y 232c, que se 
atribuye al ataque al grupo metoxilo del monémero por —  

los extremes actives en crecimiento.

109, La estructura de los polimeros de metacrilato de me­

tilo obtenidos, responde principalmente a una combinacién 

de unidades isotacticas y heterotacticas.

119, La distribucién de tamahos moleculares en el poli-me
tacrilato de metilo, obtenida a partir de datos de frac—  

cionamiento, es de tipo bimodal, estando los promedios --
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del peso molecular de las dos modas en una relacién de 

2:1, muy aproximadamente, Esto apunta a la existencia de 

dos tipos de especies en crecimiento, en proporcion apro­

ximadamente igual como se deduce de las distribuciones.

En consecuencia de las investigaciones realizadas - 

por nosotros y descritas en la presente memoria deducimos las 

slguientes

CONCLUSIONES

19, Los trabajos incluidos en esta memoria constituyen -

una contribucion original a la cinetica de la polimeriza­

cion anionica de monomeros dienicos y vinxlicos.

29, Los resultados, en el caso del isopreno, indican que

los metodos utilizados son eficaces para la obtencién con 

trolada de pollmeros sinteticos de estructura similar al 

caucho natural.

39, Se ha conseguido un esclarecimiento razonable de los

principales rasgos cinéticos de las complejas polimeriza- 

ciones de estos monémeros.

49, La ulterior utilizacion de los sistemas uniciadores--

descritos en esta memoria, junto con los metodos y tecni­

cas desarrollados, representan una contribucién positiva- 

que abre un nuevo cauce a los estudios de polimerizacion - 

aniénica de monémeros dienicos y vin£licos.
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