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I NTRODUCCION

Las directrices actuales de la Quimica Macromolecular
se orientan, en general, mas que a la obtencion de nuevos
monomeros y al estudio de los polimeros que de ellos resul-
tarian, a la modificacion de los polimeros hoy ya conocidos.
La copolimerizacion de dos o mas monomeros adquiere cada
dia mas importancia, puesto que las propiedades de los co-
Polimeros obtenidos difieren, a veces sorprendentemente,
de las propiedades de los homopolimeros correspondientes,

o de mezclas homogéneas de estos. Junto a los copolimeros
lineales con distribucion estadistica de las unidades es-
tructurales, los copolimeros de injerto han adquirido una
gran importancia en los ultimos afios. Los copolimeros de
injerto estan constituidos por macromoléculas ramificadas

y se originan, en general, por injerto de ramificaciones
laterales a polimeros lineales. Tanto los polimeros linea-
les de partida como los polimeros que constituyen las rami-
ficaciones laterales, pueden ser bien homopolimeros, o bien

copolimeros de dos o mas comonomeros.



Para la obtencidon de copolimeros de injerto se conocen
un gran numero de procedimientos, pero hasta hoy dia no exis
ten suficientes conocimientos sobre las relaciones entre las
propiedades de dichos copolimeros y las condiciones de su
preparacién, como son, por ejemplo, el grado de ramificacion
la longitud media de las cadenas injertadas o la distribu-
cidén de estas a lo largo de la cadena principal. Estos pro-
blemas se han de tener presentes en la eleccion de los pro-
cedimientos de obtencion de copolimeros de injerto.

Entre las reacciones de polimerizacion mas apropiadas
para la obtencion de copolimeros de injerto, unas transcu-
rren por via radical y otras por via iomica. Asi por ejemplo,
si sometemos un polimero lineal a la accion de radiaciones
energéticas como luz ultravioleta, rayos X, radiaciones alfa,
beta o gamma, se produce la formacion de radicales que, en
presencia de un determinado monomero pueden originar su po-
limerizacion y, por lo tanto, copolimeros de injerto. Reac-
ciones de transferencia de cadena en polimeros se pueden em-
plear también para la obtencidon de copolimeros de injerto.

En las copolimerizaciones de injerto que transcurren
por via radical no se produce unicamente copolimeros de in-
jerto, sino que también se obtiene, en mayor o menor propor-
cion, homopolimero del mondomero que debe injertarse. Por

ello ofrecen un interés especial las copolimerizaciones de



injerto iodnicas, en las que la reaccion de polimerizacion se
inicia solamente en determinados puntos de la cadena y no se
produce ningin homopolimero. Las copolimerizaciones de injer
to anionicas poseen, ademas, la ventaja de que permiten obte
ner, en algunos casos, copolimeros de injerto de un grado de
polimerizacion determinado, por eleccion adecuada de la rela
cidén entre la cantidad de mondémero y de iniciador. El grado
de uniformidad de los copolimeros de injerto asi obtenidos

es muy grande y, en general, por medio de la copolimerizacion
de injerto anionica se pueden conseguir copolimeros de injer-
to con ramificaciones uniformes y de gran longitud asi como
una distribuciéon homogénea de estas a lo largo de la cadena
principal.

Desde hace mas de 50 afios se sabe que algunas cetonas
que no poseen hidrogenos en alfa con respecto al grupo carbo-
nilo, como por ejemplo la benzofenona, reaccionan en disolven
tes polares (éter, dioxano, tetrahidrofurano) con metales al-
calinos, dando lugar a compuestos radicales y disoluciones in
tensamente coloreadas (1). Estos compuestos radicales, denomi
nados metalcetonas por W. Schlenk (2), reaccionan con un exce
so de metal alcalino dando lugar a disoluciones diamagnéticas
también intensamente coloreadas, del compuesto dimetalico

correspondiente (3).



Schlenk y colaboradores estudiaron, en relacion con los
trabajos sobre las metalcetonas, un gran numero de aductos de
metales alcalinos de compuestos con dobles enlaces C=C, C=N-
y N=N- (3, 4, 5). E1 doble enlace capta, en primer lugar, un
atomo del metal alcalino, con lo que se origina un radical
anién (I), y adiciona después otro atomo del metal formandose
un dianion (II):

- 4+
A=B + Na——>"A - Bl Na (1)

‘A - B' ga + Na—— ;a '; - Bl ga (11)

A partir del comportamiento quimico de las metalcetonas habia
supuesto Schlenk, que estos aductos monometalicos de las ceto
nas debian ser radicales libres y estables. Sin embargo, fue
necesario que transcurrieran 30 afios después de los trabajos
de Schlenk para que se demostrara, sin lugar a dudas, que
las metalcetonas eran radicales libres w estables, poniendo
asi punto final a aquellas teorias que suponian una dimeriza-
cion de la metalcetona, dando lugar al pinacolato correspon-
diente. Mediante la espectrografia de resonancia de spin se
demostro que en disolventes polares, como el tetrahidrofurano
o 1,2 dimetoxietano, el equilibrio pinacolato-metalcetona es-
ta desplazado completamente a la derecha (6).

Desde hace unos anos se sabe que los mono- y diaductos

de metales alcalinos de cetonas que no poseen hidrogenos en



alfa con respecto al grupo carbonilo, como la benzofenona,
pueden iniciar la polimerizacion anionica de monomeros como
acrilonitrilo, metacrilato de metilo, estireno, etc. (7-12).

H. Ringsdorf (13) estudidé la polimerizacion anidnica de
los mondmeros acrilonitrilo, metacrilato de metilo y estire-
no utilizando los aductos de metales alcalinos de algunas ba
ses de Schiff, como la bencilidenanilina, como iniciadores
de la polimerizacidén anidnica.

D. Braun y W. Neumann (14) han estudiado la polimeriza-
cidon anionica de acrilonitrilo, metacrilato de metilo y esti-
reno, utilizando como iniciadores derivados mono- y dimetali-
cos de un gran numero de compuestos que poseen dobles enlaces
C=0 (fenil-bifenil-cetona, di-bifenil-cetona), C=N (benzofe-
nona-anilo), C=C (1,1,4,4-tetrafenil-butano, transestilbenoy
tetrafeniletileno), N=N (azobenceno, p-dimetilaminoazobence-
no), N=NO (azoxibenceno) y N=0O (nitrosobenceno).

Uno de los procedimientos generales para la obtenciodon de
copolimeros de injerto por via anionica, consiste en la prepa
racion de homopolimeros o copolimeros lineales que contengan
grupos capaces de iniciar la polimerizacion aniodnica de deter
minados monomeros. El1 empleo de polimeros lineales de partida
con grupos que inician la polimerizacidén aniodonica se encuen-
tra descrito en la literatura (15-17). Sin embargo, en la ma-
yoria de los trabajos citados, el estudio de la copolimeriza-

cion de injerto anidnica se limita a comprobar si ésta tiene



lugar o no, sin caracterizar los copolimeros de injerto obte-
nidos y los copolimeros lineales de partida, asi como tampoco
comparar los mecanismos de la polimerizacion aniodnica emplean
do radicales-aniones y di-aniones de compuestos organicos sen
cillos o empleando poliradicales-aniones o poli-dianiones.

D. Braun y colaboradores (14-18), han estudiado amplia~
mente, en los Ultimos afios, la copolimerizacion de injerto
anionica. La obtencion de los polimeros lineales de partida se
realiza por copolimerizacion con estireno de nuevos monomeros
vinilicos (19, 20, 21) que contienen en sus moléculas, ademas
del grupo vinilo, otro doble enlace susceptible de adicionar
metales alcalinos, dando lugar, con ello, a los radicales-anio
nes y dianones que inician la polimerizacioén aniodonica de deter
minados monomeros. Analogamente a como sucedia en el caso de
los compuestos organicos sencillos que contienen dobles enla-
ces C=z0, C=C, N=N, etc., se obtienen también los poli-radica-
les-aniones y poli-dianiones correspondientes, por adicion de
metales alcalinos. La obtencion de los copolimeros de injerto
se realiza por adicion de determinados monomeros a las disolu
ciones que contienen los poliradicales-aniones y poli-dianio-
nes.

Los iniciadores para la polimerizacion de injerto anioni-
ca han sido obtenidos por D. Braun y colaboradores utilizando
copolimeros de composicidén perfectamente conocida, de estire-

no con p-vinil-benzofenona, p-vinil-benzofenona-anilo y



p-vinil-p ~-dimetilaminoazobenceno, a los que se le adiciona
sodio en disolucion de tetrahidrofurano.
Estos trabajos sobre la copolimerizacidon de injerto anio

nica demuestran que los poli-radicales-aniones y poli-dianio-

; nes inician también la polimerizacion de determinados monome-
ros como acrilonitrilo, metacrilato de metilo, estireno, 4-
vinil-piridina, etc., susceptibles de polimerizar por via
anionica, dando lugar, en determinados casos, a copolimeros
de injerto.

Teniendo en cuenta los trabajos citados anteriormente se
ha pensado en la obtencion de un nuevo monomero, el p-vinil-
trans-estilbeno, que ademas del grupo vinilo que contiene en
su molécula otro doble enlace, correspondiente al estilbeno,
capaz de adicionar metales alcalinos, originando asi radica-
les-aniones y dianiones.

La copolimerizacion del p-vinil-trans-estilbeno con otros
monomeros vinilicos nos conduciria a copolimeros lineales que
contienen dobles enlaces en sus unidades estructurales, si la
polimerizaciodon tuviera lugar, tan solo, a través del grupo vi
nilo. La adicion de sodio a los dobles enlaces contenidos en
estos copolimeros lineales originaria poli-radicales-aniones
y polidianiones que podrian emplearse como iniciadores de 1la
copolimerizacion anionica de injerto con diferentes monodomeros.

El objeto de este trabajo es pues la obtencion y caracte-

rizacion del mondmero p-vinil-trans-estilbeno, el estudio de



su homopolimerizacidén y copolimerizacién, por via radical,
con diferentes monomeros vinilicos para obtener copolimeros

lineales con la estructura:
-A-A-B-B-B-A-A-A-A-B-A-B-B-A-

2 2

© Q.

A = ﬁH = CH B = CH=CH

con los que, posteriormente, se obtendrian copolimeros de in-
jerto con acrilonitrilo, metacrilato de metilo y estireno,
mediante una copolimerizacion aniodénica de injerto segun el
método propuesto anteriormente:

-A-A-B-B-B-A-A-A-A-B-A-B-A-A-B-B-A
[ |

|
cCCZ¢C C C c C
I | | ||
ccCcC¢cC C C c C
(I I | |
ccC¢C C C CcC C
(I [ ||
ccCc¢c¢c C C c C
ACN
C MMA

Estireno



CAPITULO I

SINTESIS Y CARACTERIZACION DEL P-VINIL-TRANS-ESTILBENO.

El mondmero p-vinil-trans-estilbeno no ha sido, hasta
ahora, muy estudiado y en la bibliografia se encuentran sola-
mente dos métodos de obtencion propuestos por Guenther Dre-
fahl (22) y colaboradores, que han estudiado ampliamente la
quimica del estilbeno y sus derivados. Uno de los métodos
desarrollado por estos autores consiste en una sintesis de
Grignard entre el p-estilben-aldehido, que ha sido obtenido
previamente (23, 24, 25) y el ioduro de metilmagnesio, segun

la reaccion:

0
V/
CH MgT +@ -CH = ca-@c( —»@-CH = cn-<(§>-cnon-cn3

Por cloracion y deshidrohalogenacion del carbinol llegan a

la obtencion del p-vinil-trans-estilbeno:

<::>CH=CH-<::>-CHOH CH + C1 SO<::>-CH=CH-<::>-CHC1 - CH
2 3
@-CH:CH-@CHCI CH + @-CH:CH-@-CH =

N
Debido a los numerosos pasos que este método precisa,
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que hacen la obtencion del p-vinil-trans-estilbeno muy labo-
riosa y compleja, se proponen una serie de métodos no descri
tos en la bibliografia, los cuales, en sintesis, consisten
en lo siguiente:

En el primer método se trata de preparar, en primer lu-
gar, el p-vinil-fenil-bencil-carbinol, mediante una sintesis
de Grignard entre el p-cloro-estireno, obtenido previamente
como se indica en la bibliografia (28, 29, 30, 31) y el fe-

nilacetaldehido:

0
=
CH2=CH—@—MgCI + @-CHZ\H» CH2=CH@CHOH—CH2—@

Por deshidratacion del carbinol se obtendria el p-vinil-trans-

estilbeno:

-H_0
CH2=CH-@ -CHOHCHZ-@ —2 CH2=CH-@-CH=CH-@

En el segundo método se pretende la formacidon, en primer
lugar, del doble enlace correspondiente al estilbeno y des-
pués la creacion del grupo vinilo en posicidén para. Se propo-
nen para ello las sintesis de derivados halogenados en posi-
cion para del trans-estilbeno y a partir de ellos, mediante
una sintesis de Grignard con acetaldehido que daria lugar al
carbinol correspondiente, se llegaria al p-vinil-trans-estil
beno por cloracion y deshidrohalogenacion de dichos carbino-

les:
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-CH=CH-

c1
@ @ng + CHy-CZ —>@-CH ca@cnou CH, x-[
<O>-CH=CH-@CH0H CH, + C1,S6 @CH CH-@-CHCl CH,
@-CH:CH-@CHCI CH, ~ @CH CH-@ CH=CH,,

Con los métodos propuestos para la sintesis del p-vinil-
trans-estilbeno se pretende la simplificacion y mejora de los
descritos en la literatura para el mondmero. La caracteriza-
cion de los productos sintetixzados se realizara por los pro-
cedimientos usuales, como punto de fusiodon, analisis elemental,
espectrografia de infrarrojos y de resonancia magnética nu-

clear.
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PARTE EXPERIMENTAL

Obtencion del p-cloro-fenil-metil-carbinol

Productos utilizados:

Ioduro de metilo (Merck, p.e. 42-432C)
Limaduras de magnesio (Merck, para sintesis de Grignard)
p-clorobenzaldehido (Fluka, p.f. 45-472C)

Eter etilico absoluto (p.e. 32-332C)

Aparato utilizado

Se utiliza un matraz redondo de 2 1. y tres bocas, al
que van acoplados un agitador mecanico con paletas de media
luna, un refrigerante de reflujo, colocando en su extremo su-
perior una torre de desecacion de cloruro calcico, y un tubo
de gotas. Antes de comenzar la reaccion se elimina la humedad
calentando suavemente con llama de un mechero Bunsen y se ha-
ce atmosfera inerte pasando una corriente de nitrogeno purifi

cado.

Procedimiento

Se introducen en el matraz 24,3 g. (1 atomo-gramo) de 1li
maduras de magnesio. En el tubo de gotas se coloca una disolu
cién de 142 g. (1 mol) de ioduro de metilo en un litro de eter

absoluto y se comienza la adicion lenta, bajo agitacion, de



la disolucidon al matraz de reaccion. La reaccion comienza in-
mediatamente y la mezcla de la reaccion entra en ebullicion.
Una vez finalizada la adicion del ioduro de metilo se mantiene
la mezcla de la reaccion a ebullicion suave durante una media
hora con ayuda de un baiio de agua.

Se disuelven 140 g. (1 mol) de p-cloro-benzaldehido en
700 ml de éter absoluto y la disolucion se coloca en el tubo
de gotas. Se adiciona a continuaciéon lentamente, bajo agita-
cion, a la mezcla de reaccion. Finalizada la adicion del p-
cloro-benzaldehido se mantiene la mezcla de reaccion a reflu-
jo suave durante una media hora y después se deja enfriar a
la temperatura ambiente.

La hidrolisis del aducto de Grignard se realiza con una
mezcla de hielo y acido sulfurico concentrado, sobre la que
se vierte, lentamente y bajo agitacion vigorosa, la mezcla de
la reaccion. La fase acuosa se separa de la organica en un
embudo de decantacion y la fase etérea se lava como se indica
a continuacion:

una vez con agua destilada

una vez con disolucion de carbonato sodico al 10%

una vez con agua destilada

una vez con disolucion saturada de bisulfito soédico

tres veces con agua destilada
Después se deja secar sobre sulfato so6dico anhidro. A conti-

nuacion se elimina el éter en el rotavapor quedando un aceite



viscoso de color amarillento. El p-cloro-fenil-metil-carbinol
asi obtenido se destila a la trompa de agua (p.e. 125-72C a

14 mm de Hg). Rendimiento 80%.

Obtencion del p-cloro-estireno

Productos utilizados

Bisulfato potasico (Merck, p.f. 2102C)

p-eter-butil-catecol (Schuchardt, p.f. 562C)

Aparato utilizado (Véase figura 1)

Matraz redondo de 500 ml y dos bocas, al que van acopla-
dos un tubo de gotas y una columna rellena de anillos raschig
envuelta en hilo de amianto. A esta columna va acoplado un
aparato normal de destilacidon a vacio. El matraz colector se
enfria con una mezcla frigorifica hielo-sal. El1 matraz de la
reaccion se calienta con un bafio de aceite, realizandose el
control de la temperatura con un termometro de contacto y un

rele de gas.

Procedimiento (28, 29, 30, 31)

Se introduce en el matraz de reaccion la cantidad equi-
valente necesaria de bisulfato potasico y en el tubo de gotas
el p-cloro-fenil-metil-carbinol, al que se le han anadido pre
viamente unos 100 mg de p-terbutilcatecol como inhibidor de

la polimerizacion. Se calienta a continuacion el matraz de la



reaccién con el baiio de aceite hasta unos 220-2302C y al mismo
tiempo se hace vacio con la trompa de agua, regulandose a unos
120-130 mm de Hg de presion. Una vez conseguidas la temperatu-
ra y presién indicadas se comienza la adicion gota a gota del
carbinol al matraz. El p-cloro-estireno destila acompatiado de
agua y se recoge en el matraz colector enfriado con una mezcla
hielo-sal. Terminada la adicién del carbinol al matraz de reac-
cidén, se mantiene el vacio hasta que no destila mas y despueés
se aumenta el vacio hasta el maximo que nos permita la trompa
de agua, manteniéndolo hasta que termine la destilacion.

El p-cloro-estireno recogido en el matraz colector se ex-
trae con éter y se separa el agua en un embudo de decantacion.
A continuacion se lava varias veces con agua destilada y se
deja secar sobre sulfato sbédico anhidro. Después se elimina el
éter en el rotavapor y el p-cloro-estireno se destila a vacio
con la trompa de agua, utilizando una columna de unos 20 cm de
longitud rellena de anillos raschig. Punto de ebullicién: 749C
a 12 mm de Hg, 812C a 21 mm de Hg. Rendimiento: 60-65%.

Obtencion del p-vinil-fenil-bencil-carbinol
Productos utilizados

prcloro-estireno (p.e. 189,29C)

limaduras de magnesio

Fenil-acetaldehido (p.e. 193-42C; Schuchardt, solucién al 50%
en ftalato de dimetilo, p.e. 2822C)

Tetrahidrofurano absoluto
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Aparato utilizado

Matraz de un litro, de tres bocas, al que van acopladas
un agitador mecanico con paletas de media luna, un refrigeran-
te de reflujo, terminado en una torre de desecacion de cloruro
calcico, y un tubo de gotas. Antes de comenzar la reacciodn se
elimina la humedad del aparato calentando suavemente con la
llama de un mechero Buneen y se hace atmdésfera inerte pasando

una corriente de nitroéogeno purificado.

Procedimiento

Se pesan 8 g. (0,33 atomo-gramo) de virutas de magnesio y
se introducen en el matraz de reaccion. En el tubo de gotas se
coloca una disolucion de 46 g. (0,33 moles) de p-cloro-estire-
no en 350 ml de tetrahidrofurano absoluto. La reaccion de Grig
nard se inicia con ioduro de metilo. Se comienza ahora el go-
teo de la disolucion de p-cloro-estireno al matraz y se obser-
va que la reaccion de Grignard se inicia. Se continua la adi-
cion del p-cloro-estireno y en el caso de que la reaccidén muera
se debe calentar el matraz de la reaccion con un bafio de agua.
Finalizada la adicion del p-cloro-estireno se mantiene la mez-
cla de la reaccion a reflujo suave durante una media hora. Des
pués se deja enfriar a la temperatura ambiente.

Se adiciona ahora una disolucién de 42 g. (0,33 moles) de
fenilacetaldehido recién destilado en 150 ml de tetrahidrofu-

rano absoluto. Comenzada la adicion del aldehido la mezcla de



la reaccidon toma una coloraciodon rojiza al mismo tiempo que se
calienta. Durante la adicion, la mezcla de la reaccion se vuel-
ve de color rojo intenso, y una vez finalizada se debilita di-
cha coloracion hasta desaparecer casi completamente. Despueés
que ha sido adicionado todo el fenilacetaldehido, se calienta
la mezcla de la reaccion a reflujo suave durante una media ho-
ra y después se deja enfriar a la temperatura ambiente.

La hidrolisis del aducto de Grignard se realiza con una
mezcla de hielo y acido sulfurico al 30%. A esta mezcla se le
ailade un litro de éter etilico que nos servira como fase orga-
nica, ya que el tetrahidrofurano es miscible con el agua. Se
vierte ahora, lentamente y bajo agitacion vigorosa, la mezcla
de la reaccidén. La fase organica toma un color amarillento con
fluorescencia verde muy intensa. En un embudo de decantacion
se separan ambas fases, levandose a continuacion la fase orga-
nica como sigue:

una vez con agua destilada

una vez con disolucidén de carbonato sodico al 10%

una vez con agua destilada

una vez con disolucion saturada de bisulfito sodico

tres veces con agua destilada
Después se deja secar sobre sulfato sodico anhidro y se elimina
el éter en el rotavapor, quedando un aceite viscoso amarillento

con fluorescencia verde muy intensa. Rendimiento: 70%.



Purificacion del p-vinil-fenil-bencil-carbinol

El p-vinil-Penil-bencil-carbinol obtenido como se acaba de
indicar, esta impurificado, principalmente por polimero origi-
nado durante la reaccion y por otras sustancias producidas por
regcciones secundarias de la sintesis de Grignard. La purifica-
cion del p-vinil-fenil-bencil-carbinol se ha realizado de la si-
guiente manera: Se disuelve el carbinol en benceno y la disolu-
cion se deja gotear en metanol, con lo que el polimero precipi-
ta. El1 polimero se separa por filtracién a vacio utilizando una
placa filtrante G-4, y de la disolucidon metandlica se eliminan
los disolventes en el rotavapor quedando ahora un aceite que po-
see menor viscosidad que antes de la separacion del polimero.

El carbinol se disuelve otra vez en benceno y la disolucion se
hace pasar por una columna rellena de 0xido de aluminio neutro.
Del eluido se elimina el benceno en el rotavapor. Los restos de
disolventes que ocasionalmente pudieran quedar ocluidos en el
aceite viscoso se eliminaron por alto vacio. El p-vinil-fenil-
bencil-carbinol asi purificado es un liquido viscoso, amarillen-

to con fluorescencia verde y punto de ebullicion de unos 2509C.

Obtencion del p-vinil-trans-estilbeno

Productos utilizados

p-vinil-fenil-bencil-carbinol
bisulfato potasico

p-ter-butilcatecol
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Aparato utilizado (Véase fig. 2)

Matraz de dos bocas de 500 ml, al que se le acoplan un tu-
bo de gotas y un tubo de corta longitud doblado en ﬁ. A este tu
bo va acoplado un matraz colector de 250 ml y dos bocas, una de
las cuales se utiliza para efectuar la toma de vacio. El tubo
doblado en U (invertido y de ramas abiertas, ver fig. 2) se en-
vuelve en papel de estano o aluminio sobre el que se arrolla hi

lo de amianto.

Procedimiento

Se coloca en el matraz de reaccién la cantidad equivalente
necesaria de bisulfato potasico finamente dividida, y se afiaden
unos 100 mg de p-terbutilcatecol como inhibidor de la polimeri-
zacion. En el tubo de gotas se coloca el carbinol, al que se la
han afiadido previamente una pequena cantidad de benceno para dis
minuir su viscosidad, asi como 100 mg de p-terbutilcatecol. El
matraz de reaccion se calienta a 220-2302C con un bafio de acei-
te, regulandose la temperatura con un termémetro de contacto y
un relé de gas. Al mismo tiempo se hace vacio con una buena
bomba de aceite ( 0,1 mm de Hg). Cuando se ha alcanzado la tem-
peratura indicada y el maximo vacio que nos permita la bomba,
se deja gotear lentamente el carbinol al matraz de reaccion. En
el matraz colector, enfriado con una mezcla frigorifica hielo-
sal, y en el tubo en U se deposita una sustancia sdlida amari-

llenta. Una vez terminado el goteo se mantiene el vacio y la



femperatura durante unos 15-30 minutos. La sustancia sélida
amarillenta recogida en el matraz §olector y adherida a las
paredes del tubo en U, se extrae con metanol en caliente y
después se recristaliza varias veces en este disolvente. Lami-
nillas incoloras y brillantes de punto de fusidén 1602C. Rendi-

miento: 25-30%.

Otros métodos de deshidratacion del p-vinil-fenil-bencil-carbi-

nol para la obtencion del p-vinil-trans-estilbeno

Los métodos ensayados han sido los dos siguientes que a

continuacion describimos.

Deshidratacion del p-vinil-fenil-bencil-carbinol con acido p-

toluensulféonico como catalizador en disolucion de tolueno por

destilacion azeotropica

Productos utilizados

Acido p-toluensulfonico (Merck: C7H803S.H20)

Tolueno absoluto

Purificacion del tolueno

El tolueno comercial se agita en un embudo de decantacion
con acido sulfurico concentrado. Después se decanta la capa de
acido, se lava varias veces con agua destilada, hasta que las
aguas de lavado sean neutras. A continuacion se deja secar so-
bre sulfato so6dico anhidro y después se rectifica en una colum
na de destilacion. La fraccion principal se recoge y se conser

va sobre sodio hilado.






Aparato utilizado (Véase fig. 3)

Matraz redondo de un litro y una boca al que va acoplado
una columna de separacion de agua y a ésta un refrigerante de

reflujo.

Procedimiento

Se introducen en el matraz diez g de carbinol, 0,100 g.
de acido p-toluensulfénico, 500 ml de tolueno absoluto y 100
mg de p-terbutilcatecol. La mezcla de la reaccion se hieve a
reflujo y se observa inmediatamente la aparicion de gotitas de
agua en la columna de separacion. El reflujo se mantiene duran
te 4-6 horas. Transcurrido este tiempo se ha separado aproxima
damente del 60-70% del agua que tedricamente deberia despren-
derse en la reaccion de deshidratacion.

Después de enfriada la mezcla de la reaccidon a la tempera-
tura ambiente, se coloca en un embudo de decantacidén, en el que
se lava primeramente con agua destilada y después con una diso-
lucion al 2% de hidroxido sbédico y. por ultimo, tantas veces
con agua destilada hasta que las aguas de levado presenten reac
cion neutra. Se deja secar sobre sulfato sdédico anhidro y el
tolueno se elimina en el rotavapor hasta sequedad. De la diso-
lucioén amarillenta parduzca nos queda un residuo so6lido de la
misma tonalidad pero aun mas oscuro.

Para aislar del producto bruto de la reaccidéon el mondmero

pP-vinil-trans-estilbeno es necesario separar em primer lugar,
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el polimero que se ha formado. Para ello se disuelve el residuo
so0lido, obtenido después de eliminar el tolueno hasta sequedad,
en la minima cantidad necesaria de benceno, y esta disolucion
se deja gotear sobre metanol, con lo que el polimero precipita.
Este se separa por filtracién a vacio, utilizando una placa fil
trante G-4, y del filtrado se eliminan los disolventes en el ro
tavapor hasta sequedad. El residuo s6lido asi obtenido se extrae
con metanol en caliente, depositandose, de la disolucion metanod
lica, al enfriar, una sustancia sélida amorfa de color amaeillen
to (p.f. 130-1352C). Para su purificacion se disuelve en bence-
no, una vez filtrada y seca, y la disolucidon bencénica se hace
pasar por una columna rellena de 6xido de aluminio neutro. Del
eluato recogido, se elimina el benceno hasta sequedad en el ro-
tavapor y el residuo s6lido se extrae con metanol en caliente.
Al enfriar la disolucion metandlica se deposita una sustancia
amorfa amarillenta de p. de f. 140-1452C. Repitiendo el proce-
so sucesivas veces se podria quizas conseguir lenta y laborio-
samente la purificacion del p-vinil-trans-estilbeno, Esto se
puede evitar si empleamos la sublimacidon, mediante la cual se
obtiene un compuesto de gran pureza. La sublimacion se realizo
en el aparato representado en la figura 4, a 120-302C y 0,1 mm
de Hg, obteniéndose de la sustancia amorfa amarillenta (p. de
f. 130-452C) un polvo blanco microcristalino de p. de f. 158ecC.
Este se puede cristalizar muy facilmente en metanol, disolvien-

do en caliente y enfriando. Asi se obtienen laminillas incoloras



agua

aqua

vacio

oueqQlF3Ise-sueII-TFutA~-d [op ug@ydemwiiqns vy wvaed ojwaedy -°y °B14



brillantes de p. de f. 1609C. Rendimiento de la reaccidn de des
hidratacion: 20-25%; rendimiento de la sublimacidén: 30-35%.

Ren ‘miento global: 5-6%.

Deshidratacidn del p-vinil-fenil-bencil-carbinol con acido

acético glacial/acido clorhidrico concentrado

Productos utilizados

Acido acético glacial (98%)
Acido clorhidrico concentrado

p-terbutilcatecol

Aparato utilizado

Matraz redondo de 250 ml, de una boca y refrigerante de

reflujo.

Procedimiento

Se prepara una mezcla de acido acético glacial y acido
clorhidrico concentrado en la relacién de volGmenes 9:1. Se in-
troducen en el matraz 5 g. de carbinol, 150 ml de la mezcla acé
tico glacial/clorhidrico concentrado y 50 mg de p-terbutilcate-
col. La mezcla de la reaccidén se hierve a reflujo de 30 minutos
a una hora y después se deja.enfriar a la temperatura ambiente.
EZn el matraz de reaccidn se observa la aparicion de un residuo
insoluble abundante y la disolucion presenta color oscuro. Se
extrae con benceno en un embudo de decantaciodon y, una vez sepa-

AN

rada la capa de acido, <o lava la capa eorszinien varias veces



con agua destilada en primer lugar, después con una disolucion
de carbonato sdodico al 10% y finalmente con agua destilada. Se
deja secar sobre sulfato soédico anhidro y de la disolucion ama
rillenta oscura se elimina el benceno en el rotavapor hasta

que el volumen de la disolucidéon sea de unos 50 ml. Esta disolu-
cidén se gotea sobre 500-600 ml de metanol, con lo que precipita
abundantemente el polimero. Este se separa por filtracioéon, uti-
lizando una placa filtrante G-4, y de la disolucion metandlica
se eliminan los disolventes hasta sequedad en el rotavapor,
quedando un residuo amarillento oscuro del que solamente fue
posible aislar el monomero pero utilizando la sublimacion. Ren

dimiento: 1-2%.

Obtencion del p-cloro-trans-estilbeno

Productos utilizados

Cloruro de bencilo (Doesder, p.e. 179,32C)
limaduras de magnesio
p-clorobenzaldehido

éter etilico absoluto

Aparato utilizado

Analogo a los indicados en las sintesis de Grignard ante-

riormente realizadas.



Procedimiento

Se introducen en el matraz 24,3 g. (1 atomo-gramo) de vi-
rutas de magnesio y en el tubo de gotas se coloca una disolu-
cion de 126,5 g (1 mol) de cloruro de bencilo en un litro de
éter absoluto. La reaccion de Grignard comienza nada mas anadi-
das al matraz las primeras gotas de la disolucion del derivado
halogenado. Se continua la adicidén, bajo agitacidon suave, de
tal manera que la mezcla de la reaccion se mantenga en ebulli-
cion. Terminada la adicion del cloruro de bencilo se mantiene
el reflujo durante una media hora. Después se deja enfriar la
mezcla de la reaccion a la temperatura ambiente.

Se coloca ahora en el tubo de gotas una disolucion de
140,5 g (1 mol) de p-cloro-benzaldehido en 700 ml de éter ab-
soluto. Al adicionar, goteando lentamente, esta disolucidn al
matraz, la mezcla de reaccion entra en ebullicion. Finalizada
la adicion del p-clorobenzaldehido se mantiene la mezcla de la
reaccién a reflujo suave durante una media hora y después se
deja enfriar a la temperatura ambiente.

La hidrolisis del aducto de Grignard se realiza con una
mezcla de hielo y acido clorhidrico concentrado. Sobre ella se
vierte, en pequeilas porciones y agitando vigorosamente, la mez-
cla de la reaccion. En un embudo de decantacidén, se separa la
fase acuosa y la fase organica se lava como ya hemos indicado
en las anteriores sintesis de Grignard. Después se seca sobre
sulfato sodico anhidro, se elimina el éter en el rotavapor,

quedando un aceite amarillento. Rendimiento: 95%.



Deshidratacion del p-cloro-fenil-bencil-carbinol

Productos utilizados

Acido acético glacial

Acido clorhidrico concentrado

Aparato utilizado

Matraz redondo de 500 ml de una boca, refrigerante de

reflujo.

Procedimiento

Se introducen en el matraz 50 g. del p-cloro-fenil-bencil-
carbinol y 300 ml de una mezcla de acido aceético glacial y aci-
do clorhidrico concentrado en la relacion de volmmenes 4:1.

La mezcla de la reaccion se hierve a reflujo durante varias how
ras y después se deja enfriar a la temperatura ambiente. En un
tubo de decantacion se extrae con 500 ml de benceno y se separa
la capa de acido. Después se lava la capa organica tres veces
con agua destilada, una vez con disolucion de carbonato soédico
al 10% y por Ultimo tantas veces con agua destilada hasta que
las aguas de lavado presentan reaccion neutra. Se deja secar
sobre sulfato s6dico anhidro y el benceno se elimina hasta se-
quedad en el rotavapor quedando un residuo sé6lido amarillento.
El producto bruto asi obtenido se extrae con etanol en caliente
recristalizandose varias veces en este disolvente. Laminillas

incoloras brillantes de punto de fusiodon 127-82C. Rendimiento:

80%.



Sintesis de Grignard con p-cloro-trans-estilbeno

Productos utilizados

p-cloro-trans-estilbeno
limaduras de magnesio

tetrahidrofurano absoluto

Aparato utilizado

Analogo a los ya descritos en las anteriores sintesis de

Grignard. Matraz de 500 ml de capacidad.

Procedimiento

Se introducen en el matraz 2,43 g. (0,1 atomo-gramo) de
limaduras de magnesio y en el tubo de gotas una disoluciodn de
22,4 g. (01 mol) de p-cloro-trans-estilbeno en 200 ml de tetra-
hidrofurano absoluto. Para iniciar la reaccion de Grignard se
utilizo6 ioduro de metilo. En un tubo de ensayo se introducen
unas virutas de magnesio, 2-3 ml de la disolucion del derivado
halogenado y 0,5-1 ml de ioduro de metilo. El contenido del tus
bo de ensayo se calienta suavemente en un bano de agua y cuando
la reaccidn entre las virutas de magnesio y el derivado haloge-
nado se hace violenta, se vierte rapidamente el matraz de reac-
cion procurando que las virutas de magnesio sean también arras-
tradas al interior. Bajo agitacion se adiciona la disolucion de
p-cloro-trans-estilbeno observandose que la reaccion de Grignard
no se inicia. Se hierve a reflujo la mezcla de la reacciodn varias
horas, no teniendo lugar ninguna reaccidén entre el magnesio y

el p-cloro-trans-estilbeno.



Para realizar la sintesis de Grignard se utilizaron también
otros iniciadores o activadores, como iodo metalico y bromuro de
etilo, asi como otros disolventes de punto de ebullicidén superior
al tetrahidrogurano, como por ejemplo dioxano (p. de e. 101,49C)
manteniendo el reflujo durante 8-10 horas sin conseguir que la
reaccion entre el magnesio y el p-cloro-trans-estilbeno tuviera

lugar.

QOtras reacciones para la sustitucion del atomo de cloro del

p-cloro-trans-estilbeno

Como la reaccion entre el p-cloro-trans-estilbeno y el mag-
nesio no tuvo lugar, se utilizaron metales mas activos, como el
litio, para sustituir el atomo de cloro y ademas se realizo una

sintesis de Grignard combinada con una sintesis de Wurtz-Fittig.

Reaccion del p-cloro-trans-estilbeno con litio metalico

Productos utilizados

litio metalico (Merck)

tetrahidrofurano absoluto

Aparato utilizado

Analogo a los empleados en las sintesis de Grignard. Ma-
traz de 250 ml de capacidad. La ausencia de humedad y oxigeno
del aire debe ser aun mas extrema que para la sintesis de

Grignard.



Procedimiento

Se introducen en el matraz 0,7 g (0,1 atomo-gramo) de litio
metalico cortado en pequefios trozos y pesado en 25 ml de tetra-
hidrofurano absoluto. En el tubo de goma se coloca una disolu-
cion de 22,4 g (0,1 mol) de p-cloro-trans-estilbeno en 150 ml
de tetrahidrofurano absoluto. Se gotea esta disoluciodon al matraz
bajo agitacidén, y como no se observa reaccidn se calienta la mex
cla de la reaccion a reflujo. Transcurridas unas horas se obser-
va que la mezcla de la reaccidén toma una coloraciodén azul intensa
que después se transforma en violeta intensa. La aparicion de
estas coloraciones nos hace suponer que el metal se ha adiciona-
do al doble enlace del p-cloro-trans-estilbeno, originando la
formacion de radicales-iones y di-aniones que comunican esas
coloracidones a la disolucién:

THF
+ Li-———*—-Cl-C6H4-9H-CH—C6H

Li”*

Cl-C6H40H=CH-C6H5 5

THF

Cl-CGHQ-SH-CH-C6H + Li————->Cl—C6H4—9H-9H-C6H

5 5
+

. + oL+

Li Li Li
Los radicales-iones y dianiones formados son estables en diso-
lucion de tetrahidrofurano, en ausencia de humedad y de oxige-
no, destruyéndose facilmente en contacto con la atmosfera; asi

se pudo poner de manifiesto extrayendo una pequeiia muestra del

matraz de reaccion.
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Para comprobar si el litio ademas de adicionarse al doble
enlace del p-cloro-trans-estilbeno sustituye también el atomo
de cloro, se continudé la reaccion manteniendo el reflujo hasta
que practicamente todo el litio de habia consumido. Se enfria
ahora la mezcla de la reaccidon con una mezcla de hielo-agua y
se apaga el litio que no ha reaccionado adicionando cuidadosa-
mente agua, gota a gota. E1 color de la disolucion desaparece
instantaneamente y cuando todo el litio ha sido apagado se vier
te la mezcla de la reaccidon en un embudo de decantacion. Para
extraer los productos de la reaccién se afiaden 300 ml de éter,
ya que el tetrahidrofurano es miscible con el agua. Se lava con
agua destilada, observandose que las aguas de lavado presentan
reaccion alcalina, debido a la hidrdlisis de los aductores me-
talicos y del litio. Por ello se lava a continuacion con diso-
lucioén diluida de acido clorhidrico y después varias veces con
agua destilada hasta que las aguas de lavado presentan reaccion
neutra. Después se deja secar sobre sulfato soédico anhidro, y
los disolventes se eliminan hasta sequedad en el rotavapor, que
dando un residuo s6lido amarillento. Mediante sucesivas extrac-
ciones en caliente con metanol y etanol se consigue cristalizar
el producto de la reaccidén en forma de laminillas incoloras. Se
observo que a estas acompailaban, en muy pequeiia proporcidon, agu
jas cristalinas incoloras. Separadas estas cuidadosamente, se
identificaron, mediante el punto de fusion y espectro de infra-
rojo, coincidiendo ambos con los correspondientes al tras-estil

beno (p. de f. 124°2C). Las laminillas obtenidas funden a 127-8¢2C



que corresponde al p. de f. del p-cloro-trans-estilbeno, siendo

los espectros de infrarrojos identicos.

Reaccion de Grignard combinada con una sintesis de Wurtz-

Fittig. (34, 35, 36)

Se realiz6é en primer lugar una reaccion de Grignard con el
cloruro de vinilo, adicionando después el p-cloro-trans-estil-
beno en presencia de sales de Co (II) como catalizador de la

sintesis de Wurtz-Fittig.

Reaccion de Grignard con cloruro de vinilo. (32, 33)

Productos utilizados

cloruro de vinilo (p. de e. -13,92C) purificado
limaduras de magnesio

tetrahidrofurano absoluto

Aparato utilizado

Analogo a los empleados en las sintesis de Grignard des-
critos. Debido a la baja temperatura de ebullicion del cloruro
de vinilo (-13,92C), se hace pasar por el refrigerante de re-
flujo, en lugar de agua, metanol enfriado a -302C en un crios-
tato (Ultra-Kyromat TK-30 D). Se utiliza un matraz de 250 ml.

de capacidad.

Procedimiento

Se introducen en el matraz 2,4 g (0,1 atomo-gramo) de vi-

rutas de magnesio y en el tubo de gotas una disolucion de
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6,2 g (0,1 moles) de cloruro de vinilo en 50 ml. de tetrahidro-
furano absoluto. La disolucidén se enfria previamente a -302C
en el criostato. Para iniciar la reaccion de Grignard se utili-
z6 bromuro de etilo, anadiendo unas gotas al matraz de reaccion
y a continuacion se gotea la disolucion de cloruro de vinilo,
bajo agitacion, calentando al mismo tiempo con un baifio de agua
a 65-702C. La reaccion se inicia pero transcurre muy lentamente
por lo que se mantiene el reflujo de la mezcla de reaccidén con
el baiio de agua. Transcurridas de 8-10 horas, se han consumido
practicamente las virutas de magnesio, terminandose la reaccion
y dejandose enfriar a la temperatura ambiente antes de comenzar
la adicion de p-cloro-trans-estilbeno.

En el tubo de gotas se coloca una disolucidon de 22,4 g.
(0,1 mol) de p-cloro-trans-estilbeno en 100 ml. de tetrahidro-
furano. El refrigerante de reflujo enfriado con metanol a -309C
se sustituye por otro enfriado con agua. Antes de comenzar la
adicion del p-cloro-trans-estilbeno se introducen en el matraz
de reaccion 100 mg de cloruro de cobalto (II) (C12Co.6H20).
El cloruro de cobalto es facilmente soluble en tetrahidrofurano
dando una disolucidon de color azul intenso. Se comienza ahora
la adicion del p-cloro-trans-estilbeno, bajo agitacion, obser-
vandose que no se produce ninguna reaccion. Se caliente por
ello la mezcla de la reaccion a reflujo y se continua la adi-

cion. Finalizada ésta se mantuvo el reflujo durante 2-3 horas.



Del producto de la reaccion, después de extraido con benceno,
lavada varias veces la disolucidn benceénica con agua destilada
secada sobre sulfato sodico anhidro y eliminado el disolvente
a sequedad en el rotavapor, se aisld solamente p-cloro-trans-
estilbeno que se identifico mediante el punto de fusion y es-

pectrografia infrarroja.

Obtencion del p-bromo-trans-estilbeno

La obtencion del p-bromo-trans-estilbeno se realizd median-
te una sintesis de Grignard entre el 1,4 dibromo-benceno y el

fenilacetaldehido.

Productos utilizados

1,4 dibromo-benceno (Schuchardt, p.f. 87,32C)
limaduras de magnesio
fenilacetaldehido

éter y benceno absolutos

Aparato utilizado

Analogo a los indicados en las anteriores sintesis de

Grignard. Matraz de 500 ml de capacidad.

Obtencidon del p-bromo-fenil-bencil-carbinol

Se introducen en el matraz 2,4 g (0,1 atomo-gramo) de vi-
rutas de magnesio y en el tubo de gotas una disolucion de 23,6

g. (0,1 mol) de 1,4 dibromo-benceno en 200 ml de éter absoluto.
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Para iniciar la reaccion de Grignard se adicionaron unos cris-
talitos de iodo. Al adicionar la disoluciodn, bajo agitaciodn,
del derivado dihalogenado al matraz comienza inmediatamente la
reaccion y el éter entra en ebullicion. Se continua el goteo
de la disolucion al matraz de tal manera que se mantenga en
ebullicidén suave la mezcla de la reaccion. Finalizada la adi-
cion se deja enfriar a la temperatura ambiente.

En el tubo de gotas se coloca ahora una disolucioén de
12 g. (0,1 mol) de fenil-acetaldehido recién destilado en 100
ml. de benceno absoluto. Al comenzar la adicion del aldehido
a la mezcla de la reaccidon aparece una coloracion rojiza al
mismo tiempo que se eleva la temperatura. A medida que trans-
curre la adicidon del aldehido el color rojo de la mezcla de
reaccion se intensifica, debilitandose después hasta desapare-
cer practicamente, una vez que todo el aldehido se ha goteado
en el matraz. Antes de realizar la hidrolisis del aducto de
Grignard se deja enfriar la mezcla de la reaccion a la tempe-
ratura ambiente. La hidrdlisis se realiza con una disolucidn
de cloruro aménico al 25% enfriada con hielo, agitando en un
embudo de decantacidén. Separada la fase acuosa se lava la ca-
pa organica con agua destilada, con una disolucidon de carbona-
to sodico al 10%, con una disolucidén saturada de bisulfito so6-
dico y finalmente varias veces con agua destilada. Después se
deja secar sobre sulfato sodico anhidro y se eliminan los di-
solventes en el rotavapor quedando un aceite amwrillento con

fluorescencia verde. Rendimiento: 70%.



Deshidratacion del p-bromo-fenil-bencil-carbinol

Productos utilizados

acido acético glacial

acido clorhidrico concentrado

Aparato utilizado

Matraz redondo de 500 ml, refrigerante de reflujo.

Procedimiento

Se introducen en el matraz 30 g del carbinol y 300 ml de
una mezcla de acido acético glacial y acido clorhidrico concen-
trado en la relacidén de volGumenes 4:1. Se hierve la mezcla de
la reaccion a reflujo durante varias horas y después se deja
enfriar a la temperatura ambiente. Se extrae a continuacion con
benceno y en un embudo de decantacion se separa la fase organmb-
ca de la capa de acidos. Se lava la capa organica con agua des-
tilada, con una disolucion de carbonato sodico al 10% y por ul-
timo varias veces con agua destilada. Después se deja secar so-
bre sulfato s6dico anhidro y el benceno se elimina en el rota-
vapor hasta sequedad quedando un residuo s6lido amarillento.
Este se extrae con iso-propanol en caliente, obteniéndose, tras
sucesivas recristalizaciones en este disolvente (42), laminillas
incoloras de p. de f. 136-372C. Rendimiento: 60%.

En la reaccidén de Grignard con el 1,4 dibromo-benceno se

obtiene también el derivado dimetalico correspondiente (397,
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que origina, después de la adicion del fenil-acetaldehido y de
la deshidratacion del carbinol, 1,4 di-estiril-benceno, el cual
se puede separar facilmente, debido a su baja solubilidad en

disolventes organicos (40, 41), del p-bromo-trans-estilbeno.

Reaccion de Grignard con el p-bromo-trans-estilbeno

Productos utilizados

p-bromo-trans-estilbeno
limaduras de magnesio

tetrahidrofurano absoluto

Aparato utilizado

Analogo a los ya descritos para las sintesis de Grignard.

Matraz de 500 ml de capacidad.

Procedimiento

Se introducen en el matraz 2,4 g (0,1 atomo-gramo) de 1li-
maduras de magnesio y en el tubo de gotas una disolucion de
25,9 ¢ (0,1 mol) de p-bromo-trans-estilbeno en 200 ml de tetra-
hidrofurano absoluto. Para iniciar la reaccion de Grignard se
utiliz6 ioduro de metilo, adicionandose la disolucion de p-bro
mo-trans-estilbeno al matraz de reaccion lentamente y bajo agi
tacion. No se observa reaccion alguna entre el magnesio y el
derivado halogenado, por lo que se calienta la mezcla de la

reaccion a 65-702C con un bafio de agua. Una vez que se ha



adicionado toda la disolucion al matraz se hierve a reflujo la
mezcla de la reaccion durante varias horas no teniendo lugar
la reaccion. La utilizacion de otros iniciadores o activadores
de la reaccion de Grignard, como iodo metalico y bromuro de
etilo, o de dioxano, que posee un punto de ebullicion superior
(101,49C) al tetrahidrofurano, no dieron resultado.

La reaccion del p-bromo-trans-estilbeno con metales mas
activos que el magnesio, como el litio o sodio, para sustituir
al 4tomo de bromo, no se realizdé debido a la facilidad con que

estos metales alcalinos se adicionan al doble enlace.

RESULTADOS

Los productos obtenidos se han caracterizado por los mé-
todos usuales y los resultados conseguidos se indican a conti

nuacion.

Caracterizacion del p-cloro-trans-estilbeno

Se ha realizado mediante el punto de fusion (43, 44, 45)

analisis elemental y espectrografia infrarroja (46).

Analisis elemental

Teoérico: C: 78,35%; H: 5,13%; Cl: 16,51%

Hallado: C: 78,36%; H: 4,86%; Cl: 16,51%



Espectrografia infrarroja

El espectro infrarrojo del p-cloro-trans-estilbeno se en-

cuenta representado en la pag. 43 . Las bandas mas caracteris-

ticas son las siguientes:

3000-3050 cm~

1590
1495
1445
1180
1155
1090
1010
1320
965-70
865
820
750
690
705

"

"

1"

"

1"

1"

"

1"

1

CH de los anillos aromaticos

vibraciones -C=C- del esqueleto de los anillos

-CH- de las sustituciones mono y 1,4 de los anillo

R, -CH=CH-R configuracion trans

2

1,4 disustitucion

monosustitucion

banda de absorcion del enlace C-Cl

Caracterizacion del p-bromo-trans-estilbeno

La caracterizacion del p-bromo-trans-estilbeno se realizod

mediante el punto de fusion, analisis elemental y espectrogra-

fia infrarroja.
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Punto de fusion (42, 45)

136-1372C

Analisis elemental

Tebérico: C: 65,0%; H: 4,28%; Br: 30,82%

Hallado: C: 64,73%;H: 4,01%; Br: 30,51%

Espectrog;afia infrarroja

El espectro infrarrojo correspondiente al p-bromo-trans-
estilbeno se encuentra representado en la pag.45 , siendo las
bandas mas caracteristicas:

1 CH de los anillos aromaticos

3000-3050 cm™
1590 | 1"
1495 " Vibraciones de los -C=C- del esqueleto aromatico
1445 "
1180 "

1155 "
CH de las sustituciones 1,4 di y mono
1090 "

1010 n

1320 i

Rl—CH=CH—R configuracidon trans

965-970 2

865 e

Sustitucion 1,4
820 "

750 "
690 "

Monosustitucion

705 n Banda de absorcion del enlace C-Br
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Caracterizacion del p-vinil-trans-estilbeno

La caracterizacion del p-vinil-trans-estilbeno se ha rea-
lizado mediante el punto de fusion, analisis elemental, espec-
trografia infrarroja y de resonancia magnética nuclear. Los

resultados se exponen a continuacion.

Punto de fusion (22)

Se realizd en un aparato Kofler: 160¢2C.

Analisis elemental

Teorico: C: 93,13%; H: 6,87%

Hallado: C: 92,75%; H: 7,06%

Espectrografia infrarroja

El espectro infrarrojo correspondiente al p-vinil-trans-
estilbeno viene representado en la pag. 47. Las bandas mas ca-
racteristicas del espectro son las siguientes:

3000-3100 cm™? CH aromatico

1630 " -C=C- del esqueleto de los anillos aromaticos
1515 "

1400 "

1120 " Bandas caracteristicas del grupo vinilo

995 "

905 "

1450 " Flexion del grupo CH2

1325 ]

R,-CH=CH-R, configuraciodon trans
965-970 "
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1180 cm
1160 "
1075 " -CH- de las sustituciones de los anillos bencénicos
1030 "

870 " 1,4 disustitucion

820 "

760 1" monosustitucion

690 1}

Espectrografia de resonancia magnética nuclear

El espectro de resonancia magnética nuclear correspondien-
te al p-vinil-trans-estilbeno se encuentra representado en la

pag. 48. Las bandas caracteristicas son las siguientes:

2,5 - 2,9 anillo aromatico
3,0 " Rl-CH=CH-R2 configuracion trans
3,0 - 5,0 " Bandas caracteristicas del grupo vinilo -CH=CH

2.



DISCUSION DE LOS RESULTADOS

Los métodos descrito hasta ahora en la bibliografia para
el mondomero p-vinil-trans-estilbeno son largos y engorrosos de
llevar a la practica. Sin embargo, el método que hemos emplea-
do para la obtencion del mondémero es de rapida y facil realiza
cion, puesto que consiste tan solo en dos sintesis de Grignard
y la deshidratacion posterior de los carbinoles correspondien-
tes. La primera sintesis de Grignard entre el ioduro de metilo
Yy p-clorobenzaldehido para obtener el p-cloroestireno se reali-
z0, como esta descrita en la literatura, con buenos rendimien-
tos. La segunda sintesis de Grignard entre el p-cloro-estireno
y el fenilacetaldehido, que origina el p-vinil-fenil-bencil-
carbinol, también nos ofrece buenos rendimientos. Para la des-
hidratacion del carbinol se han empleado diferentes métodos y
agentes deshidratantes, siendo el mas adecuado con bisulfato
potasico a elevadas temperaturas.

También se ensayaron otros métodos para la obtencion del
p-vinil-trans-estilbeno, basados en la formacion, en primer lu-
gar, del doble enlace correspondiente al estilbeno y después en
la creacion del grupo vinilo en posicion para. Para ello se sin
tetizaron, mediante dos sintesis de Grignard, aiun no descritas
en la bibliografia, los derivados halogenados en posicion para

del trams-estilbeno.



La obtencién del p-cloro-trans-estilbeno se realizo6 median
te una sintesis de Grignard con cloruro de bencilo y p-cloro-
benzaldehido y deshidratacion posterior del carbinol resultante
de la hidrolisis del aducto de Grignard, con un rendimiento muy
bueno. También mediante una sintesis de Grignard, entre el 1,4
dibromobenceno y fenilacetaldehido, se obtuvo el p-bromo-trans-
estilbeno con rendimiento aceptable. En esta sintesis tiene lu-
gar la formaciéh de productos secundarios, debido a que el de-
rivado dihalogenado puede adicionar dos atomos de magnesio.

Los derivados halogenados en posicion para del trans-estil
beno deberian participar en otra sintesis de Grignard con ace-
taldehido, para originar, después de la deshidratacion del car-
binol correspondiente, el monomerc p-vinil-trans-estilbeno.

Sin embargo, la reaccion entre el p-cloro-trans-estilbeno o el
p-bromo-trans-estilbeno y el magnesio no tuvo lugar ni con el
empleo de catalizadores o activadores de la reaccion de Grignard
ni tampoco utilizando disolventes de punto de ebullicion mas
elevado.

Con objeto de conseguir la sustitucién del atomo de halo-
geno del p-cloro-trans-estilbeno y p-bromo-trans-estilbeno, pa
ra realizar la reaccion posterior con acetaldehido, se emplea-
ron metales mas activos que el magnesio, como el sodio o litio,
encontrandose que es preferente la adicion del metal alcalino

al doble enlace correspondiente al estilbeno a la sustitucion



del atomo de haldgeno, originandose radicales-aniones y dianio-
nes que producen coloraciones intensas a la mezcla de la reac-
ciodn.

Un Gltimo intento de sustitucion directa del atomo de ha-
logeno por el grupo vinilo se realizd mediante una sintesis de
Grignard con cloruro de vinilo combinada con una sintesis de
Wurtz-Fittig, sin resultado.

La caracterizacion de los productos sintetizados se reali-
z0 con los métodos usuales como punto de fusion, analisis ele-
mental, espectrografia de infrarrojos y de resonancia magnética
nuclear. Los resultados obtenidos estan en perfecta consonancia
con las estructuras atribuidas al p-cloro-trans-estilbeno y p-
bromo-trans-estilbeno. En el caso del mondémero p-vinil-trans-
estilbeno, las espectrografias de infrarrojos y de resonancia
magnética nuclear nos permiten asegurar que el mondomero es el
isomero trans. En el espectro de infrarrojos, representado en
la pag. 47 , podemos observar las bandas caracteristicas del
grupo vinilo a 1515, 1400, 1120, 995 y 905 cm-l, de las susti-
tuciones de los anillos bencénicos a 870 y 820 cm-l correspon-
diente a la sustitucion 1,4, a 760 y 690 em™ 1 correspondiente
a la monosustitucion y del doble enlace estilbeno, configura-
cion trans, a 1320 y a 965 cm-l. La espectrografia de resonan-
cia magneética nuclear nos confirma los resultados del analisis

elemental y de la espectrografia de infrarrojos, pues en el



espectro representado en la fiéura 33, podemos observar las
bandas caracteristicas al anillo aromatico entre 2,5 y 2,9 ,
la banda caracteristica del doble enlace estilbeno a 3,0

y las bandas caracteristicas del grupo vinilo entre 3,0 y
5,0 .

Resumiendo, podemos decir que el procedimiento empleado
para la sintesis del mondmero es mucho mas adecuado que los
hasta ahora descritos en la bibliografia, que era el objeto
que se perseguia, y su caracterizacion nos demuestra la obten-

cion del p-vinil-trans-estilbeno.
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CAPITULO I1

POLIMERIZACION POR VIA RADICAL DEL P-VINIL-TRANS-ESTILBENO.

COPOLIMERIZACION CON ESTIRENO. DIAGRAMAS Y PARAMETROS DE CO-

POLIMERIZACION

Fundamentos teoricos

El p-vinil-trans-estilbeno es un mondomero al que se puede
considerar como tetrafuncional en reacciones de polimerizacién
pues ademas del grupo vinilo contiene en su molécula otro do-
ble enlace correspondiente al estilbeno. Se sabe que el estil-
beno no polimeriza consigo mismo y hasta ahora s6lo se conoce
un caso en el que el estilbeno copolimeriza por via radical
con anhidrido maleico (48). Sin embargo, no se puede predecir,
en la polimerizacion del p-vinil-trans-estilbeno, que el doble
enlace correspondiente al estilbeno no tomara parte en la reagc
cion de polimerizaciodon. Si ésta transcurre uUnicamente a traveés
del grupo vinilo obtendremos polimeros lineales cuyas unidades
estructurales poseen aun enlaces dobles capaces de reaccionar
posteriormente. Si en la polimerizacidén del p-vinil-trans-es-
tilbeno interviene ademas del grupo vinilo el doble enlace co-
rrespondiente al estilbeno se obtendran entonces productos en-

trecruzados.



Segun las caracteristicas del mondmero y basandonos en da-
tos bibliograficos, la polimerizacidn por via radical del p-vi-
nil-trans-estilbeno podria realizarse en fusion y en disolucion
empleando como iniciadores los tipicos para la polimerizaciodn
por via radical, como peroxidos y azocompuestos. Pero debido al
elevado punto de fusidon (1602C) del mondémero, la realizacion de
la polimerizacidon en estado fundido no tiene ningun sentido,
pues a tan elevadas temperaturas los compuestos vinilicos poli-
merizan con enorme rapidez, incluso sin necesidad de iniciador,
pudiendo originar en nuestro caso polimeros entrecruzados debi-
do a la presencia del doble enlace correspondiente al estilbeno.
Por ello, el mejor procedimiento para la obtencion del homopoli-
mero sera la utilizacion de la polimerizacion en disolucion. De
los muchos disolventes para el monomero se ha elegido benceno
como el mas adecuado, debido no s6lo a ser un buen disolvente
del monomero y probablemente también del polimero, con lo que
la polimerizacidén transcurrira en un medio homogéneo, sino tam-
bién a que el benceno posee una constante de transferencia bas-
tante reducida (Cp, = 0,018 . 10’1*) (48).

Dentro del gran numero de iniciadores que se conocen para
la polimerizacidén por via radical, se encuentra como mas acep-
table para nuestro caso el azoisobutironitrilo (AIBN) debido a
que no suele originar reacciones secundarias y posee una zona
de temperaturas de descomposicion bastante baja, siendo la tem-

peratura optima de descomposicion de 602C.
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En el caso de la copolimerizacion del p-vinil-trans-estil-
beno por via radical con otros mondmeros vinilicos, tampoco po-
demos predecir, debido a la tetrafuncionabilidad del monomero
p-vinil-trans-estilbeno, si la copolimerizacion tendra lugar
tan solo a traveés de los grupos vinilo de ambos comonomeros o
si durante la polimerizacion intervendra ademas el doble enlace
correspondiente al estilbeno. Como nuestro interés es la prepa-
racidén de copolimeros lineales deberemos elegir las condiciones
de la copolimerizacion de tal manera que se pueda evitar la par
ticipacion real durante la polimerizacidén del doble enlace estil
beno. Por ello, la copolimerizacidén no se realizara en masa, sSi-
no en disolucion, eligiendo disolvente, iniciador y condiciones
analogas, por las mismas razones indicadas, en el caso de la ho
mopolimerizacion.

Para el estudio de la cinética de copolimerizacidn se pre-
tende determinar los parametros de copolimerizacion. Para ello
es necesario la realizacidon de una serie de ensayos de copoli-
merizacion en los que se varian las concentraciones de los co-
monomeros y después la determinacidén de la composicion de los
copolimeros. Esta se realizara por determinaciodon cuantitativa
de los espectros infrarrojos de los copolimeros, segun la ley

de Lambert-Beer.



PARTE EXPERIMENTAL

Homopolimerizacion por via radical del p-vinil-trans-estilbeno

La homopolimerizacion se ha realizado en disolucion de ben

ceno a 60¢2C + 0,1 utilizando azoisobutironitrilo como iniciador.

Productos utilizados

Monomero purificado por recristalizacion en metanol, utilizando
como control de pureza el punto de fusidén: 1602C (Kofler)
Azoisobutironitrilo (Merck, p. de f. : 102-1052C)

Benceno purificado

Nitrogeno purificado.

Purificacion del azoisobutironitrilo

La purificacion del azoisobutironitrilo se realiza por re-
cristalizacion en metanol. Para su solubilizacion en este disol
vente se agita con un agitador magnético y se calienta suavemen
te, produrando que la temperatura no sobrepase los 30-40¢9C.
Después se filtra y del filtrado se obtienen, al enfriar, agu-
jas incoloras de punto de fusion 105-1062C. E1 azoisobutironi-

trilo debe conservarse en frascos de color topacio, en la nevera.

Purificacion del nitrogeno comercial

Para las reacciones de polimerizacidn por via radical es

esencial la ausencia total del oxigeno atmosférico y de la



- 58 -

humedad del ambiente. Por ello se debe trabajar siempre en at-
mosfera inerte y generalmente se realiza la polimerizaciodon en
atmosfera de nitrogeno. Sin embargo, el nitrogeno comercial no
reune las condiciones necesarias para su empleo directo como
formador de atmosferas inertes en la polimerizacion por via ra
dical. Para su purificacidon se hace pasar el nitrogeno proce-
dente de la bala, en primer lugar por un catalizador de contac
to (51) (BTS-Kontakt fabricado por la Fa. Badische Anilin &
Soda Fabrik, Ludwigshafen am Rhein, Alemania) para liberarle
del oxigeno que contiene, y después por un agente desecante
(silicagel, pentdxido de foésforo) segin el esquema (52) indica-

do en la figura 9 de la pagina 59.

Recipientes de polimerizacion

Para la realizacion de la polimerizacion se han utilizado
tubos de reaccion de paredes gruesas (15-20 cm de longitud,
1,5-2 cm de diametro) provistos de bocas esmeriladas (N 14,5);
al cierre esmerilado va soldada una llave esmerilada de vacio
por la que se realiza la evacuacion y llenado con nitrogeno de

los tubos de polimerizacion.

Procedimiento

En un tubo de polimerizacidn se pesan 0,594 g (2,88 moles)
de p-vinil-trans-estilbeno y 2,4 mg (0,5 moles %) de azoisobu-

tironitrilo (AIBN). Después se anaden 5 ml de benceno y el tubo
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se cierra. La evacuacion y llenado con nitrdgeno del tubo de
polimerizacion se puede realizar facilmente utilizando el dis-
positivo representado esquematicamente en la fig. 9 de la pag.
59. Se enfria el tubo de polimerizacidn, introduciéndolo en una
mezcla frigorifica metanol-nieve carbodénica, a -762C. Después
evacuamos el tubo de polimerizacion; una vez alcanzado el ma-
ximo vacio se cierra la llave del tubo de polimerizacidn y se
extrae éste del bafio frigorifico. Cuando el tubo de polimeriza-
cidén se encuentra de nuevo a la temperatura ambiente, se llena
con nitrogeno. Una vez llenado con nitroégeno se vuelve a conge
lar el tubo de polimerizaciodon por introduccion en la mezcla
frigorifica metanol-nieve carbdnica, se evacua, se descongela,
se llena de nuevo con nitrogeno, etc., repitiéndose la misma
operacion tres veces como minimo.

Después que el tubo de polimerizacion ha sido llenado por
ultima vez con nitrogeno se introduce en un bafio termostatiza-
do a 609C + 0,1 y se mantiene a esta temperatura durante 24
horas exactamente. Transcurrido este tiempo se interrumpe brus
camente la polimerizacidn introduciendo el tubo de reaccidn
en una mezcla de hielo-agua y después se abre. Se afiaden 10
ml de benceno y el polimero se precipita en 200 ml de metanol
destilado, vertiendo el contenido del tubo de polimerizacion
bajo agitacidon. El polimero se filtra con una placa filtrante
G-4 pesada previamente y después se seca a vacio y a 502C has-

ta peso constante.



Ensayos de solubilidades del poli(p-vinil-trans-estilbeno)

Los ensayos de solubilidades se han realizado con una se-
rie de disolventes organicos, comprobandose si ha habido diso-
lucioén por precipitacidén en metanol. En la tabla I de la pag.
74 se han reunido los ensayos de solubilidades con el poli(p-

vinil-trans-estilbeno).

Determinacion de la viscosidad intrinseca

Las medidas de viscosidades se han realizado en un visco-
simetro del tipo Ostwald de 0,3 mm de diametro capilar a 209C
+ 0,1 en disolucion de benceno. La viscosidad intrinseca se ha
obtenido graficamente por extrapolacion a concentracidn cero
de los valores de la viscosidad especifica/concentracion (véa-

se fig. 11).

Copolimerizacion por via radical del p-vinil-trans-estilbeno

con estireno

Los ensayos de copolimerizacidon se han realizado en diso-
lucion de benceno a 609C + 0,1, utilizando 0,5 moles % de AIBN

como iniciador.

Productos empleados

Estireno purificado
p-vinil-trans-estilbeno (p. de f. : 1602C)
Azoisobutironitrilo (véase pag. 57)

Benceno purificado



Desestabilizacion vy purificacion del estiremno

El estireno comercial viene acompafiado por pequenas canti-
dades de inhibidores de polimerizacién (generalmente de 0,1 al
1% de hidroquinona). Para separar el inhibidor se agita el es-
tireno en un embudo de decantacidén con uam disolucidén de hidro-
xido so6dico al 10% y después se lava varias veces con agua des-
tilada, dejandose secar a continuaciodn sobre sulfato soédico ane
hidro. Después se destila, bajo corriente de nitrogeno purifi-
cado, utilizando una columna de 15-20 cm de longitud rellena de
anillos raschig. Punto de ebullicion (53): 145,22C a 760 mm de
Hg, 82,02C a 100 mm de Hg, 462C a 20 mm de Hg. Hasta su empleo

debe conservarse en la nevera.

Determinacion de los tiempos de copolimerizacion

Como la extension de la copolimerizacion no debe sobrepa-
sar el 10% de rendimiento en polimero, es necesario el calculo
del tiempo que es preciso utilizar para cada una de las mezclas
de los comonomeros. El problema no presenta ninguna dificultad
si se conocen previamente las velocidades de homopolimerizacion
de ambos comonomeros, determinadas bajo las mismas condiciones
de polimerizacién. En la homopolimerizaciodon del p-vinil-tfans-
estilbeno hemos encontrado el valor de 1,49% hora (pag.63 ),
pero nos falta conocer la velocidad de polimerizacidon del esti
reno bajo las mismas condiciones a las que efectuamos la poli-

merizacion del p-vinil-trans-estilbeno.
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Polimerizacion por via radical de estireno en disolucidon de

benceno

En un matraz aforado de 50 ml de capacidad, se pesan 3,000
g (2,88 m Moles) de estireno desestabilizado y recién destilado
y 23,5 mg (0,5 moles %) de AIBN. El1 matraz aforado se enrasa
con benceno a 202C y una vez disuelto el iniciador se vierte su
contenido en un matraz redondo de 100 ml provisto de cierre es-
merilado. Por evacuacién y llenado con nitrogeno, operacion que
debe realizarse tres veces como minimo, se elimina el oxigeno
del matraz de reaccion y después se introduce en un bafio termos
tatizado a 602C + 0,1 durante 24 horas. Transcurrido exactamen-
te este tiempo se interrumpe bruUscamente la polimerizacidn, in-
troduciendo el matraz en una mezcka de agua-hielo a 09C, abrién
dose a continuacion. El1 contenido del matraz de polimerizacion
se gotea en 500-600 ml de metanol, con lo que el polimero pre-
cipita. Se filtra a vacio con una placa filtrante G-4, pesada
previamente y después se seca en una estufa de vacio a 502C
hasta peso constante. Peso de polimero obtenido: 0,5410 g.
Rendimiento en polimero: 18,03. Velocidad de polimerizacién:

22,6 mg/h  0,75%h.

Determinacion grafica de los tiempos de copolimerizaciodon

Conocidas las velocidades de homopolimerizacion de ambos
comonomeros, bajo las mismas condiciones de reaaidn, se cons-

truye un diagrama representando en ordenadas los tiempos de



reaccion en horas, y en abcisas los moles % de comondmero
la mezcla de polimerizacion. La extension de la copolimer
cion no debe llevarse mas alla del 10% de rendimiento en
mero, necesitandose para obtener este rendimiento en poli

reno y poli(p-vinil-trans-estilbeno) 13 y 7 horas, respec

s en
iza-
poli-
esti-

tiva-

mente. Se traza una recta que una estos valores del tiempo de

polimerizacion, representando en ordenadas a izquierda y

cha del diagrama. E1 tiempo de copolimerizacion de una me

dere-

zcla

determinada de comondOmeros se calcula graficamente trazando

una paralela al eje de ordenadas, cuyo punto de corte con la

recta nos indica el tiempo de copolimerizacidén a emplear

para

que el rendimiento en copolimero sea aproximadamente igual al

10%, como se ha representado en la fig. 12 de la pag. 76.

Realizacion de la copolimerizacion del p-vinil-trans-esti

lbeno

con estireno

Los ensayos de copolimerizacion se han realizado en
ces redondos de 100 ml con cierres esmerilado (N 29). Al
esmerilado va soldada una llave por la gue se realiza la
cuacion y llenado con nitrogeno. Para realizar todos los
yos bajo las mismas condiciones se han introducido los co
meros y el iniciador en matraces aforados de 50 ml, enras
se después con benceno a 202C. La evacuacion y llenado co

trogeno se ha realizado como indicamos en la pag. 60.

matra-
cierre
eva-
ensa-
mono-
ando-

n ni-
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Transcurridos los tiempos de copolimerizacidn correspon-
dientes a cada mezcla de comonomeros, se interrumpe bruscamen-
te la reaccion de polimerizacion introduciendo los matraces en
una mezcla de hielo-agua a 02C. El polimero obtenido se preci-
pita en 500-600 ml de metanol, se filtra con placa filtrante
G-4 y se seca a vacio, hasta peso constante, a 502C. Los re-
sultados de los ensayos de copolimerizacion realizados se han

reunido en la Tabla II .

Determinacion de la composicion de los copolimeros de pVE/E

por espectrografia infrarroja

El primer paso para la caracterizaciéon de los copolimeros
fue la realizacion de los espectros infrarrojos y su compara-
cion con los de los homopolimeros correspondientes. En las pa-
ginas 76, 78 y 79 estan representados los espectros de in-
frarrojos del poliestireno, copolimeros 2 y 6, respectivamente
realizados en pastillas de BrK. El estudio cualitativo de es-
tos espectros y su comparacion con los espectros del poli(p-
vinil-trans-estilbeno) (pag. 71 ) y del monoémero (pag. 42 ) nos
permite observar la presencia de dos bandas caracteristicas
del p-vinil-trans-estilbeno, a 965 cm-l correspondiente a

Rl—CH=CH-R configuracidon trans, y a 820 cm-l correspondiente

2
a la sustitucion 1,4 de uno de los anillos bencénicos, en los

espectros de los copolimeros, cuya intensidad crece a medida

que aumenta el porcentaje de p-vinil-trans-estilbeno en la



mezcla de comonomeros. Este hecho nos hizo pensar en la posi-
bilidad de determinar la composicion de los copolimeros de

pVE/E mediante la determinacion cuantitativa de las bandas in-
dicadas que aparecen en los espectros infrarrojos de los copo-

limeros, por aplicacion de la ley de Lambert-Beer.

Determinacidén de la curva de contrastaciodn

Para la aplicacion practica de la ley de Lambert-Beer ne-
cesitamos mantener un espesor de capa constante para todas las
determinaciones. Esto no es posible de conseguir utilizando
pastillas de BrK, por lo que es necesario realizar los espec-
tros de infrarrojos en disolucion utilizando una cubeta espe-
cial de placas de ClNa entre las que el espesor de la capa de
disolucidén se mmntiene constante. La eleccidén del disolvente
se realizd comparando los espectros de infrarrojos de una se-
rie de buenos disolventes para los copolimeros, eligiéndose
como mas apropiado el sulfuro de carbono. En este disolvente
se realizaron, en primer lugar, los espectros infrarrojos de
los homopolimeros, en la zona de absorcidon comprendida entre
1100 y 750 cm—l, representados en la pag. 80. El1 espectro a)
corresponde al poliestireno y el b) al poli(p-vinil-trans-es-
tilbeno), observandose en él perfectamente las bandas a 965
—_— y 820 cm—l. La banda ancha, contenida en ambos espectros

a unos 870 cm—l corresponde al disolvente sulfuro de carbono.
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Pero la aplicacion directa de la ley de Lambert-Beer no se
puede realizar si no se conoce, para cada muestra, el coeficien
te de extinciodén molar. Sin embargo, si realizamos una serie de
medidas con muestras cuya composicidén en el componente que ori-
gina la banda de absorcidén es perfectamente conocida, la ley de
Lambert-Beer se simplifica a E = log Io/I = prop. ¢. Represen-
tando graficamente log IO/I en funcidén de la concentraciodon, ob-
tenemos una recta de contrastacion para las muestras de compo-
sicion conocida.

La recta de contrastacion se ha obtenido por determinacion
cuantitativa de los espectros infrarrojos de muestras de compo-
sicion conocida de los homopolimeros y sus mezclas, realizados
en disolucion de SZC. Las disoluciones se han preparado pesan-
do aproximadamente 50 mg de cada muestra en matraces aforados
y contrastados de 5 ml, enrasando con el disolvente, una vez
disuelto el polimero, a 209C. En la Tabla III (pag. 82 ) se han
reunido los resultados obtenidos para la recta de contrastacion.
Para la banda a 820 cm"l los resultados no son reproducibles,
debido a la presencia proxima de la banda de absorcidén a 870
cm“l del disolvente, por lo que para la obtencion de la curva
de contrastacion se han empleado exclusivamente los resultados
correspondientes a la banda 965 em™ 1. En 1la pag. 8l viene indi-
cada la recta de contrastacion obtenida representado grafica-
mente los valores de log Io/I en funciodn de la concentracion

de p-vinil-trans-estilbeno en m Moles/5 ml.



Determinacion de la composicion de los polimeros

En matraces aforados y contrastados de 5 ml, se pesan
aproximadamente 50 mg de cada copolimero y se enrasan, una vez
disueltos, con sulfuro de carbono a 202C. Una vez realizados
los espectros, algunos de los cuales se representan en la fig.
de la pag.78 , se determinan graficamente los valores de I e
I. Para conocer la concentracion en pVE se llevan los valores
de log IO/I a la recta de contrastacion, leyéndose en abcisas
la concentracién correspondiente. En la Tabla IV de la pag. 85
se han reunido los resultados obtenidos en la determinacion de
la composiciodon de los copolimeros, en moles % de unidades es-

tructurales de pVE (ml). Para el calculo de m, se han seguido

1
los siguientes pasos: Conocida la concentracion de pVE en m
Moles/5 ml se transforma en mg/5 ml (columna 4). Este valor
se resta a la pesada de copolimero (columna 5), obteniendo asi
la concentracion de estireno en el copolimero en 5 ml (columna
6), que se transforma en mMolesf5 ml (columna 7). Los moles %
de pVE en cada copolimero (ml) es ahora facil de calcular me-
diante la relacion:

mMoles pVE/5 ml (columna 3)
m, = moles % de PVE = —- e - . 100

1 mMoles pVE/5 ml + mMoles E/5 ml (columna
8)
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Determinacion de los parametros de copolimerizacidén por el mé-

todo grafico de Fineman y Ross

Mediante la determinacion cuantitativa de los espectros in-
frarrojos de los copolimeros de pVE/E hemos calculado su compo-
sicion y por tanto podemos aplicar el método de Fineman y Ross
(50) para lo que se necesitan los datos indicados en la Tabla V
de la pag.86 .

Representando graficamente F/f. (f-1) en ordendas y Fz/f
en abcisas se obtiene una recta, representada en la fig. 19 de

la pag.84 , cuya ordenada en el origen es r,_, = 0,34 y a cuya

2

pendiente corresponde el valor r 5,0. Representando ahora

l=
graficamente los valores de f-1/F en ordenadas y los de f/F2 en
abcisas, se obtiene una recta, representada en la fig. 20 de la
pag.87 , cuya ordenada en el origen tiene el valor ry = 6,0 y

cuya pendiente es r, = 0,36. Para ambas determinaciones se ha

2
calculado el error cuadratico medio, siendo los valores finales
para los parametros de copolimerizacidén del sistema p-vinil-
trans-estilbeno (rl)-estireno (rz) en disolucion de benceno a

60¢9C:

rl=5,5ioy5 H r2=0,36i0,02

Diagrama de copolimerizacion

Conocidas la composicion de los copolimeros en moles % de
cada uno de los componentes, m, y my, Yy las concentraciones tam-
bién en moles % de cada uno de los monomeros en la mezcla de

comonomeros, Ml y M2, podemos construir el diagrama de copoli-



merizacion representando graficamente en abcisas la fracciodn
molar de uno de los comonomeros en la mezcla de mondmeros

Ml/Ml + M2 y en ordenadas la fraccion molar del mismo compo-
+ m_ . El diagrama de copolime-

1 2

rizacion asi obtenido esta representado en la figura 21 (pa-

nente en los copolimeros ml/m

gina 88 ).



RESULTADOS

Resultado de la polimerizacidn del p-vinil-estilbeno

Peso de polimero obtenido

0,2170 ¢

Rendimiento en polimero

36,6%

Velocidad de polimerizacion

9,0 mg/h  1,49% h

Caracterizacion del poli(p-vinil-trans-estilbeno)

.
La caracterizacion se ha realizado por espectrografia in-

frarroja, ensayos de solubilidades y determinacion de la visco-

sidad intrinseca.

Espectrografia infrarroja

Las bandas mas caracteristicas del espectro infrarrojo
del poli(p-vinil-trans-estilbeno), representado en la figura

10 de la pag. 73, son las siguientes:



3050
2990
1605
1515
1500
1450
1180
1075
1030
965

870

820

755
690

1"

1

1"

1t

CH aromatico

grupo -CH_ -

-C=C- del esqueleto aromatico

flexion del grupo -CH,, -

CH de las sustituciones de los anillos bencénicos

Rl-CH=CH—R2 configuraciodon trans

Sustitucién 1,5

Monosustitucion
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T ABLA I

Solubilidad del poli(p-vinil-trans-estilbeno)

Disolvente En frio En caliente Observaciones
Benceno + Quedan particulas inso-
lubles
Tolueno + " n "
Clorobenceno + " " "
Acetona + algo
Metil-etil-cetona - hincha
Acetato de etilo - +
Dioxano - poco
THF + Quedan particulas inso-
lubles
DMF - poco
DMSO - "
CH.C1 + Quedan particulas inso-
2 72
lubles
CHCl + 1" 11 1"
3
141 n 11]
CCl4 +
- " " 1"
CHCl2 CHzcl +
1 1" "
32C +
THF = tetrahidrofurano; DMF = dimetilformamida; DMSO = dimetil-

sulfoxido; + = soluble;

- = insoluble.
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Fig, 16.= IR en disolucidn de sgc

a) Poliestireno
b) Poli(p-vinil-truns-cntilheno)
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Recta de contrastacidén para la deter- <
minacién cuantitativa de la composi-

cién de los copoli{meros de pVE/E por
onpoétrogrlf(a de infrarrojos.
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Fig. 18.- IR de algunos copolimeros de
PVE/E tomados en disolucidn
de sulfuro de carbono,
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Datos para la determinacidon de los parametros de copolimeriza-

cion por el método grafico de Fineman y Ross.

Cop. Nr. 2
M, 2,0
M, 98,0
F=M, /M, 0,0204
my 5,5
m, 94,5
£=m, /m, 0,0582
£ -1 -0,9418
F/f 0,351

F/f.(£f-1) -0,331
2

F 0,000415
F2/r 0,00713
£/F2 140,0
£-1/F -46,2

3 4 5
5,0 10,0 20,0
95,0 90,0 80,0
0,0527 0,1111 0,250
15,5 29,4 50,8
84,5 70,6 kg, 2

0,1835 0,4165 1,031
-0,8165 -0,5835 +0,031

0,287 0,267 0,2425
-0,235 -0,156 +0,0075
0,00277 0,0123 0,0622

0,0151 0,0295 0,0603
66,5 33,9 16,6
-15,5 —5a25 0,124

50,0
60,0
0,667
74,7
25,3
2,955
1,955
0,226
0,441
0,445
0,151
6,63
2,94

86,5
13,5
6,41
5,41
0,624
3,47
16,0
2,50
0,4

1,35
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Fig. 21.-
Diagrama de copolimerizacion del sistema

p-vinil-estilbeno (M; ) / estireno (M, )
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Caracterizacidon de los copolimeros de pVE/E

La caracterizacidon de los copolimeros se ha realizado me-
diante espectrografia infrarroja, ensayos de solubilidades Yy

determinacidn de las viscosidades intrinsecas.

Espectrografia onfrarroja

En las pags. 77 y 78 se pueden observar los espectros de
varios copolimeros de pVE/E. Por comparacion con los espectros
de ambos homopoiimeros (pags. 73 ) se pueden destacar como

bandas mas significativas las siguientes:

3050-3100 em™l CH de anillo aromatico
2950 " grupo CH2
2800-2850 ¢ CH alifatico
1600-1610 "
-C=C- del esqueleto del anillo
1500-1510 ¢
1450-1460 flexiodn —CHz-
965 " Rl-—CHzCH—R2 configuracidn trans
820 1 1,4 disustitucion
760 1
monosustitucion
700 1 "

Ensayos de solubilidades de los copolimeros pVE/E

Los copolimeros de pVE/E presentan una solubilidad muy se-
mejante a la de los homopolimeros (véase Tabla I, pag. 74),

siendo facilmente solubles en hidrocarburos aromaticos (benceno,



tolueno, clorobenceno), tetrahidrofurano, cloroformo, sulfuro de
carbono; menos solubles en hidrocarburos clorados (tetracloruro
de carbono, cloruro de metileno, tricloroetileno) y disolventes
polares (dimetilformamida, dioxano, dimetilsulfoxido) y comple-
tamente insolubles en alcoholes y dietiléter. Como en el caso
del poli(p-vinil-trans-estilbeno) quedan particulas insolubles

cuyo porcentaje aumenta con el % de pVE en el copolimero.

Determinacion de las viscosidades intrinsecas

Las medidas de viscosidades se han realizado con un visco-
simetro Ostwald de 0,3 mm de diametro capilar en disolucién de
benceno y a 202C + 0,1. La viscosidad intrinseca se ha determi-
nado graficamente representando los valores de la viscosidad es
pecifica dividida por la concentracién (rlsp/C) en funcion de
la concentracion y extrapolando a concentracién cero. Los valo-
res asi obtenidos para los distintos copolimeros son los siguien

tes:

Copolimero Viscosidad intrinseca (cm3/g)

2 15,8
12,7
12,5
12,0

12,1

c o v W

10,6



Las representaciones graficas de las medidas de viscosidades
correspondientes se encuentran en las paginas 89, 93 y 94.

Los valores tan reducidos de las viscosidades intrinsecas
nos hace suponer que los pesos moleculares de los copolimeros
obtenidos son bastante bajos. Para tener una idea del orden de
magnitud se ha determinado el peso molecular del poliestireno
obtenido bajo las mismas condiciones de polimerizacion (véase
pag.97 ). Para ello se calculd la viscosidad intrinseca del po-
liestireno en benceno a 202C, cuya determinacion grafica viene

representada en la pagina 96, obteniéndose el valor:

[%J = 14,2 cm3/g

Conocido el valor de la viscosidad intrinseca se puede determi-
nar el peso molecular utilizado la ecuacion de Staudinger modi-

ficada por W. Kuhn (54):

(n] =x_ .wm (1)

m

Los valores de dichas constantes determinadas para el poli-

estireno en benceno y a 202C se han tomado de la bibliografia

(55):

2

K = 1,23.10° A = 0,72

Sustituyendo estos valores en la ecuacio6on (1) asi como el de la
viscosidad intrinseca encontrada para el poliestireno:

14,2 = 1,23.10°2 . 9172
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Despejando el valor del peso molecular y tomando logaritmos se

obtiene:
M = 17.800

Aunque para la determinacion de los pesos moleculares de los

copolimeros de pVE/E no podemos utilizar los mismos valores de
K vy alfa en la ecuacion (1), sin embargo, los valores de las
viscosidades intrinsecas encontrados para los copolimeros nos
hace suponer que sus pesos moleculares deberan estar compren-

didos entre 15 y 30.000.
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DISCUSION DE LOS RESULTADOS

En la polimerizacion por via radical del p-vinil-trans-
estilbeno habiamos apuntado la posibilidad, debido a la tetra-
funcionabilidad del monomero, de que el doble enlace correspon
diente al estilbeno tomara también parte activa durante la re-
accidén de polimerizacion. Una vez realizada la polimerizaciodn
se pudo comprobar que ésta transcurre exclusivamente por el
grupo vinilo. Los espectros infrarrojos de los homopolimeros
obtenidos presentan una banda a 965 cm-l caracteristica del do-
ble enlace estilbeno, configuracion trans, y de ellos han desa-
parecido las bandas caracteristicas del grupo vinilo, como fa-
cilmente podemos comprobar si examinamos comparativamente los
espectros de infrarrojos del monémero (pag. 46) y del homopoli-
mero (pag. 72). Otro hecho que nos demuestra que la homopolime-
rizacion tiene lugar tan solo a través del grupo vinilo es la
buena solubilidad de los polimeros en disolventes organicos
(vease pag. 74), es decir, que los homopolimeros obtenidos son
lineales. Sin embargo, los ensayos de solubilidades, nos permi-
tieron poner de manifiesto la existencia de una pequefia fraccidn
practicamente despreciabhBe, de polimero insoluble y, por tanto,
entrecruzado. La formacion de polimero entrecruzado durante la

reaccion de polimerizacion suponemos sera debida, mas que a una



participacion real del doble enlace del estilbeno en la reacciodn
de polimerizacion, a reacciones de transferencia de cadena.

Comparando las velocidades de polimerizaciodon, determinadas
bajo las mismas condiciones de reaccioéon, para el p-vinil-trans-
estilbeno y para el estireno se pone de manifiesto que el p-vi-
nil-trans-estilbeno polimeriza, aproximadamente, dos veces mas
rapidamente que el estireno, lo cual es debido a la influencia
del sistema resonante anillo bencénico-doble enlace del estil-
beno-anillo benceno sobre el grupo vinilo en posicién para.

El monomero p-vinidi-trans-estilbeno se puede recuperar, una
vez realizada la polimerizacion, por recristalizacidén en metanol.
Una vez separado el polimero queda disuelto en el medio de preci
pitacion y de él se aisla eliminando el disolvente hasta seque-
dad.

Debido a la tetrafuncionabilidad del mondémero p-vinil-trans-
estilbeno, su copolimerizacion con otros monomeros vinilicos po-
dria originar productos entrecruzados si el doble enlace estil-
beno tomaba parte en la reaccion de polimerizacién. En la copo-
limerizacidén del p-vinil-trans-estilbeno por via radical en di-
solucion de benceno se han obtenido copolimeros lineales, es de
cir, la polimerizacion s6lo ha tenido lugar por los grupos vini
lo de ambos comonomeros. Los ensayos de solubilidad (pag. 90)
nos demuestran que los copolimeros son lineales, al ser solu-

bles en diversos disolventes organicos. Sin embargo, el mejor
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argumento para demostrar que la copolimerizacidn sdélo tiene 1lu-
gar por el grupo vinilo nos lo ofrece los estudios de espectro-
grafia de infrarrojos. En los espectros de infrarrojos de los
copolimeros de p-vinil-trans-estilbeno con estireno (véase pa-
ginas 77 Yy 78 ) podemos observar perfectamente la banda a 965
cm = que corresponde a la configuracidén trans de doble enlace
estilbeno. La aparicion de particulas insolubles en los ensayos
de solubilidades realizados con los copolimeros, que correspon-
den a polimero entrecruzado, suponemos sera debido a reacciones
de transferencia de cadena mas que a una participacion real del
doble enlace estilbeno durante la copolimerizacidn.

Los espectros de infrarrojos de los copolimeros de p-vinil-
trans-estilbeno son estireno muestran dos bandas caracteristicas
a 965 cm-l del doble enlace estilbeno configuracidon trans, y a
820 cm"l de la sustitucion 1,4 de uno de los anillos bencénicos
del p-vinil-trans-estilbeno. La determinacion cuantitativa de
estas bandas nos permitid por aplicacion de la ley de Lambert-
Beer, calcular la composicion de los copolimeros. Debido a que
la velocidad de polimerizaciodon del p-vinil-trans-estilbeno es
mayor que la del estireno en la formacion de la cadena del co-
polimero tomara parte mas a menudo la unidad estructural del
mondémero mas reactivo. Asi en la Tabla IV de la pag. 85, pode-
mos ver como una determinada mezcla de comondémero origina un
copolimero en el que la proporcion de unidades estructurales

de p-vinil-trans-estilbeno aumenta considerablemente.
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Conocida la composicién de los copolimeros hemos realizado
el diagrama de copolimerizacion, representado en la pag. 88 .
Debido a la forma de la curva podemos afirmar que los parametros
de copolimerizacion son ambos positivos y el correspondiente al
p-vinil-trans-estilbeno mucho mayor que el del estireno. Ademas
como no existen ningin punto de corte de la curva con la diago-
nal del diagrama la copolimerizacion no presenta ningun azeotropo.

Los parametros de copolimerizacion se han determinado por
el método grafico de Fineman y Ross. Para ello se han calculado
los datos necesarios representados en la Tabla Vv y a partir de
estos los parametros de copolimerizacidon se han obtenido como
ordenadas en el origen y pendientes de las rectas representadas
en las figuras 19 y 20, Los valores encontrados para la copoli-
merizacion del p-vinil-trans-estilbeno con estireno en disolu-
cidén de benceno a 602C utilizando AIBN como iniciador han sido

los siguientes:

2l
n

1 5,5+ 0,5 para el p-vinil-trans-estilbeno
r, = 0,36 + 0,02 para el estireno

Como la copolimerizacidén se lleva tan solo hasta un 10%,
aproximadamente, de rendimiento en polimero, una vez realizada
la polimerizacidn permanecen smn reaccionar la mayor parte de
los comonomeros empleados. Como en el caso de la homopolimeri-

zacion del p-vinil-trans-estilbeno es también posible en la
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copolimerizacion del mondémero con estireno, la recuperacion del
p-vinil-trans-estilbeno, por recristalizaciodn, una vez separado
el copolimero por filtracién.

La caracterizacidén de los homopolimeros del p-vinil-trans-
estilbeno y de sus copolimeros con estireno se realizd, ademas
de los ensayos de solubilidades y de los estudios de espectro-
grafia de infrarrojos ya citados, mediante la determinacion gra
fica (véanse pags. 89, 93 y 94 ) de las viscosidades in-
trinsecas. Los valores encontrados, relativamente bajos, nos ha
cen preveer que los polimeros obtenidos tendran un peso molecu-
lar bajo. Como no conocemos la ecuacidén viscosimétrica para ca-
da uno de los copolimeros obtenidos se ha determinado el peso
molecular del poliestireno, obtenido bajo las mismas condiciones
de polimerizacidn, a partir de su ecuacidn viscosimétrica (véase
pég. 92.

14,2 = 1,23 . 1072 . M0 72

(los valores de las constantes han sido tomados de la bibliogra-
fia); encontrandose un valor para el peso molecular promedio en

peso:

M = 17.800

Como los valores de las viscosidades intrinsecas de los homopo-
limeros y copolimeros estan comprendidos entre 10,6 y 15,8 cm3/g
(véase pag. 93 ), suponemos que los pesos moleculares deberan

oscilar entre 15 y 30.000.
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CAPITULO IIT

COPOLIMERIZACION ANIONICA DE INJERTO

Desde los trabajos de D. Braun y W. Neumann (14) se conoce
que los aductos monometalicos y dimetalicos del trans-estilbeno
inician la polimerizacion anionica de los monomeros acrilonitri
lo, metacrilato de metilo y estireno, por un mecanismo en el
que el iniciador transfiere un electron a una molécula de mo-
nomero, adicionandose a ésta, sucesivamente, otras moléculas
de monomero, para dar lugar a la cadena polimérica, a cuyos ex-
tremos no se encuentra unido el resto del iniciador. El meca-
nismo de esta polimerizacidn aniodonica por transferencia elec-
tronica es analogo al que tiene lugar en la polimerizacidn
anidnica utilizando sodio naftaleno como iniciador.

El sodio-naftaleno se puede considerar como un radical-
anion (56, 57) el cual contiene en su orbital M{ libre el elec-
tron que le ha comunicado el sodio. En la polimerizacion anio-
nica de estireno con sodio-naftaleno (58), el iniciador trans-
fiere a una molécula de estireno el electron que ha recibido

del sodio, originandose un radical aniodén, el cual es inestable
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y se dimeriza con facilidad para dar el correspondiente di-

anion:
+ THF - +
Na + CH2 = CH —_ + CH2-CH Na
l l
C6H5 C6H5
- + + - +
2 . CH2 - CH Na —» Na CH - CH2 - CH2 - CH -Na
| I l
C6H5 C6H5 C6H5

A ambos extremos del dianion se adicionan ahora, sucesivamen-
te, moléculas de estireno originandose asi la cadena polimeéri
ca. Por adicion de mondmero estireno a una disolucion de so-
dio-naftaleno en tetrahidrofurano, de color verde intenso, se
origina inmediatamente un cambio de coloracidén pasando el co-
lor verde intenso a rojo oscuro originado por los extremos
anidonicos de las cadenas de polimero en crecimiento. Esta co-
loracion se mantiene hasta que los extremos activos de las ca-
denas se destruyen por la adicion de alcohol, agua o por la
accion del oxigeno atmosférico. La polimerizacidn anionica
transcurre hasta que todo el mondémero se ha consumido, perma-
neciendo en el seno de la disoluciodon los extremos aniodnicos

de las cadenas poliméricas, cuya actividad queda demostrada
no soé6lo por la permanencia de la coloracidn roja, sino tambien

por que la adicion de una nueva cantidad de monomero, hace que
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la reaccion de polimerizaciodn anionica prosiga, creciendo las
cadenas indefinidamente. Por este motivo se habla de polime-
ros vivos y de polimerizacion estequiométrica, ya que la poli-
merizacion viva nos permite obtener, con una mezcla ideal de
iniciaddr y mondmero, polimeros que poseen una uniformidad mo-
lecular muy grande y cuyo grado de polimerizacidon se puede de-

terminar por la relacidn sencilla:

Moles de monomero

ol
1
N

Moles de iniciador

El sodio-naftaleno inicia la polimerizacidn anionica, por el
mismo mecanismo indicado para el estireno, de los monomeros
acrilonitrilo y metacrilato de metilo. En estos casos, sin em-
bargo, no se originan polimeros vivos, desapareciendo la colo-
racion verde de la disolucidon del iniciador instantes después
de adicionado el mondmero, debido a que los grupos nitrilo y
ester destruyen el radical-anidon del iniciador, no pudiéndose
conseguir rendimientos de polimerizacidén del 100%, como suce-
de en el caso del estireno.

El conocimiento detallado del mecanismo de iniciacion de
la polimerizacion anionica utilizando sodio-naftaleno como
iniciador, nos es de un gran interés para dilucidar los meca-
nismos de la copolimerizacion de injerto aniodnica, empleando

como inciadores aductos mono- y dimetalicos de copolimeros de
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PVE/E, con los monomeros acrilonitrilo, metacrilato de metilo
y estireno, ya que los aductos mono y dimetalico del trans-es
tilbeno inician la polimerizacion anionica de los citados mo-
nomeros por el mismo mecanismo.

Por adicion al trans-estilbeno, en disolucion de tetrabhi
drofurano, de la cantidad equivalente de sodio, se obtiene una
disolucion verde del radical-anidén. Segiun Zabolotny y Garst
(59) el siguiente equilibrio de desproporcionacion, en THF,
esta desplazado casi completamente a la izquierda (K de equi-

librio 10°7):

THF
Na* Na® Na”

En presencia de un exceso de sodio el monoaducto del trans-es-
tilbeno se transforma cuantitativamente en el di-anidn corres-
pondiente. La polimerizacion anionica de los monomeros, acri-
lonitrilo, metacrilato de metilo y estireno utilizando como inji
ciador los aductos mono y dimetalicos del trans-estilbeno tiene
lugar por transferencia electrodonica, segan el mecanismo indica-
do para el sodio naftaleno.

En ambos mecanismo pueden tener lugar ademas otras reac-
ciones. Asi, cuando una molécula de monomero ha recibido por
transferencia un electron del iniciador se origina un radical-

anion que podria reaccionar por un extremo como carbanidn,
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iniciando la polimerizaciodon aniodnica, y por el otro extremo co-
mo un radical, iniciando la polimerizaciodon radical. Sin embargo

este radical-anion debido a la resonancia

H H H H
I | _ (=) I
.C-Cl T — Ic -cC.
| I | |
H X H X

es menos reactivo que un radical libre o un carbanion. Pero si
se produce la adicion de otra molécula de monomero a uno de los
extremos del radical-anidon, se origina un dimero en el que no

hay ninguna posibilidad de resonancia y sus extremos son ahora

auténticos radical libre y carbaniodn:

H H H H H H H H
Lo | I B
. C - Ci + C-C —8» Ik - C-C-C.
b I N T B
H X H X X H H X

Este radical-anion presenta pues la suficiente reactividad co-
mo para adicionar sucesiva y rapidamente moléculas de monoOmero
por dos mecanismos, adionico y radical, completamente diferen-
tes.

En el sistema iniciador-monomero-cadena en crecimiento
existe ademas la posibilidad de que se produzcan reacciones
de terminacidon por adicidn de una molécula de iniciador, que
todavia no ha tomado parte en la iniciacidon de una molécula de

monomero, al extremo activo de la cadena en crecimiento.
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Sin embargo, en la polimerizacioén aniodnica de acrilonitrilo y
metacrilato de metilo utilizando como iniciadores los aductos
mono y dimetalicos del trans-estilbeno, comprobaron experimen-
talmente D. Braun y W. Neuman (60), mediante espectrografia
ultravioleta, que las cadenas de polimero no contienen restos
aromaticos del inidador.

En el presente trabajo se realizara la polimerizacion a-
nionica de los monomeros acrilonitrilo, metacrilato de metilo
y estireno, utilizando como iniciadores poli-radicales-aniones
y poli-dianiones, obtenidos mediante la adicion de sodio al
doble enlace del estilbeno en copolimeros lineales de pVE/E,
de composicidén perfectamente conocida, en disolucidén de tetra-
hidrofurano.

En primer lugar, mediante el conocimiento de los parame-
tros y diagrama de copolimerizacion del sistema pVE/E, se ob-
tendran copolimeros de pVE/E con 5 y 25 moles % de unidades
estructurales de pVE. La cadena lineal del copolimero se pue-

de representar esquematicamente:

~™~"~~E - E - E - CH2 - CH-E-E - E - CH - CH2 - BE - E—mr—

CH

1]
il

CH CH CH
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en la que las unidades estructurales de pVE estan repartidas
espaciadamente entre unidades estructurales de estireno (E)
de acuerdo con el % de pVE en el copolimero y las relaciones
de reactividad de ambos comondomeros.

El segundo paso consiste en la obtencion de los poli-radi-
cales-aniones y poli-dianiones por adicion de una dispersion
de sodio-o6xido de aluminio a los copolimeros pVE/E en disolu-
cion de tetrahidrofurano. Debido a la extraordinaria inestabi
lidad de los radicales-aniones y dianiones se debe trabajar
en ausencia absoluta de humedad y «kigeno atmosfeéricos. Esto
requiere unos métodos de trabajo especiales y una purificacién
extrema de todos los productos necesarios.

La reactividad de los dobles enlaces frente al sodio sera
mucho menor en los copolimeros que en el caso del trans-estil-
beno, debido al tamafio molecular, por lo gque es necesario ana-
dir un exceso de sodio para conseguir la formacion de los aduc
tos metalicos en un tiempo razonable. La utilizacidén de la dis
persion de sodio-60xido de aluminio nos ofrece una dosificaciodn
comoda, asi como una alta reactividad del sodio.

Una vez obtenidos los poliradicales-aniones y polidianio-
nes, en disolucion de tetrahidrofurano, se realizan los ensa-
yos de copolimerizacion anionica con acrilonitrilo, metacrila-
to de metilo y estireno, adicionando el mondémero en el tubo de
polimerizacion que contiene la disolucidén del iniciador corres

pondiente.
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La caracterizacion de los productos obtenidos en la poli-
merizacion nos permitira aclarar el mecanismo por el que, en
cada caso, ha tenido lugar la polimerizacion. Si los poli-radi
cales-aniones y polidianiones, obtenidos por la adicion de so-
dio al doble enlace de los copolimeros de pVE/E, inician la po
limerizacion de los mondomeros indicados, por un mecanismo de
transferencia de electrones, analogo al indicado para los aduc
tos metalicos del trans-estilbeno en el que no se produce la
formacion de enlace covalente entre iniciador-monomero, obten-
driamos una vez realizada la polimerizaxidn, mezclas del homo-
polimero, correspondiente al monomero adicionado y del copoli-
mero lineal de pVE/E. Si ademas tiene lugar la formacion de en
lace covalente entre el iniciador y el monomero, obtendremos
una mezcla de homopolimero, copolimero de pVE/E y copolimero
de injerto. Existe ademas la posibilidad, aunque mas remota,
de que se produzcan reacciones de transferencia de cadena me-
diante las que se obtendrian productos entrecruzados.

Con objeto de separar los productos resultantes de la po-
limerizacion se realizaran, en primer lugar, ensayos de solubi
lidades que nos permitan la eleccion del disolvente, o de la
mezcla de estos, mas adecuado para, mediante extraccion, sepa-
rar los distintos componentes de las mezclas de polimeros. La
espectrografia infrarroja puede ser un auxiliar muy valioso pa

ra la caracterizacion de los distintos polimeros obtenidos,
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una vez resueltas sus mezclas y, por tanto, para sentar las
bases de los mecanismos de iniciacidn que en cada caso han

tenido lugar. La determinacion de las viscosidades intrinse-
cas de los polimeros aporta un argumento mas para la inter-

pretacion de la polimerizacion anionica realizada.
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PARTE EXPERIMENTAL

Obtencion de copolimeros de pVE/E con 5 y 25 moles% de unidades

estructurales de pVE

La copolimerizacion se ha realizado, como ya hemos descri-
to en el Capitulo II, por via radical, en disolucion de benceno

y a 609eC + 0,1, utilizando AIBN como iniciador.

Determinacion de la composicion de la mezcla de comonomeros

Conocidos los parametros y el diagrama de copolimerizacidn
para el sistema pVE/E en disolucion de benceno a 602C, es muy
facil calcular, analitica o graficamente segin empleemos la ecua
cion de copolimerizacion o el diagrama de copolimerizacion, las
cantidades de comondomeros necesarias para obtener un copolimero
de composicion perfectamente conocida. Para la obtencion de dos
copolimeros de pVE/E con 5 y 25 moles % de unidades estructura-
les de pVE, tenemos que partir de mezclas de 1,75 moles % de
p-vinil-trans-estilbeno y 98,25 moles % de estireno y 8,5 moles

% de pVE y 91,5 moles % de estireno, respectivamente.

Realizacion de la copolimerizacion

Analogamente a como se ha descrito en el Capitulo II se han
realizado los ensayos de copolimerizacion. Como recipientes de
polimerizacion se han utilizado matraces redondos de 500 ml (5),

un litro (1,3,4) y 2 litros (2), provistos de cimres esmerilados
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La evacuacion de los matraces de polimerizacion se realiza a
la temperatura ambiente, manteniéndose el vacio hasta que el
disolvente comienza a ebullir, llenandose a continuacion con
nitrogeno purificado. Esta operacion ha sido repetida tres ve-
ces.

Una vez realizada la polimerizacidon como tenemos grandes
volumenes de disolvente, se elimina el benceno en el rotavapor,
hasta que el volumen de disolucion sea de unos 100-150 ml, pre-
cipitandose el polimero en 1-2 litros de metanol. El polimero
se filtra en un embudo de placa filtrante G-3 y se seca a vacio
a 502C hasta peso constante.

Los copolimeros con 5 moles % de bVE, obtenidos en los en-
sayos (1), (2) y (3), se mezclaron y disolvieron en benceno, re
precipitandose en metanol varias veces. Igualmente se hizo con
los copolimeros con 25 moles % de pVE obtenido en (4) y (5).
Una vez filtrados y bien secos se conservaron en un desecador

con atmosfera de nitrogeno.

Determinacion de la composicion exacta de los copolimeros obte-

nidos

La composicion de los copolimeros de pVE/E debe ser de 5
y 25 moles %, respectivamente, de unidades estructurales de pVE.
Pero como los errores experimentales son inevitables, se ha de-
terminado exactamente la composicion de los copolimeros por es-

pectrografia infrarroja, como se ha expuesto en el Capitulo II
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(véanse pags. 85y sig.). Para la obtencidén de la recta de con-
trastacion se han utilizado tres copolimeros de pVE/E cuya com
posicion fue determinada en el Capitulo II. Los copolimeros
elegidos han sido el 2, 3 y 4, debido a que los moles % de pVE
que contienen oscilan entre 5,5 y 29,4, valores muy proximos

a los que deben tener los copolimeros cuya composicidn queremos
determinar.

Los resultados de las determinaciones cuantitativas de los
espectros infrarrojos, realizados en sulfuro de carbono (conceg
tracion 50 mg/5 ml) entre placas de ClNa, para las muestras de
composicion conocida y desconocida, se encuentran reunidos en
la Tabla VII.

Los valores de la concentracion de pVE/5 ml en los copoli-
meros 2, 3 y 4 (columna 4) se han obtenido llevando los valores
de log IO/I a la recta de contrastacion obtenida en el Capitulo
I1 (véase pag.81), y con estos valores se ha construido una nue
va recta de contrastacion representando graficamente log IO/I
en funciodon de la concentracion en mMol de pVE/5 ml (pag. 131 ),
de la que se deducen los valores de la concentracioéon para los
copolimeros C-5 y C-25 conociendo log IO/I para dichos copoli-
meros. La transformacion de mMoles de pVE/5 ml en moles % de
PVE en el copolimero se realiza como ya se indico en el Capitu-
lo II (véase pag. 68 ). Los pasos de dicha transformacién estan

representados en las columnas 5-9 de la tabla expuesta.
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Obtencion de los aductos metalicos de los copolimeros de pVE/E

(poliradicales-aniones y polidianiones)

Productos utilizados

Copolimeros de pVE/E con 5 y 25 moles % de unidades estructura-
les de pVE
Dispersion de sodio-6xido de aluminio

Tetrahidrofurano purificado

Copolimeros de pVE/E

Para poder pesar y dosificar mejor los copolimeros, se han
prensado en pastillas, utilizando una forma de 5 cm de diametro
. .. 2 . .
que fue sometida a una presion de 100 kg/cm” durante varios mi-
nutos. Las pastillas asi obtenidas se han dividido conveniente-
mente en pequerios trozos y se han conservado en un desecador

con atmoésfera de nitrdgeno hasta el momento de su utilizacion.

Dispersion de sodio-o0xido de aluminio

Una dispersion de sodio-o0xido de aluminio presenta las ven-
tajas de su facil manejo y dosificacidén asi como una gran reac-
tividad del sodio que se encuentra finamente dividido. Para su
preparacion (61) se utiliza un matraz de 100 ml y tres bocas,
en el que se introducen 50 g de 6xido de aluminio neutro (Merck).
Bajo agitacion vigorosa (agitador mecanico) se calienta el ma-
traz con un banho de aceite, a 150-1702C, bajo corriente de ni-

trogeno purificado; transcurrida una hora aproximadamente, se
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adicionan, en pequenos trozos y poco a poco, 5 g. de sodio me-
talico. Cuando todo el sodio ha sido ariadido se mantienen 1la
femperatura, agitacion y corriente de nitrdégeno hasta que am-
bos componentes se han mezclado bien; después se deja enfriar
a la temperatura ambiente. Se obtiene asi un polvo gris que se

dosifica en los tubos de reaccion mediante una bureta.

Purificacion del tetrahidrofurano

Se hierve, en primer lugar, durante varios dias a reflujo
con el 0,2% de acido sulfirico concentrado. Después se destila
y la fraccidn principal se hierve a reflujo durante 24 horas
sobre lentejas de hidroxido sodico. Una vez destilado se consi
gue un secado posterior por ebullicion a reflujo sobre hidruro
calcico. El1 matraz esta unido a otros dos matraces, de tal ma-
nera que se puede hervir a reflujo en cada uno de ellos y des-
tilar el tetrahidrofurano al matraz siguiente. El Ultimo matraz
esta unido a un recipiente graduado donde se recoge el tetrahi-
drofurano para dosificarlo a los tubos de reaccion. Todo el sis
tema esta sometido a una corriente suave de nitrogeno purifica-
do. El1 tetrahidrofurano se destila en el matraz primero sobre
hidruro calcico, pasando al matraz segundo, que contiene pota-
sio metalico. En este se hierve a reflujo el THF hasta que apa-
rece una coloracion azul por adicion de una pequeiia cantidad
de benzofenona. Una vez que la coloracidon azul es permanente,

se destila el THF del matraz segundo al tercero. Este ultimo
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matraz contiene una disolucion de fenil-bifenil-acetona-disodio
en THF, que comunica un color purpura a la disolucion. De este
tercer y ultimo matraz se destila, poco antes de su utilizacion,
al recipiente graduado, del que se pasa a los tubos de reacciodm
mediante una sobrepresion de nitrogeno.

El nitrogeno utilizado esta purificado como indicamos en
el Capitulo II (véase pag. 57), haciéndole pasar, en ultimo lu
gar, por el matraz conteniendo la disolucion de fenil-bifenil-

cetona-disodio, que no debe decolorarla.

Aparato utilizado

Para la obtenciodon de los aductos metalicos de los copoli-
meros de pVE/E se han utilizado tubos dobles de Schlenk. En la
pagina 118 se representa esquematicamente el dispositivo expe-

rimental empleado.

Operaciones preliminares

Debido a la extraordinaria inestabilidad de los radicales-
aniones y dianiones frente a la humedad y oxigeno atmosfeéricos
es necesario trabajar en condiciones extremas de ausencia de
ambos. Los tubos de Schlenk se limpian varias veces, secandose
en una estufa a 1252C, Todas las llaves y cierres esmerilados
se fijan perfectamente, una vez engrasados, con muellecitos me-
talicos. Después se calientan, primero suavemente, con la lla-

ma de un mechero Bunsen, al mismo tiempo que se evacuan con una



Fige. 26.~ Dispositivo experimental para
la realizaciédn de la copolime=~
rizacién aniénica de injerto.
(tubos de Schlenk).
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bomba de aceite ( 0,1 mm de Hg). Una vez evacuados y enfria-
dos a la temperatura ambiente se llenan con nitrogeno purifica-

do (véase pag. 58 ).

Procedimiento

Se introducen bajo corriente de nitrogeno (por la llave 6)
un agitador magnético y el copolimero, pesado previamente, en
el tubo (1) (véase figura pag. 26 ) por la boca esmerilada (8).
A continuaciodon, también bajo nitrdgeno, se afiaden al tubo (1)
150 ml de tetrahidrofurano. Mediante agitacion se disuelve el
polimero y cuando esta disuelto, se arnade al tubo de reaccion
la dispersion de sodio-0xido de aluminio, uniendo la bureta (3)
a la boca esmerilada (8), bajo corriente de nitroégeno que cir-
cula no s6lo a través de la llave (6) sino también por la bu-
reta.

Una vez adicionada la dispersion de sodio se agita la mez-
cla de la reaccion con el agitador magnético, a la temperatura
ambiente, el tiempo necesario para conseguir el mayor porcenta-
je posible de adicion de sodio al doble enlace en cada caso.
Finalizada la reaccion, se filtra la disolucion, inclinando el
tubo doble de Schlenk y con sobrepresion de nitrogeno, a traveés
de la placa filtrante G-1 (7). La disolucion de los aductos me-
talicos pasa asi al tubo (2), de donde se puede dosificar, me-

diante la bureta (4) a los tubos sencillos de Schlenk, a través

de la boca esmerilada (10), en donde se realiza la polimerizacidn
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anionica con los monomeros acrilohitrilo, metacrilato de metilo
y estireno. Con la disolucidén de los aductos metalicos conteni-
da en el tubo (2) se llena también el tubo capilar (5) para rea
lizar medidas de espectrografia de resonancia de spin, separan-
dose el capilar por fusion a la llama, utilizando un bano frigo
rifico de cloruro de metileno-nieve carbonica (no inflamable)
enfriado a -76¢2C.

Siguiendo rigurosamente las operaciones indicadas anterior
mente, se han obtenido los aductos metalicos de los copolimeros
de pVE/E por adicion de un exceso de dispersion de sodio-o6xido
de aluminio a disoluciones de los copolimeros en THF. Los aduc-
tos monometalicos (poliradicales-aniones) comunican una colora-
cidon pardo oscura a la disolucidn, mientras que los aductos di-
metalicos (polidianiones) originan una coloracion rojo oscura.
De las disoluciones de los aductos metalicos se ha determinado
el porcentaje de sodio adicionado al doble enlace por valoracidn
cuantitativa con acido clorhidrico 0,1 N, utilizando como indi-
cador rojo de metilo-azul de metileno. Se han realizado también
medidas de espectrografia de resonancia de spin y los iniciado-
res obtenidos se han caracterizado, después de su hidroélisis,
mediante espectrografia infrarroja y determinacion de viscosida-
des intrinsecas.

Los resultados obtenidos se han reunido en la Tabla VIII.
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Los resultados obtenidos mediante la espectrografia de resonan-
cia de spin (ESR) son sensiblemente mas bajos que los obtenidos
mediante valoracidon con C1lH 0,1 N debido a que los espectros de
ESR se realizaron unos dias después de la obtencion de los poli

radicales-aniones.

Medidas de espectrografia de resonancia de spin

La espectrografia de resonancia de spin nos permite no so-
lo la detectacion de radicales libres estables, sino también la
determinacion cuantitativa de las disoluciones que los contie-
nen.

En las paginas 136 y 137 se han representado los espectros
de resonancia de spih correspondientes al poliradical-anion oh
tenido con un copolimero de pVE/E con 5 moles % de unidades es
tructurales y al politdianién obtenido con un copolimero de
pPVE/E con 25 moles % de pVE, respectivamente. Las curvas de ab
sorcidon obtenidas nos permiten confirmar la presencia de radi-
cales libres estables en el primer caso y la ausencia, practi-
camente, en el segundo caso.

Para determinar cuantitativamente el porcentaje de sodio
adicionado al doble enlace tenemos que calcular la concentra-
cion de radicales en la disolucion. La superficie de la curva
de absorcion es proporcional a la concentracidon de radicales.

Para calcular la superficie de la curva de absorcion tendriamos

gue integrar graficamente la curva diferencial de absorcion.
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El procedimiento grafico, muy complicado matematicamente, se
puede sustituir por un procedimiento analitico suponiendo que
la curva diferencial de absorcidn es una curva de distribucién
del tipo de Gauss. Una vez obtenida la superficie de absorcion,
para deducir de ella la concentracidon de radicales correspon-
diente, necesitamos conocer la superficie de absorcion que ori-

gina una concentracion de radicales dada.

Copolimerizacidn anionica de injerto

Para realizar la copolimerizacion anidnica de injerto se
han empleado como iniciadores, los aductos metalicos de los co-
polimeros de pVE/E con 5 y 25 moles % de unidades estructurales
de pVE y como mondomeros a injertar acrilonitrilo, metacrilato

de metilo y estireno.

Purificacion de los monomeros

Estireno.- Para desestabilizarlo, se agita con una disolu-
ciéon de hidroxido sodico al 10%, en un embudo de decantaciodn,
lavandose a continuacidén tres veces con agua destilada. Despugs
se deja secar sobre sulfato so6dico anhidro, durante 24 horas,
destilandose después de seco a presion reducida.

Una purificacidén posterior se consigue manteniendo el mono-
mero sobre hidruro calcico durante 24 horas, agitando de vez en
cuando. Después se destila, bajo corriente de nitrogeno purifi-

cado, sobre hidruro calcico. El aparato de destilacidn posee una
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columna de unos 15-20 cm de longitud rellena de anillos Raschig
y antes de realizar la destilacion ha sido evacuado, calentando
suavemente al mismo tiempo con la llama de un mechero Bunsen, y
llenado posteriormente con nitrogeno purificado. El1 matraz co-
lector, en el que se recoge la fracciodn principal, debe ser de
dos bocas, para poder destilar de nuevo el estireno con solo
transformar el matraz colector en matraz de destilacion. El1 mo-
noémero se debe destilar, siempre bajo corriente de nitroégeno,
un minimo de tres veces. Para la ultima destilacidn se emplea
como colector un tubo sencillo de Schlenk, que ha sido previa-
mente evacuado y llenado con nitrogeno purificado. El estireno
asi purificado se conserva a -202C. Antes de su empleo se deja
calentar el tubo a la temperatura ambiente y se abre, siempre
bajo corriente de nitrogeno, el tiempo mas corto necesario pa-

ra extraer el mondmero con una jeringuilla.

Acrilonitrilo.- Como el acrilonitrilo forma azeotropo con

el agua, se realiza antes de la destilacion un secado previo
con cloruro calcico o sulfato sédico anhidro, durante 24 horas.
Para desestabilizarlo se destila a vacio (p. de e. 77,32C a
760 mm de Hg) utilizando una columna corta rellena de anillos
Raschig. La fraccion principal se seca sobre hidruro calcico
durante 24 horas y después se destila sobre este agente dese-
cante, bajo corriente de nitrogeno, analogamente a como se ha
indicado para el estireno. En la Ultima destilacidn se recoge

en un tubo sencillo de Schlenk y se conserva a -202C,
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Metacrilato de metilo.- Analogo al indicado para el acri-

lonitrilo.

Realizacion de la copolimerizacion aniodnica de injerto

La copolimerizacidén anidonica de injerto se ha realizado en
tubos sencillos de Schlenk, en los que se ha adicionado a las
disoluciones de los poliradicales-aniones y poli-dianiones co-
rrespondientes, obtenidos por la adicion de sodio a copolimeros
de pVE/E con 5 y 25 moles % de unidades estructurales de pVE,
los mondmeros acrilonitrilo, metacrilato de metilo y estirenows
Los productos de la reaccion se han aislado por precipitacion
en metanol y su caracterizacion se ha realizado mediante ensa-
yos de solubilidades, de extracciones con distintos disolventes,
espectrografia infrarroja y determinacion de viscosidades intrin

secas.,

Procedimiento

Los tubos de polimerizacidn se evacuan, calentandoles al
mismo tiempo con la llama de un mechero Bunsen, y se llenan con
nitrogeno purificado. La disolucidén del aducto metalico corres-
pondiente se dosifica mediante la bureta (4) (véase pag. 118 )
en el tubo de reaccion a través de (10). Para cada ensayo se
han tomado 30 ml de la disolucion del iniciador en THF. Antes
de adicionar el mondmero se introduce el tubo de polimerizacidn

en una mezcla de hielo-agua a 02C, a cuya temperatura se realiza
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la polimerizacién. Se abre el tubo de polimerizacidon, bajo co-
rriente de nitroégeno, y se introducen 1,5 ml de mondémero con
una jeringuilla. La mezcla de la reaccion se agita y se observa
si hay desaparicion o cambio de la coloracidon del iniciador.
Después se mantiene el tubo de polimerizacion a 02C en el bafo
de agua-hielo durante una hora y transcurrido este tiempo se
abre el tubo de polimerizacion y el polimero se aisla por pre-
cipitacion en metanol. Los polimeros floculan mejor si afiadi-
mos al metanol unas gotas de acido clorhidrico 2N. Después se
filtra con placa filtrante G-4 y se secan en una estufa de va-
cio a 502C hasta peso constante. Se determina la cantidad de
monomero injertado o polimerizado en %.

En la Tabla IX se han reunido los resultados de las dis-
tintas experiencias realizadas.

Al adicionar a las disoluciones de los iniciadores los mo-
nomeros acrilonitrilo y metacrilato de metilo desaparece casi
instantaneamente la coloracidon intensa de la disolucidn, debido
a que los grupos nitrilo y ester destruyen los radicales-anio-
nes y di-aniones, por lo que en estos casos obtenemos porcenta-
jes relativamente bajos de monomero injertado o polimerizado.
La adicion de estireno no produce, por el contrario, la desapa-
ricion del color, sino que la coloracidén se mantiene hasta que
se precipita el polimero en metanol. Este hecho nos demuestra
la presencia de polimeros vivos y, por lo tanto, la polimeriza-

cion aniodnica prosigue hasta que todo el monomero adicionado se
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ha convertido en polimero, de ahi que obtengamos siempre rendi-
mientos del 100% en todos los ensayos.

Los resultados de los ensayos de polimerizacidn anionica
realizados con metacrilato de metilo no nos satisfacen, por 1lo

que fueron repetidos.

Repeticion de los ensayos de copolimerizacion anionica de in-

jerto con MMA.

Los porcentajes de metacrilato de metilo obtenidos son muy
bajos debido probablemente a que en el momento de la adicion
del monomero mueren, por la accidon del grupo ester o por impu-
reza, la mayoria de los radicales-aniones y di-aniones que de-
bian iniciar la polimerizacion del metacrilato de metilo. Aun-
que efectivamente el grupo ester destruye los centros activos
de los iniciadores, los resultados anormales obtenidos nos ha-
cen suponer que el metacrilato de metilo no estaba suficiente-
mente purificado. Antes de la repeticion de los ensayos se ha
realizado una nueva purificacion del MMA utilizado anteriormen-
te, manteniéndolo 24 horas sobre hidruro calcico y después se
ha destilado tres veces bajo corriente de nitroédgeno.

Los poli-radicales-aniones y poli-dianiones fueron obteni-
dos de nuevo, como se ha descrito en la pag. 119, y los resul-
tados se han reunido en la Tabla X.

La metalizacion ha sido esta vez mas intensa (comparense

los resultados de la Tabla VIII.
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Con las disoluciones de poliradicales-aniones y dianiones
recién obtenidas se repitieron los ensayos de polimerizacion
anionica con MMA, tomando 30 ml de cada una y adicionandole
1,5 ml del monomero. Los tubos de polimerizacidon se mantuvieron
durante una hora a 02C, precipitandose después el polimero en
metanol. Después de filtrados se secaron en una estufa de va-
cio a 502C hasta peso constante. Los resultados de las nuevas
experiencias se han reunido en la Tabla XI.

Los resultados de estas experiencias nos muestran que los
polidianiones polimerizan mucha mayor cantidad de MMA que 1los
poli-radicales-aniones, debido probablemente a que estos ulti-
mos son menos estables frente al grupo ester del MMA. Para com
probar que efectivamente el MMA destruye los radicales-aniones
y los dianiones, lo que se pone de manifiesto por la desapari-
cion de la coloracion de la disolucion del iniciador al adicio
nar el MMA, se realizdé la siguiente experiencia: a 20 ml de di-
solucion del iniciador D-5, que habia polimerizado el 77,5% del
MMA adicionado, se afiadio un exceso, 2 ml, de MMA. Una vez rea-
lizada la polimerizacion, aislado y pesado el polimero se obtu-

vo que solamente el 20% del MMA adicionado habia polimerizado.

Caracterizacion de los copolimeros obtenidos con ACN, MMA vy

estireno
Para la caracterizacion de los copolimeros, ode las mez-
clas de polimeros, obtenidos se han realizado ensayos de solu-

bilidades, extracciones con distintos disolventes con objeto
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de resolver las mezclas de polimeros, caracterizandose los com-
ponentes de las mezclas, una vez separados, por espectrografia
infrarroja. Ademas se han determinado las viscosidades intrin-
secas y a partir de estas, en algunos casos, los grados de poli
merizacion y pesos moleculares. La caracterizacion de los pro-
ductos obtenidos es de una gran importancia para la interpreta-
cidén teodrica de los mecanismos de polimerizacidn aniodnica que

en cada caso ha tenido lugar.

Caracterizacion de los copolimeros de pVE/E con 5 y 25 moles %

de pVE

Se ha realizado mediante espectrografia infrarroja y deter-

minacion de las viscosidades intrinsecas.

Espectrografia infrarroja

Los espectros de infrarrojos correspondientes a los copo-
limeros de pVE/E con 5 y 25 moles % de pVE estpm representados
en las paginas 132 y 133 respectivamente y coinciden exactamen
te con los obtenidos para los copolimeros de pVE/E en el Capi-
tulo II (paginas 78, y79). Los espectros infrarrojos nos ser-
viran para compararlos posteriormente con los de los productos

de las polimerizaciones anidnicas.
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Determinacion de las viscosidades intrinsecas

Las medidas de viscosidades se han realizado en benceno

a 202C + 0,1, y las viscosidades intrinsecas se han determi-

nado graficamente (véase pag. 135) representando la viscosi-

dad especifica dividida por la concentraciodén en funcion de

ésta y extrapolando a concentracion cero:

['2_ C-25

o] -

[

9,8 cm3/g

11,7 cm’/g

T ABL A VIII

Obtencion de los poliradicales-aniones y dianiones de los co-

polimeros de pVE/E

pVE Peso PVE THF Tiempo % de sodio adicionado al
Mol % cop. mMol ml horas doble enlace
(g) Valoracién con ESR
C1H 0,1N
b-25 23 1,109 2 150 5,5 77,5
M-25 23 1,109 2 150 1,5 66,3 4y 1
D-5 4,7 4,633 2 150 5,5 82,8
M-5 4,7 4,633 2 150 1,5 70,1 62,1
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Figs 31l.~ ESR del polirradical-anidén obtenido por

adicién de sodio al copolimero de pVE/E
C-s .



Fig. 32,- ESR del poli-dianibén obtenido por adiciédn
de sodio al copolimero de pVE/E C-25.
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Medidas de resonancia de spin

En el caso de la curva la absorcion de la fig. se de-

termina su superficie de la siguiente manera:

c = prop.[& Hz.l = (12,8)2.19,3 = 3170 Gz.cm

¢ = concentracion de radicales = propor. superficie de absorcion

H intensidad del campo magnético aplicado en Gauss

1}

1 longitud del maximo de la curva de absorcion en cm

La superficie de la curva de absorcion, si consideramos que es

del tipo de Gauss, viene dada por:

S, = 0,5166 ./A\ H2.1 = 1630 G2.cm

en la que 0,5166 es un factor matematico de proporcionalidad
para curvas del tipo de Gauss.

Este valor se transforma, de acuerdo con las condiciones
a las que se midid la prueba y a las que se midid la muestra
de concentracidon conocida de radicales, que nos sirve de re-

ferencia en:

1000 2 2
S, = -=——- . 1630 G".cm = 51.000 G .cm
A 32

El volumen de la prueba sometida a la accion de los campos

electromagnético y magnético se calcula:

2

2 100 m

V = r .h = 3,1&.(1,25)2.21
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radio del capilar en mm

]
1]

=2
n

altura del capilar sometida a la accion de ambos campos.

La muestra que nos sirve de referencia posee una superfi-
cie de absorcion de 15.300 G2.mm y un volumen de disolucion so
3

metido a la accion de los campos de 0,119 cm”, que corresponde

a una concentracion de radicales de 6,71.10-'5 Mol/1, es decir:

6,71.10"° Mol/1 . 0,119 cm

Como la superficie de absorcion de la prueba cuya concentracion

de radicales queremos determinar es de 51.000 Gz.cm y el volu-

3

men sometido a la accion de ambos campos es de 0,100 cm”, la
concentracion de radicales sera:
51.000 G%.cm x 6,7'1.10'5 Mol/1 x 0,119 cm> 3

C = s e = 2,7.10 °Mol/1
Conocida la concentracion de radicales es bien facil determinar
el porcentaje de sodio adicionado al doble enlace conociendo 1la
concentracion de unidades estructurales de pVE que el copolime-

ro de pVE/E contiene.

Caracterizacion de los aductos metalicos obtenidos con copoli-

meros de pVE/E

Por la accion del sodio sobre los copolimeros de pVE/E
podria tener lugar, ademas de la adicion al doble enlace, una

sustitucion del atomo de hidrogeno de los carbonos terciarios
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que existen en la cadena lineal del copolimero, o bien una rup-
tura de la cadena, con lo que se originaria entrecruzamiento o
una disminucidén del tamafio molecular.

Mediante espectrografia infrarroja y determinacion de las
viscosidades intrinsecas de los aductos metalicos hidrolizados,
se comprobd que ninguna de estas reacciones indeseadas tenia

lugar.

Espectrografia infrarroja

En la pagina l4lse ha representado el espectro infrarrojo
correspondiente al producto de la hidrolisis del aducto monome-
talico (M-25 1) obtenido con un copolimero de pVE/E con 25 mo-
les % de pVE. Este coincide exactamente con el realizado para
el copolimero C-25 (véase pag. 133 ) antes de la adicion del

sodio.

Determinacion de las viscosidades intrinsecas

Las medidas de viscosidades se han realizado en disolucion
de benceno a 202C + 0,1 y las viscosidades intrinsecas se han
determinado graficamente (véase pag. 142 ). Los valores obteni-
dos coinciden practicamente con el valor de la viscosidad in-

trinseca del copolimero C-25 antes de la adicion de sodio:

—-c-25 = 9.8 cm’/g
’-'/z- D"25 I - 7)5 cm3/g
m-25 1 = 98 en’/g
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T A BL A IX

Resultados de la copolimerizacidén anionica de injerto con

acrilonitrilo, metacrilato de metilo y estireno.

Peso ACN injer. o MMA injert. o Estireno injert. o

Cop. polimerizado polimerizado polimerizado

(g) g % g % g %
D-25 0,224 0,4917 40,5 0,1662 11,8 1,3760 100
M-25 0,244 0,3182 26,2 - - 1,4212 100
D-5 0,9226 0,2944 24 2 0,1842 13,1 1, 3540 100
M-5 0,9226 0,3528 29,4 0,1659 11,7 1,4351 100

T A BL A X

Obtencion de los poliradicales-aniones y poli-dianiones de los

copolimeros de pVE/E.

pVE Peso pVE THF Na-Al,_,0, Tiempo % de sodio adicionado

Mol % Cop. mMol ml ml 2 3 horas (valoracién con
(g) ClH 0,1 N)
D-25 23 0,554 1 75 b 5 93,0
M-25 23 0,554 1 75 4 1,5 68,0
D-5 4,7 2,316 1 75 4 5 96,0
M-5 4,7 2,316 1 75 b 1,5 97,5
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T ABULA XTI

Resultados de la copolimerizacion aniodonica de injerto con

metacrilato de metilo.

Peso iniciador MMA injertado
por ensawo (g) o polimerizado

g %
D-25 0,222 1,0741 76,5
M-25 0,222 0,0802 5,7
D-5 0,925 1,0844 77,5
M-5 0,925 0,2984 21,2

Caracterizacion de los copolimeros obtenidos con acrilonitrilo

Se ha realizado mediante extraccion con cloroformo, en el
que son solubles los copolimeros de partida pVE/E e insolubles
los copolimeros de injerto con ACN y el poliacrilonitrilo. Los
productos de la extraccion se han identificado por espectragra
fia infrarroja. La viscosidad intrinseca de los copolimeros de
injerto con acrilonitrilo se ha determinado en dimetilformamm-

da a 25¢C + O0,1.

Extracciones con cloroformo

Los copolimeros obtenidos con acrilonitrilo se introducen,
previamente pesados, en aparatos de extraccion Soxhlet, reali-
zandose la extraccion durante 8 horas. El resto insoluble que

permanecio en el cartucho se pesa, una vez secado, y de la
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disolucion de cloroformo se aislaron los polimeros disueltos,
eliminando primero el disolvente hasta unos 50 ml en el rota-
vapor, por precipitacion en metanol. Los resultados cuantita-
tivos de la extraccion con cloroformo se han reunido en la

Tabla XII.

T ABL A XIT

Copolimero de injerto % soluble en CHC1 % cop.pVE/E

3 extraido
D-25 ACN 4,3 13,5
M-25 ACN 14,5 33,9
D-5 ACN 19,7 22,0
M-5 ACN - --

Los datos cuantitativos correspondientes al copolimero M-5
ACN no se indican debido a que el copolimero hincha y disgrega
en cloroformo y como ademas posee una densidad menor que la
del disolvente, ha pasado del cartucho de extraccion al matraz
donde hierve a reflujo el disolvente.

Para comprobar la efectividad de la extraccion se tomo
una muestra del copolimero M-25 ACN y se extrajo durante 36
horas en cloroformo, no apreciandose diferencias de peso ni

tampoco polimero disuelto en el cloroformo.
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Espectrografia infrarroja

Una vez extraidos los copolimeros de ACN se han identifi-
cado los productos de la extraccion por espectrografia infra-
roja, comparando sus espectros infrarrojos con los de los co-
polimeros de partida de pVE/E y poliacrilonitrilo. En las pagi
nas 147,149,150 se han representado los espectros infrarrojos
de poliacrilonitrilo, fracciodon insoluble en cloroformo de uno
de los copolimeros obtenidos con ACN, y fraccion soluble en
cloroformo, respectivamente. Comparando el espectro infrarrojo
de la fraccion soluble en cloroformo con el espectro infrarro-
jo del copolimero de partida de pVE/E C-25 (vease pag. 133)
podemos apreciar que ambos son idénticos; en el espectro in-
frarrojo de la fraccién insoluble en cloroformo podemos obser-
var bandas correspondientes al copolimero de partida de pVE/E

(CH aromatico a unos 3000 cm-l, -C=C- del esqueleto del anillo

a 1600 y 1500 cm-l, Rl-CH=CH—R2 configuracidén trans a 965 cm-l,

1,4 disustitucion a 820 em™ 1 y dos bandas de monosustitucidn a

760 y 700 cm_l) y al poliacrilonitrilo (grupo nitrilo a 2170
1

cm ~, grupo CH,_, a 2850 em™ 1 y flexion del CH, a 1440 cm™ ), 1lo

2
que nos demuestra la obtencidn de copolimeros de injerto con

cadena lineal de copolimeros de pVE/E y ramificaciones de poli-

acrilonitrilo.
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Ensayos de solubilidades de los copolimeros de injerto con ACN

Con las fracciones insolubles en cloroformo, que hemos iden
tificado por espectrografia infrarroja como copolimeros de in-
jerto entre los copolimeros de pVE y ACN, se han realizado en-
sayos de solubilidades utilizando buenos disolventes de ambos
componente, es decir, de los copolimeros de pVE/E y de polia-
crilonitrilo. Los resultados de los ensayos de solubilidades

vienen indicados en la Tabla XIII.

T ABLA XIII

D-25 ACN M-25 ACN D-5 ACN M-5 ACN
en en en en en en en en
frio caliente frio caliente frio caliente frio caliente

Benceno - - - - - hincha - hincha
Tolueno - - - - - hincha - hincha
THF - - - - - hincha - hincha
DMF + + + +

DMSO + + + +

504H2 algo + algo + algo + algo +

Los copolimeros de injerto con ACN son insolubles en los
disolventes de los copolimeros lineales de partida de pVE/E,
observandose tan solo hinchamiento en los copolimeros D-5 ACN
y M-5 ACN, en caliente, en los que las ramificaciones de poli-
acrilonitrilo injertadas estan mas espaciadas a lo largo de la
cadena lineal. Por el contrario, los copolimeros de injerto

con ACN son solubles en los disolventes de poliacrilonitrilo,
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dimetilformamida, dimetilsulfoxido y acido sulfurico concentra-
do. La dimetilformamida es mejor disolvente que el dimetilsul-
foxido y en acido sulfuirico concentrado son poco solubles, de-
bido probablemente a la cadmma lineal de los copolimeros de

pVE/E.

Determinacion de las viscosidades intrinsecas de los copolime-

ros de injerto con ACN

Las medidas de viscosidades se han realizado a 2592C + 0,1
utilizando un viscosimetro Ostwald de 0,3 mm de diametro capi-
lar en dimetilformamida como disolvente. Los valores de las
viscosidades intrinsecas se han determinado graficamente por
extrapolacion a cero de los valores de Qsp/c representados en
funcién de la concentraciodon. Los resultados obtenidos han sido

los siguientes:

D-25 ACN : iYZ] = 17,1 cm’/g
M-25 ACN : :Q:I = 16,0 cm3/g
D-5 ACN : Prz:] = 18,2 cm3/g
M-5 ACN  : PQ] - 18,1 cm’/g

La semejanza de los valores obtenidos de las viscosidades
intrinsecas para todos los copolimeros de injerto con ACN nos
hace suponer una distribucidén regular de las ramificaciones in
jertadas de poliacrilonitrilo, asi como una longitud de estas

bastante uniforme en todos los casos.



Caracterizaciodon de los copolimeros obtenidos con MIA

Sec ha realizado mediante ensayos de solubilidades y extrac
ciones con distintos disolventes y mezclas de disolventes, iden
tificando los comnonentes de las mezclas por espectrografia in-
frarroja. Se han determinado ademas las viscosidades intrinse-
cas de los homopolimeros de »iIA aislados, utilizando la ecuacidn
de Schulz y Blaschke (62), en disolucion de tolueno a 302C. De

los valores de las viscosidades intrinsecas se han calculado

los giados de polimerizacidon y pesos moleculares de los homopo-

ct

en cada caso.

4]

limeros de MiA obtenido

Znsavos de solubilidades de los copolimeros de MIA

Se han realizado con acetonitrilo, acetona-metanol {(1:1)
y ciclohexano-benceno (4:1). Los copolimeros lineales de parti-
da de pVE/E son insolubles en acetonitrilo y acetona-metanol,
pero solubles en ciclohexano-benceno. Por el contrario, el po-
limetacrilato de metilo es soluble en acetonitrilo y en acetona-

metanol, pero insoiuble en ciclohexano-benceno. Los resultados

de los ensayos de solubilidades se han reunido en la Tabla XIV.
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Acetonitrilo Acetona-metanol(l:1) Ciclohexano-benceno
en en en en (&4:1)
frio caliente frio caliente en en
frio caliente
D-25 MMA + + muy + * hincha
disg. resto hinch. resto
ins. ins.
M-25 MMA - - - - + +
hincha hincha muy hinch. resto ins.
b-5 MMA m& + + + + +
di y resto muy muy hinchado resto imns.
isg. . .
ins. hinch. disg.
M-fB MMA + + + + + +
muy muy poco poco muy hinch. resto ins.
hinch. disg. hinch. disg.
En los ensayos de solubilidades se han presentado hincha-
miento, disgregacion y solubilidad. Para poner de manifiesto en

qué caso ha tenido, aunque so0lo haya sido parcialmente,

lidad,

solubi-

se han dejado reposar las pruebas hasta que los restos

insolubles se habian depositado y el disolvente se ha decanta-

do anadiéndose a otro tubo de ensayo conteniendo metanol. La

obtencion de una turbidez nos demuestra que ha habido solubili-

dad (signo + en la tabla de solubilidades).
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Ensayos de extracciones con los copolimeros obtenidos con MMA

La presencia de restos insolubles observados en los ensa-
yos de solubilidades para algunos casos nos hizo pensar en la
posibilidad de separacion de los componentes mediante extrac-
cidon. En primer lugar se extrajeron todos los copolimeros ob-
tenidos con MMA con ciclohexano-benceno (4:1) durante 8 horas.
Sin embargo, s0lo se consiguid uma separacion adecuada en el
caso de los copolimeros D-25 MMA y M-25 MMA. Los copolimeros
D-5 MMA y M-5 MMA hincharon y disgregaron de tal forma que fue
ron arrastrados a los matraces de extracciodn.

Los copolimeros M-5 MMA y D-5 MMA fueron extraidos con
acetonitrilo en frio durante varios dias y agitando mecanica-
mente, ya que la extraccion en caliente origina las mismas di-
ficultades de separacion de los componentes de las mezclas in‘
dicadas en la extraccion con ciclohexano-benceno. Las fraccio-

nes extraidas se identificaron mediante espectrografia de in-

frarrojos.

Espectrografia infrarroja

Para identificar los polimeros separados en las distintas
experiencias de extraccion realizadas se han tomado los espec-
tros de infrarrojos de las fracciones solubles e insolubles en
ciclohexano-benceno y acetonitrilo. En las paginas 155, 156,157,
158, 159 y 160 vienen representados los espectros infrarrojos

de polimetacrilato de metilo, D-25 MMA antes de la extracciom
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con ciclohexano-banceno (4:1), fracciodon soluble en ciclohexano-
benceno del copolimero D-25 MMA, fraccion insoluble en ciclohe-
xano-benceno del copolimero D-25 MMA, fraccidon soluble en aceto
nitrilo del copolimero M-5 MMA y fraccidén insoluble en acetoni-
trilo del copolimero M-B MMA, respectivamente. Comparando los
espectros infrarrojos del polimetacrilato de metilo (pag. 155)
con los espectros de las fracciones del copolimero D-25 MMA ine
soluble en ciclohexano-benceno (4:1) (pag. 158) y del copolime-
ro M-5 MMA soluble en acetonitrilo (pag. 159) se observa que
son idénticos, es decir, en la polimerizacidén aniodonica de meta-
crilato de metilo utilizando como inciadores los aductos metali
cos de los copolimeros de pVE/E se ha originado homopolimero
del MMA. Si comparamos los espectros infrarrojos de los copoli-
meros de partida de pVE/E, C-25 y C-5 (véanse pags.132 y 133)
con los espectros infrarrojos de las fracciones del copolimero
D-25 MMA soluble en ciclohexano-benceno (4:1) y del copolimero
M-5 MMA insoluble en acetonitrilo (véanse pags. 157 y 160)res-
pectivamente), encontramos que los espectros sin idénticos
practicamente. Las Unicas diferencias existentes son la presen
cia de bandas, bastante debilitadas, correspondientes al grupo
carbonilo y grupo ester del MMA a 1725 <:m-l y 1150-1185 cm-l,
respectivamente. La presencia de estas bandas puede ser debida

a que las extracciones no han sido totalmente efectivas, o bien

a la presencia de copolimeros de injerto con MMA.
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Determinacion de las viscosidades intrinsecas de los homopoli-

meros de MMA

Para la determinacion de las viscosidades intrinsecas de
los homopolimeros de MMA se ha utilizado la ecuacion de Schulz

y Blaschlke (62):

K = 0,28 para concentraciones bajas en polimero.

debido a que, después de las extracciones, no poseiamos las
cantidades necesarias de polimero para efectuar las medidas de
viscosidades con concentraciones distintas y extrapolar después
a concentracion cero. Las medidas de viscosidad se han realiza-
do, pues, para una sola concentracion, de 50 mg/10 ml equivalen
te a 5 g/1, en disolucion de tolueno a 302C + 0,1. Los resulta-
dos obtenidos para las viscosidades intrinsecas de los distin-

tos homopolimeros de MMA empleando la igualdad indicada han si-

do:
D-25 MMA rQ] = 15,5 cm’/g
M-25 MMA : :Q] - 16,0 cm’/g
D-5 MMA Fyz] = 15,6 cm’/g
M-5 MMA : -Q] = 15,8 cm’/g
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Estos valores encontrados para las viscosidades intrinsecas

nos permiten afirmar que los pesos moleculares de los homopo-
limeros de MMA, obtenidos por polimerizacidén anidnica emplean-
do como inciadores los aductos metalicos de copolimeros linea-
les de pVE/E, seran bastante analogos, independientemente del

iniciador utilizado en cada caso.

Determinacion de los pesos moleculares y grados de polimeriza-

cion de los homopolimeros de MMA

Conocidos los valores de las viscosidades intrinsecas nos
es posible la determinacion de los pesos moleculares y del gra
do de polimerizacidén de los homopolimeros de MMA mediante el
empleo de la formula de Staudinger modificada por Kuhn (véase
pag.

Los valores de las constantes han sido tomadas de la bi-
bliografia (63), siendo para el metacrilato de metilo en diso-

lucidon de tolueno y a 302C, los siguientes:
K = 0,687.107° A= 0,71

Sustituyendo los valores de las constantes y de las viscosida-
des intrinsecas en la ecuacion de Staudinger se determinan los
pesos moleculares promedios en peso de los homopolimeros de

MMA. Dividiendo sus valores por el peso molecular de la unidad

estructural de metacrilato de metilo, 100,11, se obtienen los
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grados de polimerizacion correspondientes. Los resultados se

indican a continuacion:

M P
D-25 MMA 52.800 527
M-25 MMA 55.200 551
D-5 MMA 53.300 532
M-5 MMA 54.300 542

Caracterizacion de los copolimeros obtenidos con estiremno

La caracterizacion de los copolimeros obtenidos con esti-
reno se ha realizado mediante ensayos de solubilidades y deter-

minacion de las viscosidades intrinsecas.

Ensayos de solubilidades

Para los ensayos de solubilidades se han utilizado una se-
rie de buenos disolventes del poliestireno, como benceno, tolue
no, cloroformo, sulfuro de carbono, etc., observandose que to-
dos los copolimeros obtenidos con estireno son perfectamente
solubles en los disolventes citados, sin presentar restos in-

solubles.

Determinacion de las viscosidades intrinsecas

Las medidas de viscosidades se han realizado con un visco-
simetro del tipo Otswald de 0,3 mm de diametro capilar en diso-
lucion de benceno y a 202C + 0,1. Las viscosidades intrinsecas

se han determinado graficamente (véanse las pags 166 y 167).
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por extrapolaciodon a cero de los valores de la viscosidad espe-
cifica divididos por la concentracion. Los resultados obteni-

dos se han reunido en la Tabla XV,

T A BL A XV

Viscosidades intrinsecas de los copolimeros obtenidos con estiw

reno
Copolimero Viscosidad intrinseca (cmB/g)
D-25 E 12,3
M-25 E 48,3
D-5 E 19,2

M-5 E 50,0
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DISCUSION DE LOS RESULTADOS

En la sintesis de los copolimeros de pVE/E de composicion
conocida, con 5 y 25 moles % de unidades estructurales de p-
vinil-trans-estilbeno, se han obtenido (véase Tabla VII) copo-
limeros cuya composicion exacta es de 4,7 y 23,0 moles % de
unidades estructurales de pVE.

La obtencion de disoluciones coloreadas al afiadir sodio
a las disoluciones de los copolimeros de pVE en tetrahidrofu-
rano, nos demuestra la adicion del sodio al doble enlace de
las unidades estructurales de pVE contenidas en los copolime-
ros y, por consiguiente, la formacién de poliradicales-aniones
y polidianiones. La espectrografia de resonancia de spin (veé-
anse pags. 136 y 137) nos permite asegurar la presencia y au-
sencia de radicales libres asi como su determinacidén cuantita-
tiva. Como se indica en la Tabla VIII, los % de sodio adicio-
nado al doble enlace, determinados mediante valoracion cuanti-
tativa y mediante espectrografia de resonancia de spin, dis-
crepan algo debido a que las medidas de ESR se hicieron varios
dias después de realizadas las experiencias.

Los resultados de la copolimerizacion aniodonica de injerto

con acrilonitrilo, metacrilato de metilo y estireno utilizando
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como iniciadores los poliradicales-aniones y polidianiones
obtenidos con los copolimeros de pVE/E (véase Tabla X) nos
demuestran que en el caso del ACN y del MMA la polimerizaciodn
tiene lugar hasta conversiones bajas debido a la destruccion
de los centros activos de los iniciadores (desaparicion casi
instantanea de la coloracién de la disolucion del iniciador)
por los grupos nitrilo y ester de los monomeros, mientras que
en el caso del estireno se consiguen, para todos los iniciado-
res empleados, conversiones del 100%, lo que nos demuestra,
ademas de la permanencia de la coloracion de la disolucion duws
rante la polimerizacion, la formacion de polimeros vivos.

En el caso del MMA las conversiones fueron tan bajas que
se repitieron los ensayos de copolimerizacion anionica de in-
jerto con este monomero. La obtencidon de los poliradicales-
aniones y polidianiones nos llevdo esta vez a una adicion mayor
del sodio al doble enlace estilbeno, como se demuestra compa-
rando los resultados de las Tablas VIII y X. Los resultados
de la copolimerizaciodén aniodonica de injerto con MMA nos muestra
(véase Tabla XI) que los poliradicales-aniones polimerizan por
centajes de MMA mucho mas pequefios que los polidianiones, lo
cual es debido a que los radicales-aniones son bastante mas
inestables frente al grupo ester del monomero que los dianio-
nes.

La caracterizacion de los polimeros obtenidos nos permite,

asegurar si se ha formado copolimero de injerto asi como indicar
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el mecanismo de polimerizacion que ha tenido lugar. Asi, en

el caso de la copolimerizacion con ACN, los ensayos de extrac-
cidén con cloroformo (véase Tabla XII) nos demuestran que ha
tenido lugar la formacién de copolimero de injerto, debido a
las pequeiias fracciones solubles en el disolvente que corres-
ponden a los copolimeros de partida de pVE/E. La formacidn de
copolimeros de injerto se demuestra ademas porque los espectros
infrarrojos de las fracciones insolubles en cloroformo (veéase
Pag. 149) presentan bandas correspondientes al poliacrilonitri-
lo (véase pag. 147), grupo nitrilo a 2170 cm_l, grupo CH, a
2850 em™ L y flexion de este grupo a 1440 cm-l; asi como bandas
correspondientes a los copolimeros de partida de pVE/E (véase
pag. 132), CH aromatico a 3000 cm-l, -C=C- del esqueleto del
anillo aromatico a 1600 y 1500 cm-1 y bandas de sustitucioén a
760 y 700 cm-l. Los ensayos de solubilidades realizados con
los copolimeros de injerto con ACN (véase Tabla XIII) nos mues
tran que los copolimeros de injerto son solamente solubles en
los disolventes del poliacrilonitrilo. La solubilidad mas redu
cida en acido sulfurico concentrado se debe a la presencia de
las cadenas lineales de los copolimeros de pVE/E en los copo-
limeros de injerto formados. Los valores de las viscosidades
intrinsecas (véase pag. 151) nos demuestra, dada su semejanza
para todos los copolimeros de injerto obtenidos, una distribu-

cion regular de las ramificaciones injertadas de ACN asi como

una longitud de estas bastante uniforme.
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Los resultados de los ensayos de solubilidades de los po-
limeros obtenidos con MMA (véase Tabla XIV) nos demuestra la
presencia de homopolimero del MMA y estan en consonancia con
los porcentajes de MMA polimerizados en cada caso (véase Ta-
bla IX). La extraccion de los polimeros obtenidos con MMA con
ciclohexano-benceno (4:1) y acetonitrilo nos demuestra también
la formacion de polimetacrilato de metilo, ya que los espec-
tros infrarrojos de las fracciones insolubles en cicloiexano-
benceno (pag. 157) y de las fracciones solubles en acetonitri-
lo (pag. 158) son idénticos al espectro infrarrojo del polime-
tacrilato de metilo (véase pag. 155). Los espectros infrarrojos
de las fracciones solubles en ciclohexano-benceno (véase pag.
157) y de las fracciones insolubles en acetonitrilo (véase
pag. 159) son casi idénticos a los espectros infrarrojos de
los copolimeros de partida (véanse pags. 132 y 133), a excep-
cion de las bandas, bastante debilitadas, correspondientes al
grupo carbonilo a 1725 c:m_1 y al grupo ester a 1185-1150 cm-l
del MMA. La presencia de estas bandas se debe a la insuficien-
te efectividad de las extracciones realizadas. Los valores de
las viscosidades intrinsecas y, por tanto, de los pesos mole-
culares y grados de polimerizacion, de los homopolimeros de
MMA obtenidos son casi iguales (véase pag. 162) debido a que
se ha mantenido constante para todos los ensayos las relacio-

nes entre iniciador y cantidad de monomero afiadido.
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Todos los polimeros obtenidos con estireno son perfecta-
mente solubles en los disolventes del poliestireno lo que nos
demuestra que en ningun caso ha tenido lugar la formacion de
productos entrecruzados. Comparando los valores de las visco-
sidades intrinsecas (pag. 164) de las mezclas fisicas del ini
ciador y del estireno polimerizado, con los valores de las
viscosidades intrinsecas de los copolimeros de partida (vease
pag. 140), observamos un aumento relativamente pequeiio de la
viscosidad intrinseca de los polimeros obtenidos utilizando
como iniciadores los polidianiones, mientras que el aumento
de la viscosidad intrinseca de los polimeros obtenidos utili-
zando como iniciadores los poliradicales-aniones es mucho ma-
yor. Estos resultados nos permiten asegurar que no ha tenido
lugar la formacion de copolimeros de injerto, pues entonces
las viscosidades intrinsecas deberian ser mucho mayores. Que
las viscosidades intrinsecas de los polimeros obtenidos uti-
lizando como iniciadores los poliradicales-aniones resulten
mas elevados es perfectamente logico, ya que para todos los
ensayos se ha mantenido constante la cantidad de mondomero es-
tireno adicionado, pero en el caso del radical-anidén el numero
de centros activos es mucho menor, primero porque la polimeri-
zacidén aniodnica tiene lugar tan solo por el carbanidén y segun-
do, como podemos ver en la Tabla X porque la metalaciodn en el

caso de los poliradicales-aniones ha sido menor que en el caso
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de los dianiones. Al tener menos centros activos y la misma
cantidad de monomero, que como sabemos, por tratarse de una
polimerizacion viva, polimeriza cuantitativamente, es decir,
al 100%, se originaran en el caso de la iniciacidén con poli-
radicales-aniones un menor numero de cadenas de poliestireno
pero mas largas que en el caso de la iniciacidén con polidianio-
nes, de ahi la elevacion que se produce en la viscosidad intrin
seca.

Resumiendo, podemos afirmar que en la polimerizacion anio-
nica de los mondomeros acrilonitrilo, metacrilato de metilo y
estireno mtilizando como iniciadores los aductos mono y dimeta-
licos de copolimeros de pVE/E de composicion perfectamente cono
cida, se producen copolimeros de injerto solamente en el caso
del acrilonitrilo, debido a la enorme facilidad que este mono-
mero presenta para la polimerizacidén anidnica por la polaridad
del grupo nitrilo. El1 grupo vinilo del monomero se encuentra
tan activado que frente a los puntos activos del iniciador es
preferente la formacion de enlace covalente a la transferencia
de un electron del inicador a la molécula del monomero. Sin em-
bargo, en el caso del metacrilato de metilo, la reactividad del
grupo vinilo influenciado por el grupo ester no es suficiente
como para dar lugar a una union covalente entre el iniciador y
el monomero, teniendo lugar la polimerizacion por transferencia

de electrones, aislandose pues poli(metacrilato de metilo) en
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todos los casos. Para el estireno, cuyo grupo vinilo presenta
menor reactividad frente al carbanion, se puede afirmar que

seria practicamente imposible la formaciéon de un enlace cova-
lente entre el centro activo del iniciador anidénico y una mo-
lécula de estireno. Asi pues, la polimerizacion de estireno

tiene lugar por transferencia de electrones, originando poli-
meros vivos, como es perfectamente conocido en la polimeriza-

cion de estireno con sodio-naftaleno como iniciador.
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CONCLUSTIONES

l12). Se ha obtenido el p-vinil-trans estilbeno por un pro-
cedimiento nuevo consistente en la obtencidon a partir del p-
cloro-estireno, del p-vinil-fenil-bencil-carbinol, a traveés de
una sintesis de Grignard y posterior deshidratacion de este

producto. El1 monomero obtenido es el trans.

242). Al polimerizar el p-vinil-trans-estilbeno con azoiso-
dibutironitrilo en disolucidn de benceno, se demuestra por la
caracterizacion de los homopolimeros obtenidos que la homopoli-
merizacion tiene lugar realmente por el grupo vinilo, sin que
el doble enlace del estilbeno participe en esta reaccidon de ho-
mopolimerizacion.

La velocidad de polimerizacion es aproximadamente el doble
de la velocidad de polimerizacion del estireno, determinadas

ambas bajo las mismas condiciones de polimerizacion.

34). Por copolimerizacidon del p-vinil-trans-estilbeno con
estireno, por via radical, disolucion de benceno y utilizando
el azobisisobutironitrilo como iniciador, se obtiene un copoli-
mero a traves de los grupos vinilos de los comondmeros sin que
el doble enlace estilbeno intervenga en la reaccion de copoli-

merizacion.
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4a), Se ha determinado la composicion de los copolimeros ob-
tenidos y se ha encontrado que las relaciones de reactividad del

p-vinil-trans-estilbeno y del estireno son las siguientes:

2]
1

5,5 + 0,5 (p-vinil-trans-estilbeno)

r, = 0,36 + 0,02 (estireno)

Estos valores se han determinado por el método grafico de

Fineman y Ross a partir de la composicion de los copolimeros.

52). Basandonos en las relaciones de reactividad expuestas
en la conclusion anterior, ha sido posible preparar copolimeros
de p-vinil-trans-estilbeno con estireno, con composiciones co-
nocidas y con un contenido de p-vinil-trans-estilbeno del 5 y

25%, en la estructura del copolimero.

63). Por adicion de sodio al doble enlace del estilbeno en
estos copolimeros y en solucion de tetrahidrofurano, se obtie-
nen poli-radicales-aniones y poli-dianiones. Han sido detecta-
dos y determinados cuantitativamente por espectrografia de re-
sonancia de spin. Estos poli-radicales aniones y poli-dianiones
los hemos utilizado como iniciadores de la copolimerizacion
anionica de injerto con acrilonitrilo, metacrilato de metilo y

estireno.

74). La copolimerizacidon anionica de injerto con acriloni-

trilo da lugar a copolimeros de injerto por un mecanismo en el
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que se crea un enlace covalente entre el centro activo del ini-

ciador y la cadena en crecimiento.

8a2). La copolimerizacidon aniodnica de injerto con metacri-
lato de metilo no da lugar a copolimero de injerto, sino que
los iniciadores, por un mecanismo de transferencia de electro-
nes, originan pomopolimero del metacrilato de metilo.

Los homopolimeros de metacrilato de metilo obtenidos, tie
nen un grado de polimerizacion que oscila entre 527 y 551 y

los pesos moleculares promedios en peso entre 52.800 y 55.200.

92). La copolimerizacidon anionica de injerto con estireno
no produce copolimeros de injerto sino polimeros vivos por un
mecanismo de transferencia de electrones, creciendo las cadenas
de poliestireno indefinidamente hasta que se consume todo el

monomero anadido.

102). Se ha establecido una sistematica para la caracteri-
zacion de los copolimeros de injerto obtenidos, que nos ha per-
mitido aislarlos y definir su estructura y mecanismo de forma-

cion.

11a). Los resultados expuestos en esta Memoria ponen de
manifiesto la posibilidad de sintetizar poli-aniones y poli-
radicales-aniones en la espina dorsal del polimero, capaces de
iniciar la copolimerizacidén idonica por injerto de mondémeros Vi
nilicos con sustituyentes electronegativos fuertes en posicidn

o¢, con respecto al grupo vinilo.
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