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INTHRODUGCION

Teniendo en consideracidn sl caracter bdsico de la piridanz, sra interesante -

ver el efecto que ésta producia en el mecanismo de la polimerizacisn del estirenc.

Se pensS en un principio, que el efecto seria el de un catalizador de tipe anid
nico y no simplemente un agente de transferencia de cadena, como lo- habia dade a co

nocer R. Mayo (1) ¥ R.4. Gregg (2), adn cuando en esos estudios se le tomaba en ~ -
cusnta como solvante.

Para ello, se llevaron a cabo polimerizacionss a diferentes *~m»eraturas, vaee-
riando las concentraclones de piridina y tomando, enm vada uno de los casus, a dife-

rentes tlempos,

Posteriores polimerizaoiones se efectuaron en pressncia de un captor de radlca-
les libres y otras a 0°C. Lncontrdndose, en las primerae, que el porcentaje de poli
werizacidn era reducide a una tercera parte del esperado misentras que en las segun=~

das un alto porcentaje de polimerizacidn, en un tiempoe relativaments corto.

Por lo anterior se infiare que la polimerizacidn a temperaturas tales como 100°C
en presencia de riridina procede en su mayor parte por rouplmiento homolitico de la
molécula de estirens; noténdose adends, ¢l efecto que esta causa ( piridina ) en el
peso melecular; como consecuencia de la transferencia de cadenc ¥y que & tunperaturas

bajas, es factible suponer un efecto catalitiso, de tipo anidrizo, de la piridina.

Se especula también, la influen¢ia gque el agua como cecataliszador, - puede tener

en el proceso ds iniciacidn.

El presente escrito, estard dividido en dos partes: la ,..wcia meri una breve in
troduccién al campo de los polimeros, tratdndose en particular los vinilicoes, asi co
mo una descripeidén del estireno, sus caracteristicas y propiedades; w la segunda, -

se describirdn los aparates y métodos usados asi como los resultados y conclusiones



Lo~ BREVE INTRODUCCION AL CAMPO DE LOS POLIMEROS

Materiales de alte pese molecular tales come las proteinas, hule y celulosa, han
sido de i: ter’is al quimice por largo tiempe. Se sabe que estas substancias tienem --—
Propiedades ne mostradas per moléculas pequefias. Muches de les primeros irvestigado=
res pensaron que estos materiales censisten de unidades mentenidas por enlacer : dife
rentes, de los tipes de valencia quc'oran conooides en.molaculas semines.

En un importante escrite, publicade en 1920, Staudinger especificamente propenia
fédrmulas de cadena para ¢l poliestirenc y polioximetilenme y oriticaba la tenderocia -
entonces prevaleciente, é considerar a las substancias de alte peso molecular come -
unidas enrtre =i por alguna variedad de valencia parcial, mds que por enlaces de va--

lencia nermal.

~CH,- CH - CE,- CA- ~CH,0- CH,0 - CH,0-
C,H, C H,

Staudinger ne traté de asignarle grupos terminales a sus wmoléeulas, pere el enfa
tizé, que esas moléoulam ne eran ciclicas y contim é tszande la idea de macromelécula

en gus posterieres escrites.

Otres gradualmente coemsnzaron a usar les puntes de vista de Staudinger, entre --—
les primeros se puede contar a Ko.Meyer y H. Nark. y fué en 1929 que Carethers publi
cé su primer trabaje sobre polimeres sintétices. Sus investigaciones fueren espscial
mente aatisfactorias en establecer, la verdadera naturaleza de las fuerzas de valen—
cia en las macremoléculas y despejar el mictisisme que habia prevalecide en rse cam—
pe; inirodujo la idea de funcionalidad, en las meléculas de mendmero y dié *afinic%a

nes adlidas que olarificaren el pensamiente de etros.

Dafin.cienes.- Berzeliuz fué el primere que introduje el términe polimere para —
reconecer &l heche que doe cempuestes pueden tener la misma cempesicidén, pere dife--
rente pese molecular. Gradualments, les quimices han llegado a aceptar ese términe -

aplicade a materiales en la que esta condicién no es estrictamente mantenida.

Carothers intreduje la idea gue polimerizacidn es una reaccidén que fundamental-—

mente .88 capaz de preceder indefinidamente y describié a los poliméros en termines —

de sus unidades estructurales recurrentes. Segin su punte de vista, la pelimeriza—-—-

¢ién cubre la combinacidn de un nimere de moléculas similares, para formar una molé-

cula sencilla. Cualquiqr subatancia producida por este precese 6 degradada per un ——
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proceso inverso, era un polimere.

Bl pelioximetilene y el pelietilen ssbacato, mon ejeuplos de polimerizacidn que -
Carothers llamé de molécula difunoionales, tules polimeros fueron llamadoa polimeros
lineales, E1 grado de polimerizacién es el nimero de unidades estructurscles ( n en -=-
las férmulas ) en la mecromoléoculs final; las unidades estructuralee emtan relaciena-
das a las estructuras del mondmero. Em el polioximetilene la unidad estructural recu-
rrente es de unicamente dos dtomes de longitud, en el polietilen sebacateo la unidad -
sgtructural contiene fragmentos de doido ¥y glioel.

CHEy=0 =—=——e= HO € CH,0 3} H

nHOCH, CHaOH +n HOOG (CHp), COOH =~ H £ 0CO (CH,),= COOCH,CE,3} OH + 2 n K,0

s

Ly naturalega de les grupos terminales llegd a ser ilmpertante a Caretbers, quien
ne creia que estos debieran ser ignorados. Los grupos terminales en les cases anteris
res, se ve son H y OH,

En el primer ejemple, los grupos teruninwles provienen de una molsculs agregada ¥
no del mendmero; en el segundo ejemple, les grupos terminales son parts de las unida-
des de mondmersd. Ll polietilen sebacato es capaz de peosteriores reacciones consige ~--
mig.o, debide a que sus grﬁpas terminales son grupes carboxile e hidroxilos. En 1 =me
priﬂt?aa pueden ecurrir reacciones accidentales Ge iuéar, que destruyen ecoa grupos =

terminales y de esta manera termina el grecimients de el polimerw.

Seria conveniente disgregar, brevemente &n esta parte; para hacer netar que umn pe
limere es nombrado de acuerdo con lae unidades recurrentes, per el brefijn "poliny ==

cembinade con el membre o primera palabra del nombre del mondmerec.

Ejemples:
¢ CH, CH, 3, Polietilene
¢ CH,0 = Polieximetilens
B - 000 (CH,), COOCH,CH, )~ OH FPolietilen sebacate

-4-?H - CHz——%; Polimetil acrilate
£0, CH,



CUarethers, uds udelante, clasificé las reacciones de polimerizacidn come pelimeri

zacionws de condensacidn y pelimerizaciones de adicidn.

4n la polimerizacidn por condensacidn, representada anteriormente per la esterifi
cacién de un dcide dibédsice per medie de un alephel dihidrexilice, hay la perdida de
unz moléoula simple ( agua ) confofme cada unidad estructural recurrente es introduci
da en el polimero. For lo tante; los polimeros de condensacidm ne tienen la misma com
posicién qus las weldculas del mwondmero; el polimero puede ser degradado a mondmers,

DOTr un predeso inverso a su formaoidm.

£n la polimerizacidn por adicidn, la férmula wolecular de le unidad estructural -
recurrente, es idéntica con la del mondmero a partir del cual es producide; atn aqui
el polimere no tiene la ocomposicidn exacta de el mondme e, deblde a que algunos de --

los grupeg terminales deben ser introducidos ( como en el oaso del formaldehido ).

Guande molégulas con una funoionalidid de mas de doe, Bon usadag én reageivues de
formacidn de polimeroe, el polimerc puede ser ramificado 4 de cadenas oruzadas depen-

diende de lo grande de la polifuncienalidad; la relacidn de reaaoiunﬁntes usadoa y el
grado de polimerizacidn,

las bien oonocidas reacoiones del glicerscl-anhidride ftalieo y la dsl fenol-for--
auldehido, producen eatructursas ds cadena cruzddas en alte grade; en lugzr de polime=
ros con alto srado de eatrecruzamivute de cadenas, pusden obtenerse moléculas ramifi-
coadas deorsciende la extens.dn de la polifuncienalidad. Algunas veces ocurre oicla—-—-

cidn, decresiecudo el sntrecruzauniento de ocadenas y la reumifisacidn.

la caratteristioa de smstos aateriales con cadenas enirecruzadas, es gue son extre

zadarente insolubles, Lem poliseres ramificados vaiian i este respscto, de acuerdo a
su complejidad.

Flery indicé que la diferencia, realmente significante, entre polimeros de condey
saciér y peliasres de adicién ( y polimerizaciones ) estd en sl rroceso por el cual ~
son producidos. wn gensral un polimero de condensacidn es formade psr reacciones e3pe

cificas de dos grupes, con la perdida de una pequefia molécula.

Deberd svfatizarse, que la quimica de la formacidn de polimerez de condensacidn,
es la guiwnica orgdnica simple que @s usa en lz obtencidn de materiales de baje pese -
melecular. Reaccienes tales como la esterifisacidn y la fermacidn de amidas, son am-—-

pliazents usadas. Loy polimeres de condensacidn estan formados de una mezcla de mate.
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riales en les gue varia el grado de polimerizacidén; lusgs, estez polimaros tienen -
propiedades diferentes de les materiales cristalinos mondwmerices de que preceden; al
gunas veces los polimeres tienen regiones cristalinas, pere =s rare que ua poliumere
gea 100% oristaline. Generalmeénte, la solubilidad del polimere &3 comzleta é de le
contrarie, es insoluble; no es posible, que un polimero pusda ser recristalizade di--
solviendele &n un solvente calienté ¥ separandole per enfriamiento, poer le tante, ——-
nuestre Gnico métedo de purificacidn es la diselucidén en un sclvente y la adicién ( a
la solp&ién ) de un ne solvente é por la extraccidn de las impuresas solubles cen un
solvente aprepiade, que no diruelva a el polimere. Usualusnte se fabrican les polime~
rog partiendo de mondaere muy pureo, de tal manera quse la contaninacidn del material =

rolinsrico, sea lo mds baja posible.

En el caso de leos polimeres de adicidn, les materiales més comines son preparades
a partir de olefinas, per reaccicnes en cadena iénicas é por radicales, que son bas—-

tante diferentes de las reaccicnes ordinarias de la guimica orgdnica oldsica.

dqui se tiene, en un principie,; elefinas come mondmere y luege un alie polimere;

ne hay etapas intermedias bajo condiciones eordinarias.

Tenemos, sin ewbargo, algunos casos interesantes que estan em la linea divisora -
por asi decirle; segin la definicidén de Carothers, elles pueden ser, estrictanente -
hablandc, selimeres de adicidn, pero debide a su etapa especial de formicién Flory —-
cree, gque deben ser considerados mds propiamente come polimeros de condensacién. Asi
}ara una reascidn glicol-disocianate, tenemes una rsacidn caracter gijea similar a 1a
roliesterificacién, en la que el preceso es8 por adicidn, pere no la ruaccién en cade-
na; tipica de la pelimerizacidn vinilica.

¢

HOROH+0=(=N-R-K=C=0 HO —~ R=-0-0-N-F -3} NCO
B

La eenversidn de un mondmeru ciclico, tal couo un lactido a2 un poliwere lineal --
es otre case limite donde ez muche mis probable gque sea un tipe de reaccidén en gadena

que una adicién.

o CH,

l H,0 | :
SE~CH, B~ 0-CH-CO — OH

N
d

0
/

H,3 - ?H
N
0



Pelimeres Inergénicos.- Debe hacerce netary, que la habilidad para ‘ermar largas cade-
nas de moléculas ne esta limitado a las subetanciss ergdnicas, sungue hasta ahora los
materiales ergénicos tienen la mayer utilidad prictica. Pelimeros de -PC1l,N- clorure

de fosfenitrile y -S; azufre, son de consistencia gomosa; el tr’éxide de azufre, dd -
un polimero fibrose; alygune de los complejeas de les silicateos, son aprepiadaments «-

incluides entre lee polimeros de cadenas sntrecruzadas.

Gopolimeros.~ Ademas de loz polimercs provenientea de mondmere de +ipo viniliae,
tenemos ejenplos en loa que des diferentes mondmeros vinilicos, sntran sn la sadena =
para producir un polimero en el gque hay dos dif'erentes unidades recurrentes, distri--
buidas a lo largo de la cadena, en una forma mnus & menos arbitraria. Tales poliameros

gon generalmente llamades copolimeros, Bin embargo, algunas veces s: prefiere sl tér-

mine interpolimeroc.

sualmente el término copolimere ha sido limitado al campe vinilico, sin embarge
e8 apropiado pensar en copolimeros del tipo poliester, en les que hayan sido usados -
dos dcidos dibdsicos y un glicol, dos glicoles y un deide dibdsioo 4 alin mis ingre---
dientes.



1.~ Caracierizacién de Polimeros.

Antes de entrar a la guimica de la formacidn de polimeros y sus reacciones, es de
seable discutir brevemente los métodos usados para caractériz.rles. Les polimeros di=-
fieren de las moléculas ordinariss de la quimica orgénica, debido a gque no pueden ser

destilados y usualmente no rueden ser purificados por recristalizacidn.

i
W

Coneisten de mezclas de moléculas iguszles, de peso molécular variable, que difie-

ren entre si, por algun multip ¢ de el pego de la unidud recurrente.

Ura de las mids importantes detsrminae’ ies en un polimero, es la de gncontrar su -
pese molécular. Muchas de las propiedade f£is a8 de un polimero, estan estrechanente
relacionadas a el tamafio de la molécula y on la préctica, todas estas propledades son
im;ortgntesa w3 siespre valioso conocer, s8i una determinada muestra es mayor 4 menor -

en el pesc molécular, que etra de el mismo tipo.

Los wétodos gldasicos para determin.clones de puso molecular, tal como el abatimien
%2 en 8l punto de congelucidn ¥y ¢l aumento en el punto de ebullicién, son uplicableas -
unicament® & polimeros de mi1y bajo pued molecular. Los métodos de presidn osmdtiica son
uBxdos eatisfactoriamente para tal determinacidn, pero son muy lentoe. algunas veces =

ests método es usado como estand:rd de otros métodos.

Un nétodo quimico,para determinar peso melecular, hu sido el andlisis de oTupos ==
terninales. sete método, requiere Qque uno conozca el nAuere y clase de los grupos ter-
ninales ( dos o uno en un polimero lineal ). A@emés, es necesario estar segurce gue to-
das las moléculas del polimero, en un« determinada muestra, tengan los mismos gTrupos -
finalern, Y deuvde luego, esto no es facil; s8i ecurren ramificaciones en el proceso de
eraciniente del polimero, el método de los grupos terminales falla. En moléculas tales
come los poliesteres, el grupo terminal ( -CQOH ) puede ger titulade.

El métode incrementa en insensibilidad conforme el peso molscular aumenta. A aide
ugado principaluente, en rangos de peso molecular de 15,000 a 25,000, que es general—-

mente comin en polimeros de condensacidn.

i @306 recientes, han entrado en uso nuevos nétodos pars le aeterminacidn del pe
so walezular, jor medio de medicior ae luz esparcida, egquilibrio de sedimentueidn

velonidad de sedimentacicon, en conjuneidn con velopidades de d umiém.

Todos esztos; son métodus avsolutos para deteruinar peso moiscurcr y vor le tanto -



valiosos; comsumen mucko tiempe y requieren expertos para usarles correctamenie. Asi

mismo 8e aplicam a scluciones muy diluidas.

Zn la prdctica, los pesos moleculares son determinados por medicienes viscesimeiri
cas. Lste no es un método absolute y requiere estandarizacién con oiros métodos. Una -|
vez @ la estardarizacién se ha efectuado en un determinade polimero, el método tiene
la suficiente exactitud como para ser usado en investigacidén. Flery prefirid la estan-

darizacién por wmedic de la luz esparcida, a las mediciones osmémetricas.

Ee importante recordar, gque una muestra de polimsro, es casi invariablemsnte una

mezcla de macromoléculas de varins tamafies.

En muches de les métodes de pesos moleculares, basados en lus Liupicuaass cu.ligati
vas de scluciones, se determina el nGmerc de moléculas solubles en lugar de su tamafio,

este se conooe comod peso molecular medio numérico y represcnia, &l peso real de 1. ==

muestra del pelimere, dividide per el nimero presente de moléeulas gque contiene. La -

scuacién que le define, es la siguiente:

_SFim
— = N1

El andlisis de grupe terminales, siempre nos da el peso moleculer mWsGav nuwesic ,

Mn

El pese molecular medie nuwérico, es sensible a pequerias fracciones de peso, de cons-
tituyentes de baje pase molecular ¥ rslativamente insensible a pequeiias porcienes de -

pese, de moléculus de alio peso melecular.

Las determinaciones de paso molecular, por medio de luz espareiua tierden a medir
pesos de¢ particulas, mds gue el nimero de particulas en la solucidén. &1 pese moleculaz
de un polimero, obtenido por este método, ( o métodos relacionados a este ) se coroce

¢on &l nombre de peso molecular promedio de pesoséponderal y es definido por la scua—

eidn:

= Ni Mi

Mw = -SRI

Esta expreaidn de peso molecular, es sensible a la presencia de grandes especies -
de molégulas y per lo tante es mayor que el medio mumérice; para polimeros con una co
giderable distribuicidén en tamafios moleculares., &n una distribuicién al azar, el pese
molecular promedio de pesos, &s dos veces el peso molvcular medie numérico. Si se mesz

clan partes iguales en pesc, de moléculas de pesoc molesocular 10,000 y 100,000, la mez-

b



%ﬂw"
¢la mestrard un pesc meleeular medio numérice de 18,200 y um pese melecular promedie

premedie de pesos de 55,000. Si un némere igual de moléculas de eses dos polimeres -
son mezelados, el peso melecular medio numérice aserd de 55,000 y el peso moleeular -

promedie de pesos -erd de 92,000

La viseosidad intrinseca de loz pesos moleculares, e8 ealeulawws por la escuaciéa:
[Hj = KH.. La "K" y "a" son constantes, gue tienen gque ser determinadas per cempara-
riAn de las viseosidades intrinsecas de una serie de polimeros, contra pesos molecu-
lares determinades por esmometria o luz esparcida, sn solventea "estandard". lLa ecua
oién o8 empirica; pereo una vez que el valor de K y a son determinados, la scuaciom =
es lo esuficientemente satisfactoria oome para usarla en sdloules de peso molecular.
Dependiendo de el métode abselute para la determinacidén de pese molecular usade para
determinar K y &, la visecsidad del pese molecular puede ser peso molecular medie nu
nérice, ¢ promediec de peseos.

La distribducidn del pesd molecular, es ua fuotor importante en ia determinacidn
de las propiedades de un polimero., Determinar esta distriducidn; oon cuulquier grade
de exkotitud, es todavia una empress dificil. Algunes eutimaociones de la distribucida
pueden ser hevhas comparande loc pesos moleculares medic numérico, oon el promedie =
de pesos ¢ ponderal. Loz mejorem resultados ems~isuuntitativos provienen de estudios =
de frasoionnsidn, pero estos son aproxirasienes debide a que dependen de las solubily
daden diferencialen, que #on muy peduetius, Las mediciones de esuiliwwio de sedimenta-
oién ¥y velevidad de sedimentuoidn, hun wido disoutides 00m0 MéLuuoM, ,.ro er 1a aatr-»
1idad, tedavia ne ban sido desarrollados oome precedinmientos rutina.is. 1+ lakeratee=
rie

Plery ha esxpremado; que seria mis adertado hater osonsiderasiones estadisticas, pa
re ebtimaz la probable distrivuvidn de el pess melsoular en el polimers.

Faran ol quimico de polimeres prdotive, el método de frmceienadi.. - 1, _.via @l =
mejor y més dispenitle para la determinacién de la distriduoidn del pess usolssular, =
aunque no sea 6l méa satisfaotorie. Es sabide, que un limitado range de distriduoidn
produse m : *tiles polimeros.

En el trabaje con pelimeren, os Util conoger el punte de fus.ii. v .c..endecimion=
te ( punte de transieidénm ) y wu resistencia a la tensidn, Bstas propiedades estan re-
lacionsdas con el tamano de la meléoula y su ferua. Les polimerses de bajo peso melécn
lar, son de menor punto de fusidn, que los polimereos de alte peso moelécular. Asfi mis-
me les polimeres de baje peso molecular, tienden a ser quebradizeos y de baja resisten
eia misntras que les de alte peso melecular, sor durcs y de alta resistencia. En algu

nos tipes de polimereos, las atracciones entre las cadenas afectan sus propiedades fi-
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sicas grandemente. Pero en general podemcs decir, gque a bhajos pesos meleculares, el
vunto de fusidn y la - esistencia a la tension, son muchos mds afectados per el pese
melegular; pero después gue la molécula ha obtenido un determinade twmaiio, hay un -
ligeroc incremente, en cualquiera de las anteriores propiedades con un aumento en el

tanatio de la wmolécula.

El grado de orientacidén de¢ las cudenas del polimero en unag muestra, zsi como la
eristalinidad del polimero, tamblién afectan grandemente lus propiedades dv la molé-
cula. Estas propiedades pueden ser cambiadas, en un determinade pslimero, vor medie
de un tratamiento adecuado y tales tratamientos llegan a ser parte imporiante en la
tecnologia de polimercs. Usualmente los polimeres por condensacidn son regulares ¥y
tienden a eristalizar en mayor proporcién, que los polimsros de adicidém provenien--
tes de mondmeros vinilicos. Low polimeroe oristalinos, pueden mer transldzidos u --
opacos. Genmeralmente 8i la unidad monomérica es de tipo simétrico, tisnde a formar
un polimere de mayer punto de reblandecimiento, que el gue daria una uni a&ﬁiaino--
trica. Eete se arrecia notablements, cuande un sistema de anillo, lléga a Eer parte

de la cadena primcipal del polimero.

Los acpolimeroe son menos ceristalinos que los homopolimerom, debido a su mayoer
irregularidad. Generalmentie, los pelimercs vinilicos son auchos méds amorfos que =-—
los polimeres de condensaoidn y esto se ha relacicnado con la estereoquimica de las
woléculas. Cada unidad recurrentes, en muchos altos polimeros, tienc un Stomo de car

bdn asimétrico, por leo tunte el ndmerc de isdmeros téoricos posibles es de 2" donde

"
x -~
"N" es el grado de polimerizaeién. Entre mayor sea el mimero de isdmeros, menor es

la tendencia a crigtalizar.

Otra razénm por la cual los polimeros vinilicos tienden a carecer de cristalini-
dad, &s gue algunas veces son ramificados en mayer © menor grade. ..i¢ ,.w..llu, (ebe-—

ra ser discutido més completamente cuande se considere el mecanismo de formacidm.

En la prédctica, las determinaciones de viscosidad son usadas como uno de ias -
mis importantes atapas de caraeterizacidn; la solubilidad es una impertante propie-
dad de muches polimeres y debe gonocerse para saber g8l es pesible lu  sverminacién

de viscosidad intrinseca.

Zl punto de fusidn puede determinarse en los poliusros cristalines y es con fre
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gcuencii una caraciéristica defi.n ivaj para los polimereos que ne son altamente crista
linos, algunas veces 4 les determ’na el pumte de reblandeciamients y éste tisne un va
lor relativo &n su caracterizacidn; para les polimeros amorfos, la temperatura de vi-
drio e¢s una constante valiesa, ecta es la tempsratura, en la cual un polimere dure ¥y
frigil, llega a ser viscoso 0 gomoso. «quellas unidades de polimnere que tienen Fuer—-—

tes interaccionea de van der raals; estan aptas a tensr «ltas temperaturas de vidrio.

los modelos obtenides per rayos X, son una importante caracterizaeién del polime-
re ¥y un axperts pusde detarminar por medie de tales medelos, el grade de aristalini--

dad ¥y orientacidn,

Los espectros de absorcién en el infrareje son Gtiles en la caracl’ i....0n de =

polimere y muchos detalles sstructurales, rueden ger detectados por e.te medie.

la densid.d es otra importunte propiedad de los polimeres, asi tenemos qus una --
alta densidad, generalmente cerresponde a4 una mayer alinedcidn y regula. dad, en una

determinada serie.

Definicjiones.~ la viscosidad N de un liquide, puede ser derinido .owo la fLerza
por unidad de dree; requerida rara mantener un gradiente de velocidad entre dos pla—-

tos paraleles, scpaucados & una distancia constante:

fucrza
N araa
difersncia sn veloocidad

distancia entre los plates

la viscosidad pucde también ser definida, cowo la energia cine..ca ..w.. w.nhada a

calor, por unidad de tiempe ¥ por unidad de volumen del liquide, dividido por el cua-

Grado desl gradiente de velecidads

energia trensformada
K= tienpo A volumen .
daferencia en velceidad

digtancia entre los platos

La fluidez es el reciproce de la viscosidads

$ - 1/¥
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La relacién de viscosidad de la sclucién, a la del solvente puro, N/N,sec conece cen
el nombre de " viscosidad relativa " y ea3 frecuentemente representade por el simbele Nr
De acuerdo a la terminelegia aﬁrobada por la International "...>n eof Pure and Applied ==
Chemistry, esta deberé ser llamada "relacidn soluciin/aol\eute", o sinmplemente "rgla——e

cidn de viuscosidad®,

El "incremente relative en la viscesidad" de la solucién, sobre la del selvente,; —-
( B-N,) /N e« N/N,- 1, fué designada formalmente come "viscosidad especifica', Nsp.

La relacién del i .. uv. . iacosidad Telativa, a la cencentrzcidn, ( N-N,)
/N.C, con esta lltima expresada en grames de seluto per mililitre de solucién, es desig

nada actualmente como 'mimero de viwcesidad”, Usualmente esta relucidén, con otras unida

des de concentracién, se le conece aomo '"viscesidad reducida’.

El término "viscesidad ianhsrente’' ¥ <l w.wboie @@, o8 ugade algunzs veces para 1ln

( /&) /c

Ni el nimero de viseosidad ni la viscosidad inherente, son independientes de la eon
centracién; ambas ss aproximan al mismo valer limite, designado per([N], a una dilucidn

infinita ( previende que las unidades de concentracién son las mismas)

[N]=( N;N" =[1n ¢ w/m]

c =0 [' c JO = @

Gon la concentracidn en grames de solute per 100 ml., este limite ha sice conocide
poer large tiempe, como la "viecosiiad intrinseca'. Cuando la cencentracidn esta dada en
grames por mililitre, se le cenoce some el 'mimero limite de vissosidad" ¢é "indice de -

Staudinger" come mdg regientemente se le ha da e en llamar.
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IIT Polimerizaeidm per Adicidnm

iniciacién por Radicales Librea.— Les polimerocs vinilicsatﬂan preducides & rartir
de olefinas, por reacciones de polimerizacidn de cadenas, que generalmente tienden a
formar productos de altec pese moléecular; ne todas las elefinas sen suceptiibles a la -
reaceidn, pero sl mimere incrementa eonforme gquimicos estudian ads acerca de esa rea-

gelienes,

Tives Polimerizables.- El etilene, CH,= CH,, es el unice hidrocarbure alifitice =
que @e pelimeriza bien baje l«s condiciones de radicales libre; el prepileno y el iso
butilene se son reactivos y dan unicamente aceites baje las condiciones en que el eti

lene preduce altes polimeros. Les etilenos disubstituides en 1, 2 ne se polimerizan.

En las series halegenadas, ¢lorure de vinile, clorure de vinilidene, bromure de -
vinilo, flerure de vinile, fleruro de vinilideno, cloretrifleorursetilenc y tetraflou-
roatilens, todes polimerizan. Los pclimercs del tricloreo ¥y tetracloroetilens ne han ~

geide preparadaes.

Los ésteres vinilices de los &cidos alifdticos, CHy,= CHO - COR, cus. iiempre se —

pelimerizan rdpidamente, asi come los ésteres wvinilicos de los &cidos sulfénices.

El dcide acrilice y sus ésteres, el decide smetilacrilico y sus ésteres, el acri..
nitrilo, siametilacrilonitrilo, la metil vinilceteona y la metil iscpropenil, ge poli-
merizan rapidamente; grupos mayores a el CH,- , Sobre ¢l carbéne, tienden a retardar

la polimerizacién.

Los monoariletilenos, como el estirene y B-furiletilene, son ripidamente pelimeri
vable® p r inieiaderes que generen radicales libres; sin eanbargo, la doble enlace, hg
tarda esas polimerizaciones marcadamente. Algunas substituciones en ¢l anille aremati

20, aceleran la pelimerizacidn de moulmerce de este tipo.

Una amplia variedad de olefinas substituidas, pueden copolimerizarse con z2lgune -

de esos materizles pelimerizablee, pere no =se polimerizan soles. .

Meganicmo de la polimerizaeidn Indicada poer Radicales Libres.- dé cutisiduia yuw -
este tipe de polimerizasién envuelve tres etapae distintas, llamadas: iniciacidn, pro
pagacién y terminacidén; realmente estas etapas @e aplican a todes los tipos de polime

rizaciones per adicién, existan o no radicales libres.
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Podenmes revresentarlas de la siguiente manera:
Iniciacién R + CH, = CHY —a= RCH, — CHY

En esta etapa, un radical se une.a la elsefina y produce un nueve radical, qus cen
siste del fragmente de iniciador y una unidad de monémero.

Prepagacidn RCH 5 éHY + nCHza CHY ——e R CH, CHY );l-H

dsta etapya es wmuy rapida. 3i las condiciones son fTavorablea a el crecimiente del

sistema, no se producen polimeros de bajo pe¢se molecular.

La terminacidn puede occurrir ror varies procesos: l« copulacidn, es ia tercinaww-—

eifn por la combinacidn de wos radicalws en creciciento.
2 R CHywwe OHY )* w=weR~ CH,CHY ) ¢ CHY — CHp3= ™

Bl desproporcieonamiente, snvuslve lu terminacidn per transferencia de hidrdgene a
otra moléoula, para termin.r su crecimienie ¢ inicizr una nusva cadena. Ha sido suge~

rido que el desproporcionamiente, preoduzca un radical hidardgenel

R—f CH,CHY ), - OH,~ CHY -~wn BE CHy~ CHY )~ CH = CHY + He
| ..
R=£CH,CHY },~CH,CHy Y

® una nueva cadena H - (CHaCHY )¢ 3 ee mis probabls gue esta sek Unicumente uu .+80 eg
pecial de transferencia de cadena, en la que una caderna en érécimiente, suiftrae un =
hidrSgene de otra cadena en crecimientes © moldculs de polimure.

T tranaferencia de cadena, es otro metanismo de terminagidén, esta envusiv. @l aa
uge de un agente de transferencis de cadena, gque ed8 capaz de terminarla e iniciar e..

otra; tale: agentes han side llamados, agentes telomerizantes ( del griego ¥golos que
gignifica ecla ) '

R-(CH,~ CHY )¢+ HoR =~ R{CH,- CHY } t H + RSe

RS*+ n{CHp= CHY) ——e R3¢CH,~ CHY)-n
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Se han proyectade nuevas tfonicas paras nedir las velocidades de las diferentes -
#tapas ¥ Kenera.uvauv, la velocidad de la etapa determinant ... .u polimerizacidn

total; es la etapa de iniciacidn; algunas veces @5 dificil weve.w-udr comoe oolLrre la
etaps de terminacidn.

Pos el uB0 48 1u. L auwuio L csvawswaves g el estudie de el nimere de fragmentos -~
de iniz:~inr per mollculas de polimeres, Bevington, Melville y Tavler han mestrace =
gue las cadenas de poliestirenc son terminadas primariamente pr  eembinacidn y las -
cadenas de colimetil wmetacrilaito son terminudas per desproporcionamicnto ( 2 partes)
¥ co.abinacidn ( 1 parte), La terminscién por transferencia de cadena s ampliamente

usada en el trabajo prdctico ¥y se ha determinado por medios analiticos, por zstodes
conlnes ¥y radicactives

detenus de polimerizagidn.~ La polimerizacidn de compuestos vinilicos inigiada
pIT radicales libres, puede ser llevada a cabo en masa, solucidr, suzpensidn Q emu~=w
lsidn

»dg método tiene sus ventajas y decveniajas; cuando se usa la polimerizacidén -
-n ma8a, ol iniclador es gensralmente un com.,uesto gue sa descemrnone, produciende -
radicales, 4 una velocidad bastante rdpida y @ rei«tiva.snte bajus temperaturas; --
agctualmente la polimerizacidn en masa &8 usada, principalmente; en el vaciado de ==
objetos, de formas tales, que sl woldeo & altaus temperaturas ne pueaé ger hechey =--
por ejemple: el vaciado de.metil metacrilato sobre fle.es, insectos 0o alguncs otros
obietos fragiles, gue puedan g.r destruiduvs .or el calor. Suanuo grandes cantidades
de moendmero son polimeriz«das evn musad, les problemas de fransferencia de caleor 1le-
gan & Ber series, wsi como las zonus de calentamiente desarrelladaa en lu polimeri-
zacidn en mess, causando descoriiesicidn y resccicnes de lugar. algo del clorure de
polivinilo; es fabricado por polimerizaciones en masa; el polimere ne es soluble en

el monduere. y se precipita come un polveo.

la rolimerizacidn en solucidn re es del tedo satisfucteoria; conforme el tamaFe =
del pelimere aunenta. la viscosidad de la solucidn llega a ser grande. .. aci.a.26n

para faeilaitar la transferencia de caler; llega a ser difisil. Hay mé. ... w.- . :-»ige

les de pwlimerisacidn en les gque el mendmsre es puvste en un solvente y a un uisarie

Tange de crecimiente del pelimerc, este llega a ser insoluble y precipita como una -
capa 0 rTarticulas suspendidas; esie rrocese €8 satisfactorie para el metil metacrila
te en metanel y para el acrile nitrile en solucidén de ague; el iniciwder gue se use,

debe mer Eoluble en el solvente ¥y producir radicales a la temperatura deseazda. La —-
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traneferencia de cadena; interfiere en muches de les intentos de polimeri.. ienes en we

lucién, poces solventes, son le suficientemente inertes al ataque de leos radicales li-—-—
bres.

La polimer. -icidn &n emulsidn es un método préctico comin de cperacidén; el monimero
83 emulaificad en agua por medie de un emulsificador que puede ser icido, basice, e
nsutral 91 sib..md de dos fases, es particularmente Gtil en sistemas redex { reduccidm
exidaci6. ) , que serdn discutidos mds adelante. La principal ventaja de les sisiemas -
en enulsién es su fluidez, que permite una buena transferencia de calor, svitindose —-
sl problema de los sobrecalentamicntes locdiles, ne existiendo transferencia de cudena -
gon el agua; sl eistema en emulsidén no pusde ser usadegon mondmeros sensitives a -
agur. Casi cualquier tipo de emulsificader puvde ser usade; son muy comunes los jabones
¥ detergentes sintétices. Los jabones derivudes de los i&cides linoleice y linelénice —-
sen inhibidores de la polimerizaeidn per radicalee libres, debido a ~ CH=CECH,CH = CH-
la estructura que presentan en la cadena; cualquier traza de una sal, de cualquiera de
estes acides, puede ser detectada por su efecte en retardar la polimerizacidén y este ==
hace nece¢sario, tener especificacioncs gque excluyan eztes dcidos, en jabones usadca en

la.industria de pelimerizasidn.

Iniciadereg.~ Algunas polimerizaciones son iniciadas por el calor y per iradiagcie---—
nes ultravieleta, Parece ser, que tales pelimsrizaciones sen iniciadas por radicules de

el menémere, producidos por el caleor o li radiacidén ultravioleta.

JUgualmerte el iniciador es un perdéxide, hidreperdxide, azonitrilo o substancia pare
¢idas, .ue pueden ser cenvertidas rdpidamente a radicales libres, bajo condiciones apro

pladas  para una dererminada polimerizacidn.

Hay amplia variedad de substancias inorgdnicas que son buenes iniciadores y pueden
ser us«dos en solucidén acucsa o Buspensidén. Varies persulfatos, perboratos, permanga——-—
natos y peréxido de hidrdgene, han sido y watan siendo usados soles o en combinacién —--
con activadores; alsunas veces e5 necces«ric la sal de un metal de valencia variable, —-

para convertir estos iniciadores en radicales libres.

Entre los rcactivos, el p:réxidg de benzoilo es uno de les que han sido usado an—-—-
pliamente. ae descompens en C‘HSCt-O b Céﬁé+ quproduciendo los radicales iniciantes -
%8 mis active a temperaturas arrida de £0°C. Otros peréxidos orginices tambidén Lan side
usadoa. Log perdxidos diarilices gencvr«lmente son mejores gue les perdxidos e mlouili~--

¢9s, como el perdxido de di- t- butile. Bete dltimo s tan estable - - - - -
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para producir radicles libres rdpidamente, gque no €& muy usado para fines prictices -~

El desarrolle de les llamados sistemas redox, ha tenidc um mareade incremente en
21 use de hidroperdxide cemo iniciaderes; algunes hidreperéxides ss demscompones rdpi
damente ¥y ne necesitan activacidn, algunos otres requieren para su use efective, un
agente redustor. El hidroperdzide de acetile ¢ &cide peracetico, es soluble en agua

y necesita ser usade cen wondémeros solubles en agua, para obtener buenos resultades.

Cerrientemente los hidreperdxidos aromdtices son los que mayer atenciém han reci
bide, especialmente en sistemas de emulsidén tales como los usades en la fabricacidn
de bule sintétice. Hidroperdxidessolubles en aceite, tales eowo el hidroperdxide de
gumeno y el hidroperéxide de diisop. epilbencensc, son usados conjumtamentie con un ne-
tal de valencia variable (st:), produciende sistemas de polimerizaeiédn rapida, les

rreductes de la reaceiédn eon radicales capaces de inicilar la polimerizacidn.

ROOH + Fé —= RO+ OH + Fe '

Keltheff cree que el radical RO" se degrada preoduciende um radical carbén.

N ur sistewa en emulsidn, la velecidad de generacidn d¢ -~adicales puede est.
gobernada per la solubilidad del el hidreperéxide erginice, el agente acomplejante
ugsade para el metal y la solubilidad en agua du¢ agemte reducior usade para Tegehe—
rar los ienes de metal reducide. Si el fisrre y el perdxide, estin en la fase oleo—
6ay 108 radicales sen rdpidaments generados, pere la polimerizacidén se detiene sia
qua 2@ lleve 4 cabe una conversidn completa. S5i en un sistema se usa generudor de -
radicales dewasiade lento, la pelimerizacidm ne procede con la suficiente rapidez.-
Un cuidadese balance de mendmero, imiciader, activador, agente acomplejante y aseen

te reductor, es necesarie para obteber un sisiems eperable.

Un sistema de perdxid~ de benzeilo y fierro trabaja basiante bien, Wall y Swobe
da hun zstudiado e=ste sistema y han mostrade gue les ienes ferroses, solubles en 14
fase oleosa, reaccionan con el peréxide de benzoile g neramde radicales. Luege, el
Fo ( ITX ), V2 & la capa acuesa ¥y es acosplejado { pirefesfato, exalate, citrato, -
etca}; reducide per un agente reductor seluble en agua, tal ceme la glucoesa y rster
nande gradualmente a la fase oleosa, come una sal de fierro soluble en ese medis —-
{jabonate de fierre si el jabén es el emulsificader), manteniende 1la generacidn ne-
cesaria de radicales. La resceién redox es nuy répida adm a bajas temperaturas; por

le tante estes asistemas eperan rapidamente a bhajas temperaturas de pelimerizacién.



Adends de los perdéxidos e hidroperéxides orgdninrs, un nueve tipo de iniciador -

se ha desarrellade recientemente y eatd representade per el azobiisobutironitrile.

Evtos sen unos pooos ejempleos, que ne oubren tedos los iniciadores convciruos. i'a
ru ousos espeoifices ve hen prolado satisfacteriamente diferentes combinacicones de

eates agente. pere les mens snados anterierments sen los mis usados en la prdctica

Agentes de Tramsferencia de Cadena .~ Una gran mayeria de meléculas organicas -

reaccieman con les radicales produciendo un agente de tramsferencia de cusdena que -
detiene el crecimiente de una cadena radical e imicia el crecimiernte de uma nueva -
cedsna. Al discutir la etapa de termimaciéa peniames come ejempleo de agente de =—-=
transferencia un mercaptanco. Este agente es usade en la produceidn &e hule sintéti-
¢ a partir de butadine y estirene. El dodecil mercaptane, C,, Hy; SH, tiene una selu
bilidad balanceda con respectd® a la Ccapa 9leosa ¥y acuosa, en una poliaerizacidn en

i
enul 8ién, produciendese la exacta transferencia para esta reaccidn.

Ademds de les merca *tanos, muestran actividades de este tipe substancias tales

gomo: metilwul, eleraferso tetraclerurs de carbome y dcidoe clerhidrico. For ejemple

aCH, =CH,+ HCl peréxide H-{ CH 08, 3 oy

uCH, =CH,+ CCl, perdxide __ ¢1-{CH CH —); CCl,

Estes preductes sen fermade: per iransferencius de cadena. También eon efecti-—
ves agentes de transferencia de esadoma les disulfures de arile. Existen diferencias
en &l grado de actividad de estes disulfures, segin les substituyentes en les ani--
lles aromaticems., El disulfure de diisepreopil xamtsgeno, ha s8ide desarrellaide per —-

les Alemanes cemo agentes de transferencia de cadena, en la manufacturas del hule -
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gintétioo:

s 8 cH
|

Hf 3
\cno-c-s-s-lc,!-o.-c{n

/

H,C . ¢h

3 3

Estructura "el Polimero.~- Segin el mecanismo de polimerizaeiém per radicales limee

bres, postulado anteriermente, supone gue en cualquier caso de polimerizanién vinilica

por adicién, se tiene una estructura regular de tipe ''cabeza con colal

Re+ CHy= CHY —e RCH,- CHY- —e R{CH,CHY)n CH,CHY.

En la reaccién de propagacidn, la adicidon del radical a la olef'ina siempre preocede
de manera tal, gque produzca el radical libre em la ferma mids estable, Varios estudios
de la estructura del pelimere por métodoa quimicos han establecido que la situacidn es
ésta. Kl cloruro ds polivinile tiene dtomos de cloro en dtomos de carbdén alterne. El -
acetateo de polivinilo, poliestireno, ésteres poliacrilices, asi come oiros muchos, -——

muegtran esta estructura alterna,

Pusden ser citados casps gque prueban la estructura anterior:

Si la vinil metil cetona es polimerizada, el esperado arregle de las unidades en -
la forma cabez egon cola debe ser una 1,5 dicetona; cualquier estructura "ecaheza con -
cabeza", "cola con cela" producira una l,4-dicetona. Las 1,5~dicetonas rdipidamente su
frern uvna ciclacidén aldélica, dando ciclohexenes; las 1,4-dicetonas sufren una cicla—--
¢ién dando furanes. La estruciura cabeza eon cola tiende a preducir un sistema de ani-
llos policondensados., Ocasionalmente los dtomos de oxigeno estaran a la izquierda, -—-

efectudindose la reaccidn aldélica de tal manera

CH, ,CH, (B, cH CE

\mar/ \CH/ \céCH\ZCH/X H/KCH/%CH
\ \ \ \ | l

c e G G c
B\ -~ -~ S AN
o™ @ EC@$QCH®\O © Cl@"\c@"\cw

que guedan carboniles en carbones alternos. Flory ha calculade que en una ciclacidén gl

L3023

azar come 1. “gde @ste tipo, el Zl.6 % de el oxigene debe ser eliminado.
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En una estructura cabeza cen eabeza, cela coen cela, la reascién seria:

e Cﬂﬁ- ?H = ?H - CH - CH - ?H - GH-

co0  CO Co GO
T
- 0H-0C-C- CH - GE - c -
i i 4
cﬁ/C\Ol ‘em H E\O/EH
3 3 3 3

En este case, exactamente el 50 % del exigeno debe ser perdide per deshidratacidn

Se ha encentrado experimentalemte que el 79 a 85 % de el exigene, es perdido per --
dsshidratacién de sl pelimetil vinil esetona y que el paslimere preducide ne es de Cade-~
na entrecruzadas. Este peone en ovidencia la egtructura oabeza con cela.

Mientras la estructura prinoipal de les pelimerss vinilices tiens un arregle regue=e
lar de sus unidades en la foraa de cabeza con coela, existen evidencias que hacen pen-
sar que hay unidades que ne se arreglan de jpta panera regular, Je mabs qus el clorure
te pelvinile tiene algunes dtemes de nlore terclurie, = Q -, estos pueden ser predu

' I
cides por rearrsgle radical e una reaccié. de tranaferencia de cadena, durante el are=~
elniente de la cadena de pPelimers,

Tanbien se tiene evidencias &e grandes ramificscienes de oadena en el pelistilene

Un estudie llevads & oabe per les quimices de la oompaliis du Pont, mostré des ola=-
s88 ds Tranmificacienss en sus pelietilensd, que les des ribileren cemé: ramificacienses -
de oadena larga ¥y ramnificacisnes de dadena corta. Las ranificacienes de cadena largs =
sont qaugadas per una transfersncia intermelecular de hidrigeno, entres una meléculs de
wlietilens cempleta ¥y un radioal de telistilenc de orecimients.

]
ACH 4 CH3+ I GHAGHaR" WRCH‘CHéﬂ- b: i CHGH*R"

Luege; esta nueva cadena radical pued# iniciar el crecimiente de una nueva cadeni =
de lugar, de unidadesysglH .~ CH;-. Zstas ramifioacienss, scurren eh sl procese s pelj

perizacién cenferme la gencentracidn del pelimere incrementa y ne epera al inicisrse =
la reaccien,

Las ramificacienes de cadena eerta, pueden ser causadas por una reaccisen de transfe

P R

rencia intramelecular tal come =e muestra aguis

o hY
R = CH,CH,0H,CH, O, CRy —a ROH g CH fﬂz s~ RCH,GH L\‘Hg
H CHi == CH
i CH 4
(O, 3
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La nueva cadena en rropagacison continia su crecimiento, dejando una cadena de lu
gar de 3 a 5 atomos de ocarbton, dependiendo de donde ocurra la trarsferencia de hidrd
genw, Los osloulos vredicen, que las cadenas de lugar de cuatre carbones gerdin lam -
@as somunes, sSeguidas yor las de cince ¥y luego de trez; tambien es bastante prrobadle

gue ow usden fornar alguncs radicales terciaries; dahde unidades con atomos de car=-
bon cuaternarie.

4‘4 H’

Un tratamiento estadistios de el problems total de ramillicacidén, indica que go-
b~e la buse de un pesc elecular medic nurerics, no &8 rastible esperar mis de L & =
rapificacion de cadena larga jor moleoula ¥ que la relacion de ranificaciones de ca-
dena corta a ranificaciones de cadena largs, #« ‘¢ alrsdedor de 50: 1. Igtas determi
nacioner estan hasadas en un estud.lio de determinaciones de grupe mstile por infrarre
40y eatudios de peso MOleCular por medid wo lug e.pircida, estudies de viscosidad ip
herente ¥y ertudios de rayes i cofbinanic cun estudios de otras prozisdades fisigas =
tales oomo dureza, densidad ¥y runte de fusiom,

Ningun etre ,elinerd vigiriag 1 wrmti0 eBLLILO o kze el grado de
ramil'icaciony cowo el polietileno. Y es muy probdus® gue habria muche menos transle-
renoia Jde hidrogeno de este tipo #r % o9 j0liueros vinilioow Qomules, Jebido a que
existiria unt gran diferencia enire la eztubilidad de un radical en u: extreme y la

de un radical en Lla vadena. fo. eio= 1o, 2l =adical metil metacrilato:

“H, Ty Tha
Rsﬁzf e ﬂﬂz-—- T CHa T-
Tng iy wCgilly GOZTHS
seria mas ottable gque otro como sete:
s m
chz? . % ? UHz?H
E GOICFS G%GH.) CO, CH,

debide a-que al primer radicanl puede estabilizarse por resonancia con el grure carbe
wsto xi, Ixisten casuy como en el acetato de vinilo, en el gque la transferencia de =

cadena puede ser favorecida debade a una actilvacicn sn el hidrogeno del grupo aceta-
10, '
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Iniciaeion Ionica.— Los polimeres tipe vinilice, pueden ser preparados a partir de

ciertas olefinas por iniciacién ionica, pudiende ser de tipo anidnico o catidnice. El

tipe monomere que se¢ (nlimeriza mejor, es diferente para cada procese. En general, mo-
ndmeree que tienen dobles enlaces a 10z cuales estan unides grupos donadorez de elegc--
trones o diche de otra manera, grupos que sstabilizarian union carbonio, se polimerj--

zan bien cor un inicizder catienice.

Invergsamente. mondémseros que tienen dobles enlaces a los cuales estan unidos grupes
o subatituyentes donadores de elsctrones, que estabilizarian un anidén, trabajan bien -
con un catalizador anionico. =n general se Tuede decir que la polimerizacidn iniciada
i¢nicamente, &5 menos alectada por reaccienes de lugar, cuande se lleva a cabe a extre
madgnente bajas temperaturas . = 50 a = 100% )}; esto es debido rrircipalmente a el he
the, que la energia de activacionm para la propagacidn es generailmente nuy pequefig, —--—
mientras gque las reacciones de lugar tales come la ramificacion, ete., ¢ terminacicn -
ton el golvente, tienen altas energias de activacidén, que son minimizadas & dbajas tem-—
peraturas; «+ efeote, casi siempre se ha enconirade que conforme se disminuye la tem=—

Teratura, mayor es el peso molecular.

Folimerizacion Catienica.- La polimerizacién cationica difiere de la polimerizae==

cién iniciada per radicales libres, principalmente en las stapas de iniciacien y termi
nasion. Les iniciadores son acides de Lewis, tales come florure de borecieoruroc de alu-
winio; tetraclorure de titanio; clorure estanico, acido sulfurice y otros fuertes aci-
dos reténices. Todos estos; excepte tal vez les acldes ruertemente protonicos, necesi
tan . eecatalizador para iniciar la polimesriszacidén. Bl cecataligzador properciona el -
hidrogeno y se cree gue &L iriciader . reaimente un protsn ( H+} en cualquiera de les
casos8. Este significa que une de los grupces finales del pelimere rprodacide, es atome -

de hidregeane.

Tos pelimeres que se polimerizan mejor por inicilacien ienaca, scn las olefinas —-—
substituidas cen grupes del tipo donadores del electrones, tales como: isobutilene, es
tirene ,smetil estireno, vinil alguil éteres y les dienes, que rue: aser eonsiderades
come un grure serarado. Il propilenc; noe produce un alto pelimere en una polimeriga-w=-
eién de iniciacion cationica. Los acrilatos, acrilonitrilo y otras elafinas substitui-

das en formz analoga, ne sulren poelimerizacldén catidénica en prorporcidén apreciable.

Como se merciond anterisrmente, la rolimerizacién procede nias rapidamente y se ob-
tiene un mayor pesc molecular, cuande ésta se electua a muy dajas temperaturas. Z1 iso

butileno cor flerure de boro a =1l0UYG, da un alte polimero en una fraccién de segundes
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a2 la temperatura ambiente se forman dimeros muy lentamente. E]l mecanisme de la pelime

rizaciéon de este tipo, puede ser ilustrade cen la del isobutileno:

- £1) Tniciacion

I
Pt . ‘ /UES )
CH,= G + Bt.s' H&O —p H = CH2 - C\Q - BF3 0H
CH, CH,

{2} Tropazeacien

TH o CH il CH
1’ bl eﬂ ~ "!I [a ) I 3—1 s 3 2
C'Héw G - BdaO“ JH2= v\-a— JHS- C\- uHau u?\— By, CH
wEy ZH CH3 OH,

(3) Terminacien Cinetica.

CHy 7Ry oy o oHs 8, CF,
- NE,= 0 “H - 7@ BW - - CH. = O
CH ? H, (I‘ f‘Hz |G BY OH —a==CH, Cll CH, i} CE, T + EF, Hg
a a 3 o
"H.'! “Hy - CH_S H«3 CH.! - H_‘
{4) Transterencia de Cadenas con el Menomere.
THs T i
GHS-— (I} CHz- TK CHa-- ".I?E _BFJ CH + GH2= fl'.; —CHQ —
 } ~ 2!
CH °H oH oH
CH (l" : CH : > ga ! * H CH ‘!‘Q;“‘ %H
T R N I T
CH, CI':[3 Gﬂs GHB
n-t

Juando un enlace covalentie 3¢ puede [ormar rapidamente, parte de la termiracion -
ruede onurrir per combinascion idnica. Un ejemplo de este tipo, es la pelimerizaeion -
ael ectireno con dcido trirluorcacétices

e o
r 0.3 DI . | - - M ~ ~ “
il H,~ OB - e TR0 _ g Lo oa SH, - OH ~0-C—CF
l 1 2 2 >
7 ,.J‘ - n 96 =5
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El exceso de humedad interfiere en la polimerizaciaon, sin embargo, se ha ndtade -
que una pequefia cantidad de agua funciena cemo un cecatalizador. Lac altas tempsratu—
ras reducen el peso molecular de el polimere, aun mas rapidamente gue la polimeriza--
¢ion iniciada por radicmsies, Otros cocatalizadores proveedores de protones, astulven
bien con catalizadores del tipe Friedel-Cratrts, como inicladeres de la polimeri .giean
Diferentes oxtallzadores mussiran mejor actividad a diferenies tamperaturas, don la -
wisna olelina. 38 ha mostrado qus un ivcrenento sn la oonstante diolsctrica del medie
incremnenta la veloocidad y el yrade de pelimerizacién.

Un detalle teonico importante en el desarrelle de eate tipo de reaccidn, es al =-
uze de un aolvente de daje punto de ebullicion; tal como el eitilenc, gua santendrd --

fria ls wmezoele de polimerizacién, per eveporacién, a la tewnperatura deseada.

Folinerizacion anidnica.- Beaman moestrd que ol godis en amoniase liguide a =T75°9C

fues un ininiador partioularmente efective en la polimarizacién del metilaorilonitri«
lo, este fue el primaer case recenocide de polinerizacion anidnisza; también se encons-
tro, que el acrilonitrilo, acrilate de metilo y metacrilato de metile eran polimeriza
dos per eata combinaclieén de reactivos. Otros de loa iniciadores aniénlcoes que Beaman
¢bserve, fuerén loas reactives de Qrignarg y el trifenilmetil sodiec.

Higginaon y Woedig investigaron la cindtica de la polimerizacidm del sstirene con
amida d petasie en amoniace liquidée y decluieren que el mecanisme pedris ser explica
de como sigue: omzﬂxo " Nﬂf

NH, + M —=NH, 0@
M Mk e Bi (M) 1
NH,(K) K% NH, —m—s NH (M) NE + Nu

e ha sabido que los dienes, partisularmente el 1l,3~butadienc o isoprene pueden =
ser polimerizades por metalez alcalinos o compuestes de alquile. Estas reacclenes -
tanbién puedsn ser de caracter aniénico. Una prueba que peone en evidencia la diferen=-
¢ia entre una polimerizacien radical y una aniénica, ¢s que estas polimeriraciones —-

iénicas, no son inhibidas por el t-butil catecol, gue destruye les radizuzles libres.

sctualmentemose . levan a cabo pelimerizaciones vinilicaz aniénlcas, en e¢scala ine--

dustrial.
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I¥ Hstirene-Vinil Benceno-Feniletileno.

Il poliestireno ha tenide un papel importante en el desarrelle de las investigaocio
nes referentes a los grandes polimeros de subatancia orginicas.

In el desarrelle cemerical, el peliestireno sigue a el celuleide y bakelita y o3 -
el primer verdadere termoplistice del tipe de vidrie orgdnice transparente. ks deriva=-
do del bencene ( principalmente obtenide de! carbém mineral ' 7y de el etileno ( ebteni
do @& partir del petrélee & granes ).

¥i mondémerc emtirens mse polimeriza en una variedad de nétodos, leos cuales son par~
ticularmente apropiades para ilustrar las diferentes técnicas aplicables a polimeriza-
ciones viniiieas., El comporiamiente del estirene en la homopolimerizacidn inicimda per
radicales, ea en alge similar a la de otres muches cempuestes vinilices, cuyes polime-
ros son solubles en el menémere liguide. El principal use del benceno ka llegade & ser
la manufactura del estirene.

la manufactura en grande escala de estos productos ( polimeros del esiirens ¥y @8O
limeros estiremeo-butadiene ), compitieron en precie con les derivados de la celulesa y
bule natural, estimulads per la inieiativa privada y en @special en les Katados Unides
por o8l misme Geblerne durante la 1l Cuerra Mundiel; este terminé el aumente de compues

tes sintéticos vinilices y asi mismo, estructurarla ceme une industria principal.

Iniciaderes en el lstudie de la Polimesrizacién del Estirenod.-

El mondmere fué primeramente ebtenide de un preducte natural, una fusnte ne usual
para cempuestes vinilicos. La goma de esteraque fué destilada, ebteniecndese un "aceite
etéreo™, de un eler desagradable caracteristice, hidrecarbure gue tenia elemsentes en =-
la misma proporeién que &l bencene; despuds de permanecer varios meses a la temperatu-
ra ambiente, el estirene liguide sufria inexplieable transtfermacidén, una masa transpa-
rente, de coneistencia parecida a la jalea, se habia fermado. En contraste con el moné
mere estirene, la jalea no se disolvia bién en; éter e en alcohel atilics, le gque indi-

éaba gue una nusva substancia de propiedades f sicag diferentes, se habia fermade.

Simo1. eba®rvé que la formacién de la jalea estaba promevida per el contacto del ~-

aire y el calentamiente.

Biyth y Hefmann demestirarcn que la transformacidn del estirene ne fué una oxida--—-—

oién, ni tampoce que una adicidén é pérdida de elementes ecurrian durante la polimeriza
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¢ién. Elles llevarén a cabe reaccién miés alla del estade de jalea, hasta ebtener poli
meéros sdélides y concluyerén cerrectamente, gque un cambie ern la esiructura ecurria ba-
j® la influencia del caler; la luz también podia promever diche cambie; aunque la =—--
transfermacién a 100°C requiere alrededor de 3 dias, a 200°C en un tube cerrade, se
ebtuve un sélide en peecas heras. Sorprendentemsnite, el precese fué reversible. Calen-
tande el pelimero s6lide per medie de una flama pequeria, se ebituve una destilacién —-
de! estirene ( menémere ), dquedande unicamente tragas del residue en el matraz di-is
el s6lide habia side pusste. En un ssfuerze per explicar la extrada tr sfermacidén ~-
reversible que ecurria sin umn intercambie de lementes, Blyth y Hofmann compararen al
estirens con la elara de hueve, la cual, después de la ceagulacién puede ser licuada
baje presiémn y caleptamients a 200°C, sir eamabarge la pelimerizacién e depelimeriza=-

cidén dsl estirene puede Bér repetido cualguilier numere de vaces.

Mientras el calentamiente de el acide cindmice d@ ustirene y didxide de carbone —
el calentamiento de el dcide a 240°C en presencia de un &cide mineral preduce un baje
polimere liquide; calentando este "Dimere"” a 200°C ne d& poliestirene sélide. Ince———
rrectamente les primeres investigaderes creyeren gue el peliestirene sélide era un =--

trimere o alghin otre baje pelimers.

El estirene pedia ssr pelimerizade per calentamiente de el mondmere en selucién ~
con toluene, el pelimero per:anecia vewme una selucién viscesa en el teluens. Berthe--
let encontre -ne.el dcide sulfdricoe concentrade cataliza la pelimerizacién del estire
ne y registig al resultade bastante interesante de que el poliestirene preparado de
esta manera v geneéraba mendmerc estirene en posterior calentamiente a 320°C, ceme el
producide per peliestirens, sin catalizador. El yedo sélido también actuaba como cata

lizador de polimerizacidn.

El tamano de los recipigntes ue vidrio en les que el estirene era polimerizado, =~
281 como temperatura, influian & que la pelimerizacion fuese completa; por calenta—-—-—
wientec prelengade a bajas temperaturas, por ejemplo iU0¥C, & @& mas complsta y libre -
de mendémere residual que a altas temperaturas y lLemeine, sugirlé gque se alcanzaba un
equllibrio entre el mondmere y polimero para cada iLemperatura, después de un calenta-

wmisnte prelongads.

Lemcine prebé que el estirenoe era polimnerizade per la luz del ssl, pueste que la
luz trasmitida, & través d2 una caps de monduere de 4 mm. de espesor en una celda de
vidrie, no era capmz de produelir peo.imerizacién en el mendmere, en una ssgunda celda
Se encentiré que la luz azul y el uliravicleta cercano eran mis efectivas; asi, como -

que el ceeficiente de temperatura en la {otopolimerizaeidén a 3°C ¥y 35°C era relativa-
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mente pequefio. Ne fué clarc para los primeres investigadores que las etapas de polime
rizacién cen consistencia de jarabe y jalea, eran diaspersionss de poliestirene en el
monémero. La precipitacién de el poliestirene, de jarabes parcialmente pelimerizades
pe  1¥-wddeién de alcehol como un ne solvente, fubé estudiado por Krenstein; examiné -
también les pelimeres parcialmente "cragqueades" o degradados y encontrd que sen mas
solubles en bencene gue les polimeres cen consistencia de vidrio.

Stobhe y Posnjak, purificaren les pelimeres disoclviéndeles en un selvente hidro--
carbonade ¥y luege les precipitaren adicionande un alecchel. Los peliestirencs c¢en cen-
sistencia de vidrio preparadoe per varios investigadores mestraron el mismo contenide
de menomero libre, Asi misme, trataron de determinar el peso molecular de peliestire-
ne purificades, por medicioneg del aumento en el punte de ebullicién, en tetraclerure
de carbene, encentrandc que ®1 efecto era muy pequefie, come en el case de la dextrima
hule y almidén y coneluyeren que el poliestirene podria ser de la nisma e¢lage, una —-
substaneia en "estade coloidal”™. Cuande calentarén estirene en presencia de eoxig.se -
se encentré que ccurria oxidacién y polimerizacién, obteniendose benzaldehide, formal

dehide y poliestireno, asi come perdxidos:

. 4 O
Poelimeros wr——— C‘HSC E=¢C Hz-———- C‘H5 $HO + HCHO

Agregaron peréxides ceme catalizaderes de pelimeriéaeién s Pero ningune fueé tan -
afective como el exigens ([ e el preducto formade en la oxidacidén ). No hasta recien=-
tes afi. B se enconiré que el oxigene bajo otras condiciones, puede retardar la polime-

rizacién del estirenc.

n el estudic de la pelimerizacién por la luz, Stobbe uaé el incremento del indi-
ce de refraccidén cemo una estimaclion de el pereienie de polismere formade, en las pri-
meras etapaz de la polimerizacidn. Una curva de indice de refraccién, contra tiempo -
de almacenaje de mendmers en aussngia de luz a 35%C, mostrd un periedo de induecién -

seguido por un lente incremente lineal.

El mondmero manteniendo abaje de 31°C e irradiade.con luz rro eniente de una lam-
para de mer¢urio, mestré ser muche mas rapida, ¢on un incremente aproximadamente li--
neal en el indice de refragcién, hasta el punte tal que el jarabs fuée tan viscose, ——
que hize impezible ponerle en el refractoemetre. Il cambio en el lindice de refraccidn
es una funcién lineal de la remecidén de dobles enlaces en el monémerc, debido a la —-

volimerizacidén.
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Staudinger explicé laszs diferencias en muestras de peliestirens, en términe de el
peso melecualr premedie. Les peliestirenes dures, come el hule natural, sen substan--
clas de extremadamente alte pese melegular, sontenliende cientes de unidadee de moné=-—
mere (pese molecular 100,000~600,000 ).

Preparacidn y Propiedades del Latirene.- La mayer parte del sstirene comerioal es

preparade a partir del etil benoceno:

CHg CH, catali&adar 125 ~ CE,

AlCl = + K
2
O + CHz CH-W O — . ¢oose I \l
El etileno gacecse puede mer pasade contindamente a través de bendene liquide con
ten.do -1 una torre, en presencis de oleruréd fe &luminio, a la presidn atmosférioca.
La de.usdregenasidén del etil benoene e85 llevada a cabe en fase vaper, activada per -=

§xidos comé cataligadores. Il rendimiente es mejorado diluyends wl etil bencene 6on =

vaper e bensene v usandc presisnes abaje de la atmomféricd.

El estirenc liquide erudo, puede mer sscado y establilizade contra la pelimeriza-
eién, por sdieién des hidreguinona e arufre y luege destilada a presién reducida, per
gjemple 310 mm. a 5497, Para el aluaeenaje ¥ dediribucidn del estirene purificade, me
prefiere ol pot-butal oatéesél; puasstd gque si queds 2n la pelimerizacie. R . 2
deceloracién. Afités-~de la pelimeriracién, le @aye® _arte del inhibider fenelice pucaw
_ser remevide per destilacién al ¥aéie & por lavade con una selue’ i BIPaiina, por =ews
ejemple 1/4 del velumen &e¢ estirene ceon una solusién al 10 % de hidréxide de =edie, ~
por cadfe lavado.

o

£l estirend liquide tiene un eler renstrante y caracteristice gque recusrda el gas
de iluminaeion. El oleor desagradable se le ha atribuide a los aldehidos fermados per

oxidaciona

Las propiedades fisicas aproximadas €& el estireno puro, son mestrad. ox 13 Ril-—

gulesnts tabla:

Punto de ebulliecieén® 145.2

& 100 wm. [a¥4

a 20 mm. 46
Punte de congelacién®C - 30.6
Gravedad Especifisa 25/25 0.905
Indice de Refraccién N’ 1.5439
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Viscosidad a 25 ecps 0.73
Tensién superficial a 25°C 31.7

dinas/Cm.
Temperatura Critica®C 373
Punte de flamee °C 31

Caler especifico, eal/g, & 25°C 0,407

Calor de v porizadién cal/gs & 25°¢ B6.9

Calor de Pusidn, cal/g. 2h.4

Calor de Combuatidén oal/g. 10.04

Conetante Dielectrica, 1000 cicles 2.41

Lipites Explosivos, % de velumer en airs 1.1 =~ 6.1
Coeficiente de expansién, 8o/ec/°C entrse 0-100°C 1.068 X 10

El estirene es soluble en metancl, 8ter dietilico, disulfure de carbens,acetena, -
tetraclerure de carbene y muchos otres liquides ne-polares ¢ moederadamente polarees. La
selubilidad en agua a 20°C es 0.012 % y a 60°C es 0.053 %. El estirene absorbe lu ra<s
diacién ultravieleta de lengitud de enda 250-260 Dpy & la cual el pelimere &s substan-
clalemte tra:wparents.

Una solucién de éter dietilico y estirene, reacciena con el brome a 0°C a la luz -
de el 'sol produciende dibremure QGHBrCHZBr, de un punte de fusidn de T4°C. Ll estirene
purificade puede también ser identificado per su indiece de refraceidn y su absercién -

en el infrareje.

En ausencia de etres debles enlacesz, el estirene puede ser determinade per brena-—-—
eidén; usande una selucién de kremure-bremate a la temperatura ambiente; el excese de -

breme puede ser determinade per medie de yeduro de petasie ¢ tiocciante de sedioe.

X Deseripcién de les aparates y Procedimientos Usados.-

Dade que el fin del presente trabajo es estudiar el efectie de la piridina en la pe
linerizacidén del estirenc; su influencia en la velecidad de polimerizacién y pese mele
cular de los polimeres obtenides; agi como el posible mecanisme de pelimerizacidn de -

este gistema, se procedid a efectuar pelimerizaciones de estirens cen difersntes canti

dades de piridina.

a).— Belacién Molar Hstirsne-Piridina 1:0,05
b).— Relacién Molar Estireno-Piridina  "1#0.10
¢).~ Relacién Molar Estirene-Piridina 1:0.90
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Cada una de ellas se llevé a cabc a des temperaturas diferentes: 50°C y 100°C; a
i misme, para cada relacién melar y temperatura, se determiné ei perscentaje de psli

merizacién y el peso molecular a tiempos de 5, 10 y 24 heras.

Bstas pelimerizaciones se llevaron a cabe en un bale de temperatura constante, -
econatruide de lémina de acere y aislado con cemente monolitice, proviste de: un Re--
lay Merc-te Merc normalmente cerrado, de 110 volts, 50/60 cicles y 10 ampers; un --
termoregulador Merc-te—-Merc con una sensibilidad de £ 0.1°F; ¥y una unidad de calenta
miente de 300 watte. El medio de calentamiente fué vaselina liquida industrial. En =

las polimerizacienes se usaren tubos sellados de vidrio Pyrex ( ver figura # 1 )

El precedimiente que se siguié en las anteriores pelimerizaciones fué el siguien
te:

En un matraz de 50 ml. con tapén esmerilado, se pesaba cuidadosamente la cantidad
de piridina necesaria para obtener la relacidn deseada; después se precedia a agragar
el estirene; el cual habia side calculade apreximadamente en volumen, lo faltants se
agregaba con urn mierogotere, llevandole hasta el pese deseado. Esta operacién requie-
re de 5 a 10 minutos. Posteriormenie ya teniende la mezcla adecuada, se procedia a to
pmar alicuotas { 1 ml. ) que se vertian en un tube previamente tarado, después de lo -
eual se pesaba. La. mustras se¢ llevaron per duplicado. La operacién consistente en pe
sar tedes les tubes tema alrededof de 15 a 20 minutos, que conjuntamente con les 5 &

10 minutos necesaries para preparar la mezcla, hacen un total de 20 a 30 minutes.

En seguida se procedia a cerrar les tubes ( sepiete oxigene-Gas), los cuales se -
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depesitaban en un tube mayer con tapén de serche, gue a su vez eran introducides en -
una canastilla de alambre en el bafie de temperatura constante.

L tiempos de 5, 10 y 24 horas se secaban muesiras y se les determinaba el % de pd
limerizacion.

El procediniente seguide para la determinacidn del % de polimerizacién, cenecide
gcome “Yssluble en metancl", ae basa en que le soluble en metanol puede ser debide a la
presencia de impurezas e de mendmere no poelimerizado; este métode es apreopiade para -

seguir el curso de la polimerizacidm. El procedimien’ (ldi_é;iqj Bigibente:

Reactivoss

Ketanel anhidro. 31 metanol debers ser redestilude antes
del use y podri ser recobradoe por redestilacién.

Dioxane 3.P

Aparatos:

Lampara de rayes infraroejo

{riseles Ke. ¥ de vidrie poroso.

Procedimiente.~ 531 as posible, ol polimero debera ser molide de tal manera que pa
58 por una malla ASTH Ne. 12 1bbq/~)o

Fesar hasta la cuarta decimal, aproximadamente 0.5 gr. de polimero y transferir -
a un vase de precipitade de 50 ml. Huestras parcialmente polimerizadas pueden \ser pe-

sadas dentre de el vaso directamente. Agregar 15 ml. de dioxane y dejir repesar hasta

que la solucién sea completa. Cubrir el vaso con un vidrie de reloj.

feL una agitacidn rapida y cempleta transterir la solucidén a un vase de 400 ml. -

conteniendoe 200 wl. de metanol. Lavar el vase de 50 ml. cen 25-50 ml. de metanel conte
nide en una ticeta. Use un policia, si es necssario, para bvajar cualguier particula -
inseluble. Calentar a 56°C en un bafie de wvaper, agitando hasta que el prscipitade ha-
Y& ocoagulado. Filtrar cen succidn a través de un crisel tarade de vidrie porese, pri-
mere decantar la mayer parte de liquide y finalmente transferir les sdlides sayudande-
gs por medie de un pelicia. Use alrededor de 125 ml.de metanel para ayudarse a trans-

ferir el pricipitade y lavade final. Continuar la Suceién hasta secar, limpiar la par

te exterier del crisocl con un palo ¢ gamusa. Secar a pesc constante bajo una ldmpara
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infrarejo, ne excediende el calentamiente de 65°C, Una estufa eléctrica puede ser usa-
da para secar el precipitade; sin embarge debe tenerse cuidade en remover la mayor par
te del gelventie. La estufa deberd estar bien ventilada y les elementes de calentamien~
te aislados de las camaras de calentamiente para evitar una pesible explesién del zal-

vente o fuege. Enfriar en un desecador y pesar,.

A continuacion se muestran a guisa de ejemplo, los dutos obtenidos en la polimeri-

zaeidn a una relacidn estireno-piridina 1:0.05% y a la temperatura de 100°Q:

Peucs calculados de estirens y piridina para esta relacidn.-

sstirene:; 13,0000 gre.
Piridina:; 00.3800 gr.
Comprebacidn.-

"FPeso molecular del estirene = 104.1400
¥oles de estirens= 10,0000 = 0.0960

104.1400
Tesc molecular de la piridina = 79.1000
Koles de piridina = 00,3800 = 0.0048

79.1000

Relacien Molar FPiridine/estirene = U.0048/0.0960 = 0.05

Densidad del egtirens = 0.9074 gr/ om.

Volumen de 3ztirene corresponaiente a 10,000 gr = 10,000 = 11.02 cm.
0.9074

Pego del matraz: 34,3260 gr.

Teso del matraz + Firidina: 34,7084 gr.
Pezo del matraz + Piridiras Lstirens: 44.7.25% gr.

3z



Tube

# 1
# 2
# 3
# 4
#5
# 6

Muesgtra
# 1
# 2

Pese tara del erisel # 1

34.3875
34.0095
33.7182
34,1902
33.6170
33.6430

Peso (
0.8847
0.8502

Peso del Tube (G)

Gr, }

Pameo tara del erisel # 2

Peso del erisol # 1 + poeliestirene:

Fese del erisol # 2 + paliestirene:

Peso del poliestireno en muestra # 1

Pese del peliestirene en muestra # 2

Pese del Tube + muestra ( Cr, )

Tierpe de pelimerizaeion

35.2722
34.8597
34.6074
35.0397
34.4857
34.5108

5 heras

5 heras

33.6115
34,6537

33.7401
34.7742

0.1286
0.1205

Pesec de ostirene, pesado en sl matrazm:

Pese de estirene + piridina pesado en el mairaz:

Pese de estirens en muestra # 1 =

Pe

de eatizeny pesad. &L €1 mabtrad 4 ye

10.0039
10.3865

8T
&

€T
grﬂ

2 la fugct

Feso de estirene + piridina pesade en sl matrasz.

= 10.003% X 0.8847 = 0.8521 gr.

10,3663

Pese de estirene en muestra # 2 = _10,0032 X 0.8502 = 0.8188 gr.
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% de polimerizaciém en muestra # 1 = Peso de polieatirene en muestira # 1 X 100
Pese de estirene en muestra # 1

= 0,1286 x 100 = 15.09
0. 8521

% de pelimerizacién en muestra # 2 = 001205 2 100 = 14,71
' 0.818

Y de igual manera se procedid cen lasz muestras 3,4,5 y 6

sn la tabla # 1 aparecen les resultades de les percentdjes de polimerizacién pre-

nmedie, obtenido en las diferentes pelimerizasiones.

Determinacion del Feso Molecular.- Para la determinacién de el pess melecular, ge

hize uco de la gerrelacidn entre la viscesidad intrinsseca con ¢l pese molecular para
rolizeress lineales, representada por la ecuacién empirica prepuesia per Mark y Hou—we-

wink, basada en les primeres trabajes de Staudinger.

[(v] = x &®

Donde "M" es el pesc melecular y "K" y "a" son censtantes p.ra un determinade sis
tema polimere-solvente. Ueme se menciene anteriermente “XK" y "a* son d:terminados a -
partir de la intercepcién de una curva y su pendiente, ebtenida al graf.car viscesi--
dad intrinseca centra el leogaritme de el pess molecular de muestirazs fracecienudas de -
polimeres sobre un amplie range de valeres, S5i se usa un polimere e fraccienade, la
distribucion da& ¢l pese mowlecular para ¢ada musstra, ssobre &l mismo range de pese me-
lecular, debe ser la misma. los pesos moleculares usades en la grafica, son determina

dos per une de los métodos absolutes descritos anteriermente, per sjemple luz esparci
da.

La ecuacioén empirica usada para la determipacidén de el peso molecualar an eate tra

baje, fué la repertada per A. Feterlin (9) para el sistema psliestirene-teluene & una

temperatura de 30°0,
Lz scuacidén es:

[¥] = c.037 1~
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Determinacién de Viscosidad Intrinseca.- La viscesidad intrinsesa [N]esta dada -

per:

[N] = Lim. Fink .= Lim.( Nsp )/e

G2 g—9

La viscosidad intrinseca es ebtenida a través de una surva de valeres de viscesi-
dad inherente o valeres de viscoaidad especifioa, contra concentracién y extrapelande
& cencentracién cere. El valer de la viscesidad gque lnterceptie una doncentracidn cere
ge toma cemo viscosidad intrinseca. Generalmente se irazan ourvas a la vez, de viaco=-
sidad especifica y wviscesidad inherente conira cencentrascién. Los vileres de visceasi-
dad intrinseca obienides, deberin ser les mismes en cada oase; si ni-.le sen, usualmen

te 3e toma el punitc medie entre slles.

La determinacién de 1z viscosidad intrinseca debe estar basada sebrs un minime de
tres medicienes de viscosidad inherente e especifica a diferentes eencentracienes; es
preferible hacer 4 é 5 medicienes. Las concentraciones deberan zer desds 0.1 a 0.5 gr

per 100 ml. de solvente.

Determinacién de Viscesidad Relativa.- La viscosidad relativa puede ser temada ee
me la relacidén de el tiempe de fluje de la selucién de un pelimere, a la del solvente
pure, en el misme viseesimetre y a la misma temperatura. Istrictamente, la visecesidad
reiativa es la relacidn de las viscosidades cinématicas de la solucién y el solvente;
asukiendo ia misma densidad para la seluciém diluida y solvente, usande el misme vis=-
cesimetroe para el solvente y la selucién, la relacién de tisupo de fluje pusde ser te

nada come viscesidad relativa en muches cames:

La ecuacien de Poiseville nes da la siguiente relacidén cuentitativas

N = _irer*t
8vi

en la gue:

W= eoediciente deo viscesidad en voises

V= volumen de liguide que fluye a travéz de capilar en cal
L= lengitud del capilar en em.

r= radie de el capilarAen em.

t= tiempe de fluje en segundes
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p= presién impulsera en dinaa/Cm?

Sin embarge, 8i la presién impulsera ea debida a la fuerza de gravedad:

p = hdg
en la gue:
h= altura de el ligquide

d= densidad de el liguide

&= aceleracidn debida a la gravedad.

Luego:
5 rthdet
vl
51 velumenes iguales de des ligquidos fluyen a través de el misme capilar, baje la
' ién: ribe
misma presién:
v b eve )t
N, [Trthe
i ( 8V£ dl 2
N| - dlil
en la que: N, d. t,

=
]

,= coeficiente de viscosidad de el liguido ¥ 1
coediciente de viscosidad de el liguide # 2
d, = densidad de el liguide # 1

d, = densidad de el liguide # 2

t, = tiempo de fluje de el liquide # 1

»
]

t,= tiempo de fluje de el liquido # 2

Si se asume gque les dos liquides tienen la misma densidad y N es tomada cemo cee-

ficiente de visgosidad base, tenemes:

N =N = viscosidad relativa cen respecte a N
_ﬁ; rel
N . i)
rel ——-
£

El método seguidc esta diseflade especificamente para la determinacién de la visce
gidad relativa de seluciones diluidas ( 1% e menes ). Loe valeres de la viscesidad re
lativa sen usados para calcular la visecesidad intrinseca ¢ inherante de un polimers.

La viscesidad relativa se determina facilmente, pere su magnitud es una funcién que =
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depende mas de la concentracién de el polimere, gus de su pese melecular.

Las mediciones de la viscesidad relativa se efactuan convenientemente en un bafie
a temperatura censtante, come el que se muestra en la Fig. 2, a una temperatura de -
ipec,

Figura # 2

30 es5c0yi6 ests teuperatura, debido a que ¢l badio siempre estara arriba de la tem.
peratura ambiente del laboratorie en que se efectuen las wmediciones. En este cuso palr
tigular las detsrminaciones a 30°C, se llievareon a cabo durante les meses de Noviembre

¥ Diclieabre.

Se usaron viscosimetros Cannon-Fenske serie 25 y 50 ver Fig. 3

Figura # 3

Istos viccosimetros Cstwald modific-dos, fusron desarrollados por les Drs. M.R. =

Penske y K.R. Cannon de la Universidad del Estado de Fennsylvania.

log errores de carga causados por los diferentzg niveles de la cabeza impulsora -

gon eliminados, debido a que la cantidad de el ligquido tomade dentro del viscesimetre
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es slempre la misma.

Procedimiento. ~PeSEr una muestira seca de polimere de mis o menos 250 mg. sSegin la
concentrasién gue sc dssee, en un frasce Irlen-Meyer de 50 ml. de boca ancha con tapén

egmerilade, Agregar 29 ml. de tolueno por medie de una pipeta y agitar nasta disolver.

Cuande la muestra ee ha disuelte completamente, filtrai a traves de un crisol de —

vidrio peorose sin aplicar succion, recibiende en un vase de 5C ml.

Seleccionar un viscesimetro & través del cual el selvente fluya en no merncs de
100 segundos ¥ preferiblemente ne mas de 200 segundes.

Fipstar 9 ml. de toluene y verterle en el viscosginetrs. Sumergir el viscosimetro -
en el bafie de temperatura constants en una posisiédm-wariical sujetandolis con unas pin
zas. Esperar a que el viscosimetre permanezca en el bafie le suficiente geme para que -

el contenide alcance la temperatura del bario; erdinariamente % minuios es suficiente,

Después gue &l solvents a obtenido la temperatura de el bafie, aplicar presidén a la
parte superior de el braze ancho del viscosimetre ( e succidér & el capilar )}, hasta ——
que ! liquido haya llenade el primero bulbe y esté alrededer da 1 Cm. arriba de la —=
marca 8r're les bulbes. Verilficar si ne hay burbujas entrampadas. Permitir que el 1i-—-
guide fluya libremc.te y deberaminar el tiempe que tarda €l menisce en pasar de la wav-
ca superior a la inYerior. Reyistrar este tlempo, como el tiempe de flujo de el solven
te; volver a repetir la operacidn anterior y medir el tiempo, el cual debera concordar

con &1 | Tiasro dentro de 0.2 se,undos; 81 ne es asl, coniinuer hacta que tres tiempos

de flujo concucrd i dentro de 0.2 segundos.

Ds la solucidn filirada anterior, pipetear 5 ml. que se verterin en ¢l miswme visco
gidetro; el cuwl @ sido lavado ¥y secado. Tonerle en el baie de temperutura constante,
permitir gue g& lliegue a la temperatura de eguilibrio y ceterzinar el tiemps de flujeg

gcowo se describic anteriormente. Deberin obtenerse valeres que concuerden dentro de

los 0.2 sezundos; lu viscosidad relativa esta dada por la ziguiente raluicién:

Nral=

( tiempo de fluje de la solucidén en segundos)/{tiempe de rluje del selvente en segunde

Neterminacién de Tiscosidad Inherente.- La viscosidad inherente ss calculada a par
tir de la viscosidad relativa de soluciones diluidas ( 1 % e menes ). La viscoszidad re

lativa es determinada come se describié en la seccidn precedente.
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Mientras la naturaleza de el solvente usade y la concentracién de el pelimere tie
ne una influencia sobre lgs valeres de la viscosidad innerente, ¢l efecto es menor —
que &obre la viscosidad relativa. bBn gereral;inientras mejer es el soclvente, mayer es
la viscesidad irherente para un determinado polimere; similarmente, entre wmayer es la
concentracidén, méas baja serd la viscosidad inherente. La temperatura eg importante —-
unicamente en cuante su influencia sebre la fuerza del solvente y la degradacidén de - |
8l pelimers; resultados chtenides a 3IUY y 25%C generulmenie concuerdan dentre de la —
precision de sl metodo. Loe resultades ebienidos per este método deberan ser precises
dentro de 0004-un1dades absolutas, en un range de vileres de viscosidad inherente en-

tre cere y cince. La viscesidad inherente es calculada cowme sigue:
K¥inh = Ln Nrel/cC

donde: C = conceniracion de el polimers ek gramez per 100 ml. de selvente, usualmente
C= 09505 Ln Nrel = logaritme de la viscosidad relativa de una solucidén diluida ( 1 %

® menos}.

A continuacién se muestra les valeres obtenidos ¥ calcoules: necemarisg para la -
determinacién de el pese molegular, de la muastra de poliestirene, obienida cen una -

relacion nolar estirenco-piridina de 1:0.05 a 50°C y un tiempe de 5 heras:

Viscosimetire usado Cannen Penske No. 25

Tienpos ebtenidos para el selvente ( tolueno ): Lectura # 1 — 170.91 seyg.
Lectura # 2 —  170.91 seg.
Lectura # 3 — 170,49 seg.
170.90 = t,

Fromedie

Fese dol matraz 42.354L gre
Peso del maetraz + muestra 42.6205% gre.

Peso de la muestra = 42.6205 ~ 42.3541 = 0.2664 gr. disuelto en 25 aml. de toluene

Concentracion = 1.0656 gr,'100 ml. ( solucién poliestirene-tolueno )

Tiempes ebtenidos para la sclucidn: Legtura # 1 == 750,99 szeg.
Lectura # 2 —— 750.92 seg-.
Promedie ————  750.%5 = %,

Viscosidad Relativa = Nrel’-EL = 750.95 = 4.39
te 170,90

3y



Ln Krel = 1.47766

¥inh = Lm Nrel/C = _1.48 = 1.39
1.0656

Nep = Nrel = 1 = 4.39 — 1 = 3,39

HSP/C = 3932

T.0656 = S

Cenc. de la selucién = 0.5328 gr/100 nl,
Tienpes ebtenides para la solugidn:

Hiel = t, = 401.20 = 2.36

t. 170.90

Ln Brel = 0.8576
Ninh = 0.8576 = 1.61
0.5328
Nsp = 2,36 = 1 = 1.36

HBP/G = 1036 ;
0.5308 = 2206

( ebtenida per dilucién de la primera

Lectura # 1 -—— 401.21 seg,

Lectura # 2 —=

Promedie —=—=—= 401.20 = %,

Conc. de la selucién = 0.2664 gr/l00 ml. (ebtenida per dilucién de la anterier )

Tiempes ebtenides para la selucidnt

Hl‘el = tj_" 270022 = 1058
t, 170.90

40

401.19 seg.

Lectura # 1 —— 270.29 seg.
Lectura # 2 —=270.14 seg.
Promedie 270.22 = %,
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Ln Rrel = 0.4570

Rinh = 0.4570 = 1.72
0.2664

Nﬂp = laaja — 1 - 0:58

Nsp/C =_0.58 a 2.15
0.2e64 °

Conc. de la solugion = 0.1332 gr/100 ml. ( ebtenida per dilucidén de la ahteFies )

Tiempes obtenides para la solucidn Lactura # 1 —— 217.36 seg.

Lectura # 2 —— 217.35 seg.
Premadio w 21735 = t‘

Nrel = 1, = 217.35 = 1.27
3, 170.90
Ln Nrel = 0.2347

N¥inh = 0.2387 = 1.79
0.1332

Fap = 1.27 = 1 = 0.27

Nsp/C = 0,27

001332 = 2008

Graticande les valeres de la concentracidn, centra su correspendiente vaier de -

viscesidad inherente y concentracién centra viscosidad relativa y extrapolande a ocen
centraciones cero { ver grafica 1 y 2 )

Se obtiene:

Viscosidad intrinseca =[E] = 1.84
fhplicande la ecuacién[ﬂ]= 0.037 u>°*
62
1.84 . g.037 »™°
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leg.[N]= 0.2648
ia‘go 00037 = 205682

resolviendes pars M:

002{148 o 295682 = 002&48 G lné}ls = 2e6966

it M =
0,62 0.62

E = 49?03

Tn la tubla “ 1 se repertan les valores de peso molecular ebtenides per cada una

de las muestras.

Yaterialeg.- 2]l estirene 'ué ebisnide de Uni. Carbide e mantuve en botellas de

cnler ambar en rresencia de r—ter-putil catecol como inbibider [ 10-11 partes por mi-

lex ),

Tara eliminar el inhibidor se yrocedia a  asarlo a trves de wuna colupna de aiumi-
na activada, .ezarandoie en -equeras cantidades segun era regueride; se .Tobo =u con
teride de Loiizeres por dilus.on con un excezo de metanol pure antes ds su uso, uwg.de

flas cantid:des de polimeres causan una turbidez en la selucién,
Tiridina | Baxker ! grade analitico, redestilada

Cxido de aluminie en polve { Baker ) grado analitice

Toluene { Baker ) grade anaiitice, destilado en atmésrer: de ni

trosene .
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Ragultades.~ ¥n la tabla siguiente, se resumen les resultades obtenides en las de

terminaciones de porcentaje de polimerizacién y peso molecular, de cada una de las pe

limerizaciones efectuadas.

Relacien Kolar.

Sstirene-Piridina Tem.(°C ) Tiempo (heras) Polimerizacidén(%) FPaso Molecular
1:0.05 50 5 1.93 497.3
1:0.05 50 10 2.89 7757
1:0.05 50 24 11.986 117.3
1:0.05 100 5 14.90 187.7
1:0.05 100 10 22.05 289.2
1:0.05 100 24 32.04 375.4
1:0.10 50 5 1.20 2773
1:0.10 50 10 2.89 311.3
1:0.10 50 24 T.90 176.3
1:0.10 100 5 11.43 252.5
1:0.10 100 10 15.41 3Bl g
1:0.10 100 24 33.43 430.7
1:0.90 50 9 2.31 202.2
1:0.90 50 10 3.18 340.7
1:0:.90 50 24 5.99 120.0
1:0.90 100 5 526 147.4
1:0.90 100 10 147 i72.0
1:0.50 100 24 13.45 150.0

Ralacién Malar.

¥stirene=Firidina 4 [nhibidor Tenmv'C Tiempe (Horas) Pelimcrizacién(%) Peso melec,

1:01 100 24 13,60 383.7
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YL Discusidén y Cenclusicnem.-

En travaje realiczade per Gregg ¥ Meye { cit. Loc. )y se citaba a la piridina, cen
respecte a la pelimerizacién del estirenso, come un agente de transferencia de cadena.
Su trabaje conaistié en la polimerizacidén del estireno a 6C°C, en ausencia de inicia-
der ¥ en presencia de mis de 50 solver.es erginices centeniendo haldgenc, oxigene o -
nitrégene; tratande de demostrar que estos reducen el pesoe molecualr, en la polimeri-
zacion del estireno, sin ningun efecto significante sobre la censtante total de vele-

cidad de polimerizacién.

La relaecidéi. entre el pese molecular, solvente y mondmero, en alLsg encis de inicia=-

dor, fué descrita per estos investigaderes en la siguiente ecuaecidn:

= C[5XJ/{M] * Vﬁ, (2)

donde ﬁ,y P sen les grados de polimerizacidén, en ausencia y yresencia de selvente, —-
respectiVanente;Esxl/PW] 83 la relegcidén solvente-mondmere ¥y "C"” es la constante de -

iransferencia de el soglvente a una temperaturs dada.

La naturaleza de la piridina { base de Lewis } nes hace pensar que 8i se reducen
las cantidades de ésta, en la polimerizacidén de el estirene, tendra un efocte dife-—

rente al cobgsrvade en trabajos come el mencionade anterierments.

Tor le tanfe, sstas cantidades se variaren, de relaciones wolares cstirene-piridi
na suy pequeras8, hasta relacienes cercanas a lo gue pudiera censiderarse ceme una se-—

lucidn.

3n general, sste trabijo se obtuvierson,;les regaltades siguiontes

Los pesos moleculares obienidos, asi como los percentajes de la polimerizacidn, -
son demasiade bajes ,@yelc que pudiera obtenerse de el estirene pelimerizade a esas -

temperaturas y tiempos sin catalizader.

58 noté una inhibicién en la pelimerizacidn, coenforme se aumenté la relacién we--

lar estirene—piridina a un tiempe y temperatura dada.

Ejemples:
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Relacién Nelar.

Bgtirene-Firidina Tem.{“C ) Tiempe { hrs) Polimerizacién ( % )
1:0.05 50 24 11.96
1:0.10 50 - 24 T.90
1:0.90 50 24 2+99

Aumentéd el porcentaje de pelimerizacidn para relacldén dada, cuando e aumente la

tamperatura.

Cemo se apunté anterieruente, les pesos molecularss fuerén sumamente® bajos, Yya =
que la esstandarizaoidn Ao la ecukcion empirica usada nes proporcicrné peses olecular
promedile de pesoe & penderal; por le tante se puede considerar que ios polimerds ebie

nidos son de cadenas nuy éortas: dimeros trimeres, etc.

Les mayores peses teleculares se ebituvieron a la reladidn mala? mds baja y & la -
temperatura minima. Per el sontririe les meneres peses holeculares de ohtuvieran a la

relacién melar mas alta y a la temperatura nas elevada,

primera idea que se tuve, respecte a un efecte diferente de la piridina sebrs
1lg pelimerizaeién el ®sstirene, fué que esta podria actuar, eomn el par de electrones
ne compartidos de el dtemo de nitrégeno, como un inicliador de la poligerizasion. zl -

pesible efecte seria:

Jomo primera etapa, la molécula de la olefina es pelarizada per el catalizader -
(7):

t:lvl.z = -‘:H@ — é‘.HZ.— (;HQ

Ya pelarizgda; actua la piridina adicionandose a la molécula e iniciandese la polime
rizacién.
- z —-— * *- “—
- {CO N + ;H f.‘.IE[2 — OO s CHZ %H
+ = ’ -
(S, N: CH- CH + m E - CE, mp@ﬂ{— %, — CH i-n oF,— ¢
g2 gl T ¢
de aqui en adelante, posiblemente siga el mecanisme de polimerizacién prepueste bor -

Beaman (3). El cempertamiente de la piridina en esta pelimerizacidén es parecido al de

un catalizader anidnice.

lLas referencias a catalizadores basices usadas en las polimerizaciones, asi ceme
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en especial, en las del estirene (4) ( 6 ), se hace referencia a bases de Bronsted -
(amida de sedie en ameniace Iiquide, compueate de msodie, erganehalureos ete. } pere en

ningune se hace mencién a una base de Lewis.

Tara probar este posible mecanismo, se llevé a cabo polimerizaciénm con u= r.selar
estireno~piridina de 1:0.0%, 100%C y tiempe de 24 horas, eén presencia ¢ wur capter de
radicales libres, p-ter-butil catecel ( 5 ); el porcentaje de polimerizacién se redu~

jo aproximadamente & ur tercera parte del ebicenide anteriermente ( ver taola ).

Un pesterier pelimerizacien & 0° con una relasién molar 1:0.09 y a tiempe de 5 -
horags, se regiotre un 72 % de polimerizacién. El anterior heche guiza sea el que mas
refuerce la idea de que la piridina actva, en el mecanismeo de polimerizacién;,; ceme ur
iniciader, ya que & 0°C ne sxiste la suliciente energia cemo para que se generen radi
cales libres, al micme tiempe cencuerda con les resuliados generales para pelimerizi-—
ciones ionicas ( que estas se llevan a cabe mejor, a bajas temperaturas ) pueste que
existen menoe pocibiiidades de que se sucedan reacciones de lugar y que 2i la pelime-
rizacien cen p-ter—-putil catecol se inhibie hasta una tercera parte, esto se debs a -
que & esa temperatura { 100YC } es factible se generen ralicales libree pueste gue —-
existe Th-auficiente energis; y qﬁe esta generacién preceda en mayor proporcien, gue

por adicien de la piridina.

Otre pesible mecaniswe pedria ser que la piridina actuara a través de el agua, en

este case trazas de humedad, cemde un cecatalizador:

- + - * -
O e + K 0y —e={ (D N: H + :CH

—_—
- - 4 -
HO: 4+ UH —= CH_, ————wm= OH s$OH, =—— OH
¢5 ] a

HC ¢ ZH = © + U = UH,) = 04 CH .~ CH CH, - CH
P FB R < ﬂ5
"
ste mecanismo es similar al de los catalizaderes del tipe de dcide de lewis (W)
que necesitan un gecatalizador, que es 8l que realmente aperta, en este case, les —-

pretenes que inlcian la polimerizacién.

Comp sugestién para posterieres estudies, seria el cemprebar la anterier hipédie--
sis y para ells pedrian llevarse a cabo polimerizaciende® a Bajas tempeératuras en cen-

dicienes de extrema seguedad y despues variande las cantidades de agua presente | tra

ZaS) o
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