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1. INTRODUCCION

1.1 Objetivo

El objeto del presente trabajo es el de preparar varias

muestras de poli(alfa-metilestireno), sintetizadas por via anil

nica, variando sistemdticamente las condiciones de sintesis: re

lacién mondmero-disolvente y la concentraci6én del iniciador.

La variaci6n de esas condiciones se llevard a cabo de acuerdo a

un disefio de experimento (matriz) que se describe en la siguien

te seccibn. Las muestras asi preparadas servirdn de base a un

estudio posterior que relacionard@ a las condiciones de la sinte

sis con la estereoquimica de los polfmeros resultantes.

1.2 Plan de trabajo

El proyecto se desarroll6 en apego al plan siguiente:

a) informacifn bibliogrdfica; b) consecucibn y purificacifén de

*

reactivos; c) sintesis de 36 muestras de poli (alfa-metilestireno)

A cada muestra de polimero (P) se le asociaron tres pardmetros

(ijk) que la identificaran, siendo i =

k =

relaci6én monSmero-disolven
te

concentracibn del inicia-
dor de la polimerizacifn

temperatura de sintesis.

Las 36 muestras representan a los elementos de la matriz

%

unada.

Las 36 muestras fueron sintetizadas en grupos de 6 elementos cada



e N
P11 Piza P11 Piyy P1s1 Pisa
Py11 P221 Py31
P311 P321
Pyig
Psi1
Pe11 Pee1 )

cuyo diseno permitird en un trabajo posterior analizar las varia
ciones en la estereoquimica de los polimeros en funcibn de los -
pardmetros i, j, k; d) caracterizaci6n de las muestras obtenidas
determinando sus pesos moleculares por medio de la viscosimetria

capilar; e) interpretacidn de resultados y conclusiones.



2, PARTE TEORICA

2.1 Polimerizaci6n idnica

2.1.1 Concepto y propiedades

La polimerizacif6n por adicifbn, en términos generales, no
s6lo ocurre por mecanismos que involucren centros activos con ca
rédcter de radicales libres sino tambi&n por la presencia de un -
iniciador de cadena suficientemente activo como para permitir un
crecimiento que vaya mds alld de un simple oligbmero. Estos ini
ciadores pueden ser iones (cationes o aniones), vcompuestos de -

coordinacifn u otros catalizadores.

Los mecanismos de estas reacciones no han sido del todo
comprendidos, pero sus etapas generales de reaccibn son simila-
res a las conocidas para la polimerizacibén por radicales libres.
(En esta dltima, la reaccibn se desarrolla haciendo intervenir -
espacies activas =-radicales libres- capaces de incorporar sucesi
vamante un nmero elevado de molé&culas monoméricas formando una
cadena polimérica.) La diferencia entre las distintas reaccio-
nes de adicifn que originan polimeros estd dada por la naturale-
za del centro activo. AsI pues, la polimerizacién ifnica toma -
su nombre porque los centros activos que intervienen en la reac-
cibn son iones. Se distinguen luego dos clases de polimeriza- -
cifn ibnica: catibnica y anibnica. Los iones carbonio son a las

polimerizaciones cati6nicas como los carbaniones a las anifnicas.

El mecanismo de polimerizacifén ibnica estd relacionado -

con la polaridad del monSmero y con el car&cter &cido-base del -



ion formado. Monbmeros con grupos donadores de electrones unidos
a carbonos que presentan insaturaciones forman iones carbonio es-
tables y polimerizan mejor con iniciadores catifnicos. Por el -
contrario, monOmeros con sustituyentes electrofflicos forman anio
nes estables y requieren de iniciadores anibnicos. Dentro de lo

que puede considerarse el caso intermedio, la polimerizacién via

radicales libres se ve favorecida por el carécter de la doble li-
gadura y por la conjugacifn en el monémero. Un gran nimero de mo
nOémeros puede polimerizar por mds de un mecanismo, incluyendo a -

la polimerizaci®bn por coordinaci6n.

2.1.2 Mecanismo (1*)

Al igual que para todos los mecanismos de polimerizacidn,
las reacciones ifnicas constan de tres etapas principales: inicia
cibn, propagaci6n y terminaci6n. La iniciacién de las polimeriza
ciones i6nicas generalmente involucra la transferencia de un ion
0 un electr6n hacia o desde el monfémero, con la formacibn de un -
par ibnico. Se sabe que los iones que integran este par permane-
cen pr6ximos en el extremo de la cadena creciente a lo largo de -
la reaccibn, particularmente en medios de constante dieléctrica -
baja. En contraste a la polimerizacifn radical libre, la termina
cifbn nunca sucede al reaccionar dos cadenas presentes, sino que -
involucra la reaccibn unimolecular de un macroanion con una espe-
cie de carga contraria, por ejemplo, un protén; o bien una reac-
cibn de transferencia que libera una especie demasiado débil para

propagarse. Un agente, como el oxfgeno, que retarda la polimeri-



zaci6bn via radicales libres altera las reacciones de iniciacibn y
propagacifn de las polimerizaciones ifnicas. Asimismo, las impu-
rezas que neutralizan al iniciador inhiben la reacci6n de polime-
rizaci6én. Muchos compuestos aromdticos, heterociclicos, oleffini-

*
cos o acetilénicos retardan o terminan la polimerizaci6én i6nica. (2 )

*
2.1.3 Iniciadores (3 )

Los iniciadores que actdan por el mecanismo de polimeriza-
cibn ibnica se disocian heteroliticamente en dos especies (iones)
de carga contraria susceptibles a los efectos electrostdticos y -
de solvatacibn (ver 2.1.5). S6lo uno de los iones puede, por ra-
zones termodindmicas, iniciar la polimerizacifén de un cierto mond
mero. En los compuestos organometdlicos R-MT podrfa iniciarse ya
Sea una polimerizacifn anifnica o una catibénica de acuerdo a -
(2.1.3-1) y (2.1.3-2). Sin embargo, las entalpias de reaccibn AHa
Yy AHC son quienes determinan al ion que dard comienzo a la polime
rizacibén. (Para ambas posibilidades de reaccifén las proporciones
estequiométricas son las mismas y con ello, sus entropias ASa y
ASC son aproximadamente de la misma magnitud. Por esta razbn de-

ben considerarse Gnicamente a las entalpfas de reaccifn.)

Dichas cantidades se pueden calcular a partir de la.secuen-

cia (hipoté&tica) del proceso:

i i s
@ R-C-~-CY 3 AH (2.1.3-1)
| | | g

\
R - MT + C
!

: | | | 1)
R-=MT +0C =0 MT - ? = £ 2 AHC (2.1.3-2)
1 ] |



1) disociacifbn del compuesto organometdlico en dos radicales
R - MT —= R+ MT* ; D (2.1.3-3)
a,c

2) formacibn de un bi-radical a partir del mon6mero

I ] ]
C = C—pC - Cu; - E (2.1.3_4)
1 ] ]

3) reaccibn del bi-radical con los radicales del iniciador

] ] |}
Re4+C = Co~—» R = C - Cey =D (2.1.3-5)
| ! ) ] a
! { ' \
MTe + «C - Co—=eC - C - MT ; =D (2.1.3-6)
[} [} ] ) c
4) transferencia de electrones
| \ t 'e ®
MT:+ R - C - C—=e R - C - C° + MT" ; I+ A, (241 :3=7)
' ) \ \
] \ ] \
Ret.C - C - MT RO+ B _comr ;1 +oa (2.1.3-8)
' \

Con las energlas de disociacibn D, energfas de enlace E, po-
tenciales de ionizaci6n I y afinidades electrbfnicas A, se calcu

lan las entalpias de reaccibn

AH =D - E - D +I +A (2.1.3-9)
a a,c a,c a a a

AH =D - E - D + I + A (2.1.3-10)
c a,c a,c c c c

y un sencillo andlisis termodindmico permite concluir si de

acuerdo al tipo de iniciadores y de monémeros que se utilicen,

la polimerizacibn serd comenzada por un carbanion y no a través



de un ion carbonio o viceversa. (La energfa de Coulomb de los pa
res ibnicos asf como las distintas energlas de solvataci6n han si
do despreciables en esta estimacidn ya que para ambas posibilida-

des de la reaccib6n influyen en forma casi igual.)

*
2.1.4 Mecanismos de comienzo de reaccibn (3 )

Como se indic6 en un principio, las polimerizaciones i6ni
cas cldsicas son iniciadas por aniones o por cationes 1los cuales
Se adicionan al monfmero en el momento del inicio de la reaccidn.
Sin embargo, las polimerizaciones i6nicas pueden ser originadas -
mediante otros varios mecanismos de iniciaci6n. Las posibilida-
des hasta ahora conocidas se pueden resumir como siguen:

a) Los aniones R e

se juntan con un monSmero adecuado desencade-
nando una polimerizacifn anifnica directa. Un ejemplo es la poli
merizacifn del estireno con el amilo de potasio

e K@

e O
= e o= H
CSHll K™ + CH2 CH ——e C5H11 CH2 C
CGH

- 5

b) Ciertos aniones (pseudo-radicalaniones) producen, mediante

transferencia de electrones, un radical anifn que puede, por ejem
plo dimerizarse a un dianién. Un ejemplo de ello es la polimeri-
zaci6bn del estireno en THF iniciada a través del anidn del nafta-

leno. (Ver 2.3)

c) Un aceptor de electrones L produce, por reaccién con el moné-

mero, un radical catifén y el aceptor mismo queda transformado en

anién



d) Un catifbn W$ reacciona con el monSmero almacendndolo, transfi

riendo hidruros o formando un radical catibnico.

2.1.5 Influencia del medio

Es necesario sefialar que los compuestos ibnicos disueltos
en disolventes de baja constante dieléctrica* como son cominmente
empleados en trabajos de polimerizacién, no existen en forma de -
iones libres. Las especies predominantes presentes a concentra-
ciones usuales de operacidn (<1o'1 mol/1l) son pares ifnicos forma
dos por la asociacifn de los iones positivo y negativo. En equi-
librio con estos pares ifnicos estd un reducido nGmero de iones -
libres que pueden moverse independientemente uno de otro explican
do con ello la baija conductividad eléctrica que presenta la solu-
cibn. La situacifOn opuesta es encontrada en disolventes de eleva
da constante dieléctrica, como son los éteres y el agua. En es-
tos sistemas, la disociacifn de compuestos ifnicos en iones libres
es por lo general considerable mientras que la formacibn del par
i6nico es de menor importancia que en los disolventes de constante
dieléctrica baja. Frecuentemente, los pares ifnicos (e iones li-
bres donde &stos constituyan un elemento importante del sistema) -

estdn solvatados. Esto es: las moléculas de disolvente estdn liga

%

La constante dieléctrica o permitividad relativa (Er) mide el -

efecto que el medio ejerce sobre la fuerza con la cual dos pla-
cas con carga de signo contrario se atraen.



dos a uno o varios constituyentes de par ibénico en forma tal que
disolvente y par i6nico reaccionan como un todo. En los disolven
tes de uso comln para polimerizaciones ifnicas -hidrocarburos ali
faticos y aromdticos, hidrocarburos clorados, é&teres y aminas-
las preguntas relacionadas con solvatacibn, su extensibn, el tipo
de enlace quimico, el ndmero de moléculas de disolvente involucra
das, etcé&tera, presentan grandes problemas experimentales que has

ta el momento no han sido aclarados completamente.

De acuerdo a lo arriba expuesto, es evidente que el tipo
de disolvente empleado tiene considerable influencia sobre la ci-
nética de la polimerizacibn i6nica. Dejando a un lado los efec-
tos especificos de solvataciébn, considereﬁos Gnicamente a la cons
tante dielé&ctrica del disolvente: este pardmetro altera no s6lo al
grado de disociaci6n de los pares i6nicos sino las energfas de ac
tivacién de los diferentes pasos elementales. De una manera muy
general, puede decirse que el sistema monfmero/disolvente/inicia
dor/temperatura/concentraciones determina las propiedades electros
tdticas y en consecuencia las caracteristicas observables de la -

reacci6én.

2.2 Polimerizacibn ani6nica

2.2.1 Generalidades

La polimerizacifbn anifnica se trabaj6é a escala comercial
durante muchos anos en Alemania y Rusia, en la produccién de hu-

les sintéticos tipo buna por la polimerizacién del butadieno con
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sodio o potasio como catalizadores, antes de que la naturaleza de
la polimerizaci6n estuviese comprendida. La primera reaccifn anid
nica en cadena identificada fue la polimerizacibn del metacriloni-

*
trilo con sodic en amoniaco liIquido a -75°C. (4 )

Algunos de los monfmeros mds comunes que pueden polimerizarse
por métodos anifnicos junto con los iniciadores y disolventes més

empleados se mencionan en la tabla I.

Tabla I
Mon6meros Iniciadores Disolventes
Butadieno Metales alcalinos Hexano
Isopreno Naftaluro de sodio Benceno
Estireno n-butil litio Tetrahidrofurano
a-metilestireno Amiduro de potasio Dioxano

Metilmetacrilato n-bromuro de butil magnesio Dietil é&ter
Cloruro de vinilo Mono benzofenona de potasio Dimetil formamida
Acrilonitrilo Metdxido de sodio Amoniaco liquido
Esta serie de compuestos no es de manera alguna exhaustiva; en
particular, un gran ntmero de disolventes puede ser empleado en lu-
gar de los anotados siempre y cuando sean compatibles con los cen-
tros activos poliméricos y el iniciador. Se debe subrayar el hecho
de que algunos de los iniciadores reportados s6lo inician la polime-
rizacifn de ciertos monSmeros, mientras que el n-butil litio inicia
la polimerizacibn de casi todos los monSmeros vinflicos y diénicos -
en una amplia variedad de disolventes; los reactivos alquilo de -
Grignard son dnicamente efectivos para aquellos monlmeros que contie
nen sustituyentes altamente electronegativos, por ejemplo, metil-me

*
tacrilato, cloruro de vinilo y acrilonitrilo. (5 ) Un Gltimo punto
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a remarcar consiste en que todos los iniciadores son compuestos de
los metales mds electropositivos. Son los iones derivados de es-
tos metales, solvatados o en otra forma, los que constituyen los -

iones contrarios positivos.

Los iniciadores anibnicos tipicos son compuestos Jque con-
tienen enlace metal-carb6n como en el caso del n-butil litio y -
n-butil bromuro de magnesio. Compuestos organometdlicos de esta
clase son por lo general destruidos répidamente por agua, alcoho-
les, di6xido de carbono y oxigeno, asi que las té&cnicas de trabajo
en este campo requieren de cuidados extremos como son condiciones
de vacfo o atm6sferas protectoras de nitr6geno, helio o argén.
Purgar el sistema de polimerizacifén de estas impurezas y de com-
puestos protSnicos es también imperioso por su reactividad con -
los carbaniones, lo cual motiva reacciones anfmalas de terminacién
(ecs. 2.2-1 y 2.2-2) y reacciones de transferencia (ecs. 2.2-3 a
2.2-5) que modifican el esquema cinético. El grado en que estas -
reacciones interfieran dependerd de la relaci6én de las velocidades
de propagacifn o iniciacibén a la velocidad de las reacciones respec

*
tivas. (1 )

@ 4 0, —= —co0® (2. 2~1)
\
16 \ ,,O
~CcY + ¢ ——b _(C (2.2-2)
[ 2 v N0
e

\ i
—c© + H2O-——-> —CH + OHe (2.2-3)
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! i
—~c® 4 RE — ~CH + R® (2.2-4)
\ |
~C? + R¢ ——e ~—CH + RC (2.2-5)
1 NOH | o

2.2.2 Reaccibn de iniciacibn

Bdsicamente existen dos procesos por los cuales las poli-

merizaciones anifnicas pueden ser desencadenadas: el primero con-
siste en adicionar un ion o grupo negativo a la molécula de mons6-
mero ("adicibn de grupo"). Los iniciadores tipicos que funcionan
bajo este mecanismo son las amidas de metales alcalinos, compues-
tos alquil-litio, reactivos de Grignad y acetiluros de metales al
calinos. JEl1 segundo se basa en la transferencia de un electrén -
al monSmero para producir un radical-ion. (Ver 2.2.1) Los inicia
dores que actfian por "transferencia de electr6n" son los metales

alcalinos y los complejos metal alcalino-hidrocarburo arom&tico./

2.2.3 Reacciones de propagacifn y transferencia

Como ya se ha dicho, en la reaccién de propagacifén los -
centros activos son pares iénicos o iones libres susceptibles o -
no de solvatacibén dependiendo del tipo de disolvente empleado.

En ambos casos se trata de reacciones de transferencia de proto-
nes. Este fenOmeno, aunado al gran ndmero de interacciones esté-
ricas y eléctricas entre moléculas crecientes, hacen de la propa-

gaci6n un proceso mids lento respecto a la iniciacifn.
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En general, las reacciones de transferencia en polimeriza
cibn anifnica parecen ser muy reducidas. Esto no equivale a de-
cir que no suceden tanto transferencias al monfmero como al disol
vente en ciertos sistemas especiales. Por ejemplo, la transferen
cia al disolvente ocurre en el sistema amida de potagio/estireno/

amoniaco lfIquido

© ©

—— CH,. CH

) + NH3 ———>~CH_. = CH_. + NH2

| i 2 2
C6H5 C6H5
mientras que la transferencia al monfSmero se lleva a cabo en la -
polimerizacibn anibnica de acrilonitrilo en dimetilformamida

—CH, - cH® i ® 4 CH. = CH—w _——CH -CH_ + CH. = c® i ®
2 7| 2 ° o~ CHy 2 7

CN CN CN CN

2.2.4 Reacciones de terminacién

Se conocen dos distintos tipos de procesos de terminacidn:
aquéllos en que los centros activos espontdneamente se descomponen
y aquéllos en que los centros activos son destruidos por reaccién
con otras sustancias. El primer proceso se ilustra con poliestiri
lo s6dico que se descompone eliminado un ion hidruro para producir

poliestireno con insaturacién terminal.

~----CH2 = Cﬁs Na$~—~> CH = CH + NaH (2.2.4-1)
] \

Sglip Cglls

Esta clase de reacciones se dan con poca frecuencia en las polime-

rizaciones anidnicas.
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Por otra parte, la terminacidén puede efectuarse en ciertos
tipos de reactivos. Los mds eficaces son los que también destru-
yen a los iniciadores, por ejemplo, agua, alcoholes, di6xido de -
carbono, oxigeno, etcétera. Por ello, y dado que las reacciones -
de terminacién proceden mucho m&s r&pido que las de propagacién,
la polimerizacifén no ocurre en presencia de agentes terminales cuan
do su concentracifn es mayor que la de los compuestos organometdli

CcOSs.

*
2.3 Polimerizacibn del o-metilestireno (6 )

La polimerizaci6n del a-metilestireno (cuya técnica se des
cribe en la parte experimental del presente trabajo) se realizé de
acuerdo al procedimiento estudiado por Szwarc.(7*) El experimento
fue realizado sin buscar una distribucibn estrecha de pesos molecu
lares, esto es, no fue nuestro objetivo controlar la polidispersi-
dad de los polimeros; no obstante, deseamos senalar algunos facto-
res que afectan a la distribucibn de pesos moleculares: 1) Las di-
rencias locales en temperatura afectan a la velocidad de reacci6n
causando un consumo desigual de monbémero; 2) La agitacibén continua
de la mezcla reaccionante crea condiciones homogéneas de reaccibn:
las consecuencias de un mezclado pobre han sido estudiadas por -
Figini, Schulz y Litt;(G*) 3) Difusibn de las molé&culas de ini-
ciador activo dentro de la solucifén de monSmero. Este Gltimo efec
to fue el Gnico controlado de los tres anteriores. (El1 problema -
consiste en que al anadir iniciador al mon6mero, las primeras go-

tas encuentran una concentracién mayor de monémero que las Gltimas,



produciéndose una variedad de moléculas con longitud diferente.)
Es posible reducir este inconveniente elevando la temperatura al
principio de la reacci6n hasta la temperatura "ceiling"* TC co-
rrespondiente al polfimero en cuestibn. Ahora bien, si la tempe-
ratura de reaccibén es algo mayor que T, predominaré la reaccibn

de depolimerizacibn. El poli(a-metilestireno) (PAME) tiene un ca
lor de polimerizacibn excepcionalmente bajo haciendo que en este
caso la Tc tenga un valor de 61°C . A esta temperatura, para -
el sistema a-metilestireno/PAME, se establece un equilibrio en-

tre dianiones poliméricos (diméricos, triméricos y tetraméricos).
El dianién tetramérico aparece como la especie mids estable, ca-

paz de incorporar monSmero a medida que la temperatura desciende

dando compuestos de mayor peso molecular. Para este tetré@mero -

*
Se ha propuesto la siguiente estructura (7 )

?H3 ?H3 CH3 ?HS
1
Na® ©c _ cH. - cH, - c-cCc-cH, - cCH, - cH, - c®®ya
; 2 2 7 2 2 2 "
C6H5 H5C6 C6H5 CGHS
* La temperatura ‘'ceiling" T es la temperatura a la cual la ener
gia libre de polimerizacidn es cero.
AG = AH - T AS = 0
b c P
T = AH /AS (2.3-2)
c p b

n

donde T, temperatura "ceiling"

>
1

cambio en la entalpfa de polimerizacién

AS cambio en la entropila de polimerizacién
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Cuando las condiciones de reaccifn son homogéneas y é&sta
transcurre a una temperatura suficientemente baja (menos 78°C),
el polimerc formado tendrd un grado de polimerizacibn en nGmero

promedio calculable por
Yn = 2(moles de monbmero) / (moles de iniciador) (2.3-1)

El factor 2 se debe a que la propagacibn se efectda simultineamen

te en dos centros activos.

2.3.1 Iniciaci6n

En este trabajo, el iniciador empleado para la polimeriza

cibn fue el complejo sodio-naftaleno en tetrahidrofurano (THF)

Na + —_—> Né?
Las moléculas de disolvente estdn sin duda involucradas en esta -
reaccibn en la cual se transfiere un electr6n del sodio al naftale
no. El hecho de que la transferencia del electrfn -comparable al
rompimiento de uno de los dobles enlaces del naftaleno y a la for
macibn de un radical y un anién dentro de la misma molé&cula- no se
presente en solucibn de benceno, por ejemplo, sugiere que la reac-
cibn s6lo se desarrolla como resultado de la liberacibn de las gran

des energfas de solvatacidn.

La solucifn del complejo sodio-naftaleno es de un color yer
de intenso en presencia de sustancias que reaccionen con carbanio-
nes. El compuesto existe predominantemente en la forma de pares -

i6nicos en THF, teniendo el ion naftaluro caracteristicas simult&-
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neas de radical y ani6én. Por esta razbn, al complejo se le refie-
re como radical-ion. Los resultados de la resonancia del spin del
electr6n del sodio-naftaleno, muestran la distribucibn simétrica

del electrbn en toda la molécula y que &ste ocupa el orbital de an

tiunibn de menor energia.

*
2.3.2 Propagacibn (8 )

Una de las propiedades mds importantes del complejo sodio-
naftaleno es su capacidad de transferir su electrb6n sobrante a -
otros hidrocarburos aromd&ticos, estableciéndose un equilibrio en-
tre los iones aromdticos negativos y el hidrocarburo padre partici
pantes. El a-metilestireno se cuenta entre esos hidrocarburos pro

duciendo un pseudo-radical-ion:

CH CH cH. P
5 @ V3 s 8 , 3 &
i C = ’ - c . - C* + N H
‘10H8 Na + VHQ ?—v CH2 ?HCHQ . a + C10 8
C H
C6H5 CGHS 6

pseudo-radical-ion

*
De acuerdo a Szwarc et al (9 ) esta especie continia reaccionando

para dar un radical-ion dimérico con la estructura (A)

H
CH, CHg4 CH,
- . ' ‘ ‘
pseudo-radical-ion 4 CH2 = 0 gy W = CH2 = CH2 - Ce
[} ] \
C_H c_H C_H
65 6 5 6 5
(A)

deducida gracias a que la carboxilacibén dio un &dcido dicarboxflico
de la composicifbn correcta, y el estireno, bajo circunstancias simi

lares, invariablemente dio &cido 2,5-difeniladipico. La recombina-
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cibn del radical-ion origina la formacifn de un dianibn tetraméri

co mds estable (B)

CH3 CH3 CH3 CH3 CH3 CH
el 1 el | ) le
2 c - CH2 - CH2 = C*'————ep"C -~ CH_ - CH2 - CcC - Cc - CH2 - CH2 - C
]
! ! [ ) !
C_H
6 5 CGHS CGHS HSCG C6H5 C6

(B)
El tetrdmero "viviente" se puede representar con diferentes estruc
turas como lo son (C), (D) y (B). Los tetrlmeros (C) y (D) estén
en equilibrio con una cantidad de monSmero diez veces mayor que la
correspondiente para la estructura (B). (9*) El mismo Szwarc su-
giere que las estructuras (C) y (D) son menos estables termodindmi
camehte que el tetrdmero (B). Por lo tanto, los tetré@meros (C) y
(D) se disocian de una manera mis completa. Este es un punto toda
via en discusibn porque, siendo ibnicas las estructuras (C) y (D)
tienen 4&dtomos de carbbén bencflico en los extremos y, en conse-
cuencia, no son exactamente andlogos al PAME. Ademds, deben exis-

tir fuertes interacciones entre los sustituyentes de los &tomos -

centrales -C-C- en (B).

¢

‘HS ?HB ?HB ?HS
2] @

cC - C - C - CH H - - =

CGHS C6H5 CGHS CGHS

(C)

CH3 CH3 CH3 CH3

e| | | Ie
- - - - - - - C
? CH2 ? CH2 ? CH2 CH2 '
C_.H C_H C

4y \
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*
La estructura (B) parece ser la mds estable. (10 ) El tetrdmero
dianibnico reacciona por ambos extremos con moléculas de monbme-
ro dando una cadena "viviente". Esta etapa comienza la propaga-

cifn de la reaccibn con otras moléculas.

3
|
© rETRAMERO © + 2(n+1) CH, = C U
\
Cets
CH CH ] [ ’
;3 ;s [
o
~len. - ¢ - - - - C - -
g : o - C - cH, TETRAMERO - |CH, - C - lcH,
C H
6 65 n Csﬂq n
/ “ /

Investigaciones mds cuidadosas han demostrado gque el pro
ceso de propagacifn es mds complicado que el ilustrado anterior-
mente. Los extremos i6nicos de las cadenas crecientes varian en
su naturaleza. A saber, existe un equilibrio entre iones libres,
pares ifnicos en contacto y pares ifnicos separados por el disol
vente. (7*) Consecuentemente, la polimerizacién ocurre simulté-
neamente via estas especies, con una velocidad de reaccibn dife-

rente para cada caso.

e, ©
M, Nae/D/eMue/D/$Na Na eMue ®Na
diani6én libre par i6nico separado par i6nico en contacto
por disolvente

kllr +nM k2 +nM k3 +nM
S) Sl o, © Q,,,® ® o © o

M

N+l Na~/D/ Mn+u /D/"Na Na Mn+4 Na



2.3.3 Terminacidn

Al igual que el resto de las reacciones anibnicas, la poli

merizacifbn del oa-

puros y bajo las
sistema en donde
mo, sino que por

creclientes de la

metilestireno cuando es efectuada con reactivos -
condiciones senaladas (ver 2.2.1) conduce a un -
la terminacibn no es generada por el sistema mis-
algln agente externo que desactive a los extremos

cadena polimérica. Este tipo de polimeros se de-

*
nomina "vivientes". (10 ) Un ejemplo de los agentes externos des-

activadores de los polimeros "vivientes" son los alcoholes. La -

sustancia empleada en nuestra sintesis con el propésito de desacti

var fue el alcohol metflico. Las reacciones que ocurren pueden -

ser expresadas como sigue:

C
|H3 ?H3 ?H ?H3
Na® ©c _ cn |- ¢ - CH,|- TETRAMERO -|CH, - C=-[cH, - c® Oy,
] | | |
Colle Cells Callg KB
L | - 8 ¥ v
+ -
2 CH, - OH
CH CH é ' cH. | CH
' 3 | 8 \ @ \ 2 + 2 Na®
5 - CH. -|C - CH_|- TETRAMERO -|CH_ - C -|cH. - ¢ - ®©
J 2 2 £ 2 + 2 cn,0®
H H
Collg Cells ey Coly 4
m \ P,
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¥ % * * *
2.4 Viscosimetrfa (3 ) (11 ) (12 ) (14 ) (15)

Cuando una molécula se encuentra disuelta altera las pro-
pledades de flujo del disolvente. La medida cuantitativa de este
efecto en el flujo de soluciones a concentraciones bajas de poli-
mero se denomina "viscosidad de soluci6n diluida", y uno de los -
métodos que en forma rdpida y sin necesidad de aparatos complica-

dos le determina es la viscosimetria capilar.

Las investigaciones acerca de la viscosidad de dispersio-
nes de coloides inbrgd&nicos asf como de soluciones de macromolé-
culas han demostrado que existe una relacibn entre el tamano de -
la particula, o respectivamente, de la molécula por una parte y -
la viscosidad por la otra. Aunque en la actualidad el método de
viscosimetria es el md3s conocido para la determinacién del peso -
molecular, no es un método absoluto ya que la viscosidad depende
a la vez que del peso molecular, de otros factores como es la for
ma de las partfculas disueltas. (13*) El método se basa en el co
nocimiento de que cuando a un lfquido se le agrega una particula,
el lfquido experimenta un aumento en su viscosidad, el cual es -
proporcional al volumen‘de la partfcula agregada. En grupos poli
méricos hom6logos, el volumen de las macromoléculas aumenta regu-
larmente con el peso molecular, siempre y cuando el disolvente -

sea el mismo y la temperatura permanezca constante. A partir de

las medidas viscosimétricas puede determinarse el peso molecular
cuando las leyes que rigen el aumento del volumen con relacifn al

peso molecular son conocidas. Hasta la fecha el volumen de una -



-~ 27 =

macromolécula no se puede calcular tefricamente a partir de datos
moleculares ya que dicho volumen estd determinado a través del -
"efecto de esqueleto" de la cadena principal (&ngulo de valencia,
distancia de enlace entre los &tomos de la cadena, impedimento -
de rotaci6n mediante sustituyentes y "efectos de disolvente -in
teraccibn y termodindmica de las macromoléculas con el disolvente
y entre sf). Sin embargo, para grupos poliméricos hom6logos es -
posible establecer emplricamente una relacifn entre el pardmetro
de viscosidad {n} , el cual es una medida del volumen de la par-
tfcula, y el peso molecular. Este pardmetro de viscosidad es el
llamado "Indice de Staudinger o viscosidad intrinseca", el cual -
se da en ml/g. Mediante su evaluacibn se determina el exceso de
viscosidad de la solucibn con respecto al disolvente n-n, y se re
laciona con la viscosidad n, del disolvente (n-n,)/n, y también -

con la concentracifn C de las moléculas disueltas (n-n,)/n,C
De lo anterior se definen los siguientes términos:

viscosidad relativa n, = n/n,

viscosidad especifica Mg = (n-ny)/ng

viscosi i i = = - =
cosidad especifica reducida Ned Ny (n-ny,)/nyC nSP/C
iscosidad 1 =
visc dad inherente ninh 1/C In nred
vi si intrl = 14 = 1i .
scosidad intrinseca n lim nred lim nlnh
C = 0 C»> 0

La viscosidad especifica reducida depende alin de la con-
centracifn ya que contiene al par8metro de interaccibén del soluto
con el disolvente. Para poder calcular la contribucifn de la mo-
lécula libre es necesario extrapolar a la concentracibn cero del

soluto.
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2
(n-ny)/n,C = {n} + kyy {n} c + ... (2.4-1)

En la ecuacifn (2.4-1), kH es la constante de Huggins, la cual re
presenta una medida de qué tan bueno es el disolvente. En los -
llamados buenos disolventes el vélor de la constante es de aproxi
madamente 0.3 - 0.4 y crece hasta llegar a valer de 1.0 y alin su-
periores a medida que el poder de solvatacibén del disolvente dis-

minuye.

Los valores de la viscosidad pueden anilogamente desarro-

llarse en series

Z2
In (n/n,)/c = {n} B + ... = {n} + (k, -0.5) {n} ¢ + ... (2.4-2)
(n-nyJ)/c = {n} B'c + = {n} + K, {n} (n-ny)/no+ ... (2.4-3)
Las ecuaciones (2.4-1), (2.4-2), (2.4-3) dan en su valor limite

(C~ 0) al Indice de Staudinger {n}. Sin embargo, en la extrapola-
cibn gréfica, esta coincidencia se da cuando kH alcanza el valor
de 1/3. Un valor de kH de esta magnitud se obtiene finicamente con
buenos disolventes; con malos disolventes kH presenta valores mayo

res de 1/3.

En los buenos disolventes (con exponente a de la ecuacibn
2.4-5 mayor de aproximadamente 0.6 - 0.7), el Indice de Staudinger
se puede calcular a través de mediciones en una sola concentracifn
mediante la ecuacidn (2.4-4), siempre y cuando el valor de n/n, -
sea de aproximadamente 1.20.

{n} = /2/¢ ((n-ny)/c - in(n/n,)) (2.4-4)

El Indice de Staudinger est§ relacionado con la ecuacibn
de Staudinger modificada por Kuhn, Mark, Houwink

_ ,=a
{n} = KM (2.4-5)
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donde K y a son constantes dependientes del polimero, del disolven
te y de la temperatura. (16*) E& es el promedio viscosimétrico -
del peso molecular. La constante K tiene comfinmente valores del -
orden de 5x10_1 ml/g. El exponente a estd condicionado por la for

ma de la macromolécula y por su penetrabilidad por el disolvente.

En las esferas compactas (condicifén que es aproximada por -
las globulinas) el exponente a vale 0, en las barritas (por ejem-

plo, el virus del mosaico de tabaco) a = 2.

Las macromoléculas sintéticas existen en la mayorfia de los
casos en forma de ovillos, en este caso el exponente a vale 0.5 si
es que el volumen de exclusifbn es cero y el ovillo no se encuentra
penetrado por el disolvente (condiciones 0). Si el ovillo ha sido
totalmente penetrado por el disolvente y tiene un volumen de exclu
sibn finito, se da -para este caso extremo- un valor de a = 2. En

los ovillos reales el exponente a toma valores entre 0.5 y 0.9.

Para la gran mayorlfa de los sistemas empleados vienen repor
tados en la literatura (16*) los pardmetros K y a para la ecuacibn
(2.4-5). Estos se determinan en forma empirica mediante el c§lcu-
lo simultdneo del Indice de Staudinger y del peso molecular en gru
pos poliméricos hom6logos con distribucibn de pesos moleculares es

trecha.

2.4.1 Viscosimetria capilar

Es poco prdctico medir la viscosidad de un fluido colocdndo

lo entre dos placas planas paralelas. Un método alternativo para
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gque el fluido esté& bajo la accibn de una fuerza tangencial y por
lo tanto, produciendo un gradiente de velocidad, consiste en ha-
cerle descender mediante una fuerza (presibn) a través de un capi
lar de didmetro uniforme. El lfquido fluird mis rdpidamente en -
el centro que en las paredes, provocando asI un gradiente de velo
cidades a través del radio del capilar. La ecuacién de Poiseuille
(2.4.1-1) que describe el flujo en el capilar se dedujo haciendo
las suposiciones siguientes: a) El capilar es lo suficientemente
largo como para que los efectos terminales puedan ser desprecia-
dos;* b) No hay componentes radiales ni tangenciales de la velocil
dad; c) El flujo sucede a régimen permanente; d) Prevalecen condi
ciones isotérmicas; e) La velocidad en la pared del capilar es ce
ro; f) No existen fuerzas externas; g) El fluido es incompresible;

h) E1 flujo es newtoniano.

_n(dv/dr) = Ir2AP/2MrL = APr/2L = f£/A (2.4.1-1)

La fuerza por unidad de &rea que act@a sobre el fluido a

lo largo del capilar cilindrico de di&metro uniforme es igual al

En la préctica, el tiempo de flujo debe ser corregido a consSe-
cuencia del efecto Hagenbach. Dicho efecto considera las co--
rrientes y anomalias (adsorcibén) que se forman a la salida del
capilar ya que las leyes de Hagen-Poiseuille son védlidas para

capilares infinitamente largos. El tiempo corregido se obtie-
ne

ty =t - (0.12/KHt) =t - At (2.4.1-2)

K. es una constante del viscosimetro.
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producto de la presibn diferencial en el capilar, P, y el &rea de
la seccibn transversal del capilar de radio R, dividida entre el

drea donde se ejerce la fuerza, en este caso, el drea de la super
ficie de las paredes del tubo de longitud L. Asf,dv/dr es el gra

diente de velocidad en el punto r del radio.

La expresibn (2.4.1-1) para flujo capilar, obtenida por
Poiseuille, muestra que la relacifn de esfuerzo (al corte) es di-
rectamente proporcional a r y AP e inversamente proporcional a
L y n. El signo negativo indica que el esfuerzo es opuesto a la
direccibn del flujo. Si la ecuacibn referente es integrada a las
condiciones en la frontera de velocidad cero en las paredes (r = R),
la velocidad en el centro estard dada por

v = APR?/untL (2.4.1-3)
max

El volumen total, V, descargado en t segundos (tiempo de flujo) es

r=R y
¥ = vt2frdr = TAPR t/8nL (2.4.1-4)

r=0 '
Rearreglando a la ecuacibén (2.4.1-4) resulta

n = ﬂAPRut/BVL = Kt (2.4.1-5)
Siendo la constante K dependiente de la geometria del capilar y de
la presibn AP . Si el capilar se llena por un bulbo contenien-
do un fluido de densidad p y a éste se le permite fluir por la ac-

cibn de su propio peso, la presifbn diferencial es igual a

AP = <h> pg (2.4.1-6)

donde <h> es la altura (cabeza) hidrostdtica promedio, y g la cons
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tante gravitacional. De este modo, la ecuacibén (2.4.1-6) puede ex-
presarse mds sencillamente como

n=k'pt (2.4.1-7)
con K dependiendo exclusivamente de la geometria del viscosiImetro

capilar.

La ecuaci6n (2.4.1-7) debe ser modificada al considerar dos
fenfmenos importantes: uno resultante de los problemas de efectos -
terminales en la descarga al final del capilar, y el otro por el he
cho de que la disipacifén de la fuerza que act@a sobre el fluido no
origina del todo un patr6n de comportamiento viscoso (reflejado en
el perfil de velocidades en el capilar), sino que imparte parcial-
mente una energlfa cinética a las moléculas. Cuando estos dos efec-
tos son considerados, la ecuacibn (2.4.1-7) se transforma en

‘HRLL <h>gpt _ mVp

n = (2-4.1"‘8)
8V(L+nR) 8T(L+nR)t

donde la cantidad L+nR (una extensién efectiva de L en nR) proviene
de la correccibn por los efectos terminales, y el segundo término -
cuantifica las transformaciones a energia cinética. Las dos nuevas
constantes (coef.)han sido determinadas independientemente para vis

cosimetros capilares siendo sus valores cercanos a la unidad.

Para motivos précticos o experimentales la ecuacibn (2.4.1-8)
puede reducirse a la forma
n = ap(t - B/at) (2.4.1-9)
donde o y B son constantes para un viscosimetro capilar dado determi

* *
nadas por procedimientos de calibraci6n. (17 ) (18 )
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De la ecuacibn (2.4.1-9) y de la definicibn de viscosidad

relativa
B
N ap t -
Ay & - ot (2.4.1-10)
No Ol'po
t,- R
ot

Cuando la relacifn de las densidades (p/p,) es cercana a
la unidad y el tiempo de flujo es grande comparado con B/at, enton
ces la ecuacifbn (2.4.1-10) puede reducirse a su forma m&s simple

Ny ¥ t/t, (2.4.1-11)

Con estas aproximaciones, la viscosidad relativa se obtiene midien

do los tiempos de flujo de la solucibn (t) y del disolvente (t,).

Para determinar la viscosidad intrinseca, {n}, nsp/C (o}
l“(nr/C) debe ser extrapolado a la concentracifn cero. Expresiones

empiricas para la extrapolacidén a dilucibén infinita son:

\ 2
”sp/c =(n, - 1)/C - {n}c1 + ki{n}C - kl({n}C) + ...)(2.4.1-12)

nn_/c = {n}(1 + k,Inlc + k‘z({n}C)2 - ) (2.4.1-13)

donde kl - k2 =1/2 vy k2 - kl + kl = 1/3

En andlisis de precisién donde los datos son del todo con-
fiables, estas filtimas ecuaciones pueden ser empleadas completas y
sin reserva: no obstante, la prdctica rutinaria s6lo hace uso de -
los dos primeros té&rminos del lado derecho de la igualdad. Los =
primeros en hacerlo de este modo dieron sus nombres a las expresio

nes resultantes, asi pues se tiene:
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n,/c = {n} + k, {n}?c ec. de Huggins (2.4.1-14)
(1n n )/C = {n} + k, {n}?c ec. de Kraemer (2.4.1-15)

Estas expresiones truncadas de las ecuaciones (2.4.1-12) y
(2.4.1-13) son Gtiles s6lo cuando una gréfica de nsp/c o lnnr/C -
contra C es lineal. Es bastante comn el encontrar curvaturas en
la grdfica cuando la n, es > 1.8 6 < 1.2. En el extremo m&s alto,
la curvatura resulta por los efectos de concentracibn de segundo -
orden, y en el mds bajo, debido muy frecuentemente a la adsorcidn
del polimero en las paredes del capilar o bien a tiempos inexactos.
En disolventes buenos, aquellos con baja entalpia de mezclado, kl
toma un valor de 1/3 (ver 2.4).

Finalmente, se ha hecho pré&ctica comGn el utilizar las -
ecuaciones (2.4.1-14) y (2.4.1-15) para graficar datos y extrapo-
larlos hasta interceptar las ordenadas y leer {n}. Tal procedi-
miento ha dado buenos resultados pero, a la vez, ha demostrado te-

ner limitaciones especialmente cuando k, es 1/2 o mayor.

1



3. PARTE EXPERIMENTAL
SINTESIS Y CARACTERIZACION DE PAME

3.1 Purificacidén de reactivos

Mon®mero

Las impurezas mds comunes en el o-metilestireno son la hume

dad y el estabilizador (naftil-amina, hidroquinona).

En un recipiente de vidrio se trat6é al monOmero con una pe-
quena cantidad de hidruro de calcio anhidro con objeto de eliminar
las trazas de humedad. El proceso de prolong6 por un minimo de 48
horas. Al té&rmino de este periodo, el monfmero Se extrajo con una
jeringa para ser medido y finalmente inyectado en el reactor de po-
limerizaci6én a través de un tapdn de hule en (2) (ver figura II).

El monfSmero no fue liberado de su estabilizador.

Disolvente

El disolvente, tetrahidrofurano, contiene como impurezas -
principales oxIgeno disuelto, dibxido de carbono, perbxidos y hume-
dad de las que fue desprovisto al ser tratado en el equipo mostrado
en la figura I empleando la secuencia siguiente: los matraces (F) y
(J) fueron flameados* y conectados al resto del equipo por donde se
hizo circular nitr6geno. Aumentando un poco este flujo de tal for-

ma que se creara una sobrepresifn en el interior del sistema, se -

procedi6 a sustituir al tap6n de vidrio en (2) por uno de hule a

través del cual se inyectaron 300 ml del disolvente. Hecho esto, -

Je
“

Ver técnica de flameado.
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se restituydé al tapbn original (de vidrio) en (2) para abrir ahora
la boca (5) de (J) e introducirle proporciones estequiométricas de
sodio y naftaleno. Se cerr6 (5), se disminuyS el flujo de nitrbGge
no y se inici6 la destilacifn del disolvente. Cuando se hubieron

recogido 200 ml aproximadamente de condensado, el calentamiento -
fue suspendido y, causando una nueva sobrepresibn dentro del siste
ma, se llen6 un globo colocado en la vdlvula (5) abriendo su llave
de paso a la vez que se cerraba aquélla en (4). En este momento =
el matraz (J) se aisl6 del resto del equipo coloc&ndole un tapbn -
de vidrio en (6). La mezcla se dej6 en agitacibén durante la noche
para permitir la formacifbn de solucidn de iniciador caracterizada

por una coloracidn verde intensa que manifiesta la presencia del -
complejo sodio-naftaleno y en consecuencia, la desaparicién total

de impurezas en el disolvente. La solucifn asi formada fue someti
da a una nueva destilacif6n de cuyo condensado (THF libre de impure
zas) se tom6 una pequenia porcifén que se hizo reaccionar con yoduro
de potasio para comprobar que el disolvente estuviese libre de pe-
r6xidos. En caso de existir &stos, la muestra de THF adquiere una

coloracibn amarillenta.

Asimismo, el destilado fue sometido a una prueba de hume-
dad al agregdrsele una pequefia porcifén de sodio metdlico desprovis

to de su cubierta de 6xido.

2 H 0 + 2 Na 2 NaoH + H,}

La ausencia de burbujas indic6 que el disolvente estaba seco.
Nitr6geno

El gas comercial se hizo pasar por mallas moleculares (de
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4 R) para eliminar trazas de humedad. Después se circulb a través
de BTS, un catalizador de BASF a base de 6xido de cobre para elimi
nar oxIgeno, mon6xido y di6xido de carbono; y finalmente se pas6 -
por pastillas de hidr6xido de sodio para alcanzar la completa eli-

minacién de la humedad que pudiera aGn estar contenida en el gas.

Naftaleno

El naftaleno para usos de escintilacién de Merck se empled
directamente en la siIntesis del iniciador y en la purificacibn del

disolvente.
Sodio

El sodio se almacen6 en ciclohexano. En el momento de sex
utilizado, se limpid6 sumergié&ndole en THF destilado en donde fue -

liberado de su recubrimiento de 6xido, cortado y pesado.

3.2 Técnica de flameado

Todos los matraces y reactores de vidrio usados en la pre-
paracibn de iniciador, en la purificacibén de disolvente y en las -
reacciones de polimerizacibén se sometieron al tratamiento descrito
a continuacién: a) Lavado con mezcla crfmica ligeramente caliente
(50°C) para eliminar residuos de materia orgé&nica; b) Enjuague con
abundante agua destilada; c) Arrastre del agua con acetona; d) Se-
cado en un horno a 150°C durante tres minutos aproximadamente; e)
Cuando, después de haber sido sacado del horno, el reactor o la par
te de vidrio se hubo enfriado un poco, se le acoplaron las v&lvulas

y tapones de vidrio correspondientes (por ejemplo, referimos la téc
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nica de flameado al reactor de polimerizaciéﬁ ~figara Li- en &l en
tendimiento de que su aplicacifén a las distintas partes de vidrio

es muy similar); f) El reactor se conecté6 a la lfnea de vacio - -
(0.1 mm Hg) por la vdlvula (1) y fue flameado por espacio de unos

cuantos minutos para alcanzar en lo posible la ausencia de humedad.
Al mismo tiempo que se suspendif el flameado, fue cerrada la llave
de la vdlvula (1) y desconectada la lfinea de vacfo; g) Después de

esto, se permiti6 un enfriamiento paulatino del reactor o recipien
te de vidrio hasta la temperatura ambiental para luego, con nitr&-
geno purificado (segln 3.1)-contenido en un globo conectado en (1)-

nivelar la presifn interna con la externa.

3.3 Sintesis y titulacibn del iniciador

El equipo mostrado en la figura I se us6 tanto en la puri-
ficacibn del disolvente como en la preparacién del iniciador. Aun
que ambos procesos son bastante parecidos, a continuacifén se des-

cribe el método para sintetizar al complejo sodio-naftaleno.

A través de la vdlvula (1) se introdujo nitrSgeno al siste
ma por donde fluy6 hasta salir por la vdlvula (4) pasando por la
trampa (L) en donde salif al exterior. Aumentando el flujo de gas
se creb una sobrepresifn en el sistema necesaria para: cambiar ta-
pones =-vidrio por hule- en (2), inyectar en (F) una primera solu-
cibn de iniciador (véase purificacifbn del disolvente), reponer al
tapbn de vidrio en (2) y depositar en (J) a través de (5) el sodio
y naftaleno necesarios para la sintesis del iniciador. Logrado es

to, el flujo de nitr6geno se suspendid para evitar el riesgo de in
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troducir contaminantes al sistema. En este momento, la destilaci6n
fue iniciada haciendo circular agua por el refrigerante (I) y calen
tando la solucibn de iniciador en (F) con la mantilla (G) controla-
da por el rebstato (E). La operacifbn transcurrié hasta haber reco-
gido entre 80 y 100 ml de THF condensado en (J). Finalmente, se hi
z0 circular una corriente considerable de nitr6geno por el matraz -
(J) de (5) a (4) para aislarlo del sistema coloc&ndcle un tap6n de
vidrio en (6). Las vdlvulas (4) y (5) se cerraron a la vez que se
suspendif el flujo del gas y la mezcla se dej6 en agitacibébn durante
la noche protegida de la luz (previniendo con ello la formacién de
per6xidos). La coloracifn propia del complejo en solucibén indicaba

Su presencia.

Al calcular las cantidades de cada reactivo para los distin.
tos iniciadores sintetizados se consider6 un 10 p/o de exceso de -
naftaleno para tener la certeza de que todo el sodio reaccionase.
Las soluciones de iniciador se prepararon variando dichas cantida-
des de sodio y de naftalenq,pero conservando la estequiometria, pa-
ra mantener variable la normalidad. La cantidad de sodio-naftaleno
puede determinarse por titulacifn con dcido (por ejemplo HC1l 0.1 N)
usando fenolftaleina como indicador. Este procedimiento no distin-
gue entre el complejo sodio-naftaleno y otros compuestos de sodio -
disueltos o suspendidos en solucifn; sin embargo, si el disolvente
empleado en la preparacif6n del complejo fue cuidadosamente purifica
do, la titulaci6n da una buena aproximacién del contenido de sodio-
naftaleno.* (E1l error por medicifn puede considerarse como constan

“ Se ha hecho la suposicidn de que la reaccidn entre el Na y el naf
taleno procede en forma cuantitativa.
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te para toda determinacidn.)

Para la titulacidén, se efectud un cambio de tapones -vidrio
por hule- en (5) de (J) adaptando un globo lleno de nitr6geno puri-
ficado en (4) con el fin de impedir la entrada de aire al sistema -
en la sustitucidén. Tres muestras de 5 ml de solucibén cada una fue-
ron extraldas del reactor (J) a través de (5), vertidas en un ma- -
traz Erlenmeyer de 50 ml, disueltas en aproximadamente 25 ml de -
agua destilada en donde se les agregaron 2 6 3 gotas de una solu- -
cib6n al 1% de fenolftalefina en alcohol y tituladas con una solucién

decimonormal de &cido clorhidrico.

*
3.4 Sintesis de poli(a-metilestireno)

Una vez purificados los reactivos y después de haber limpia
do y flameado de acuerdo a las especificaciones descritas al reac-
tor mostrado en la figura II, se procedi6 de la siguiente manera:
a) En la vdlvula (1) fue adaptado un globo con nitr6geno, se abrib

la 1llave de paso (1) con objeto de tener una corriente de gas en

el momento de efectuar la sustitucibn del tapbn de vidrio en (2)
por uno de hule;

b) Del recipiente contenedor y valiéndose de una jeringa, se ex-
trajo el volumen necesario de monfmero procurando no crear turbu
lencias que pudiesen dispersar al hidruro de calcio sedimentado.
Esta porcifn se inyectd al reactor por (2) manteniendo siempre -

al globo con nitr6geno en (1) para compensar el incremento de la
presibn debido a los volimenes de gas desplazado:

En la tabla II se reportan los volGimenes de reactivos empleados en
las diferentes sintesis; en tanto que en la tabla III se sefialan -
los paré@metros i, j, k de sintesis segiin la matriz original (ver -
1.2).
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DESCRIPCION DE LA FIGURA I

Tanque de nitr&geno

Columna de mallas moleculares
Columna de BTS

Columna de hidr6xido de sodio
Re6stato

Matraz de 3 bocas

Mantilla de calentamiento
Termmetro

Refrigerante

Matraz de 3 bocas O reactor
para sintesis de iniciador

Agitador magnético

Trampa de aceite
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El disolvente fue extraldo con una jeringa de su matraz con
tenedor no sin antes haber efectuado el cambio de tapones -
adecuado conforme al procedimiento varias veces senalado -
con anterioridad. Previamente, al disolvente fresco y des-
tilado se le ha anadido iniciador hasta mantener una muy 1li
gera coloracifbn verde (la presencia de un tenue tono verde
garantiza la ausencia de humedad y per6xidos). Asi, el THF
fue inyectado al reactor por (2);

Cada reactor de la serie se colocd en un bano a temperatura
constante de 40°C donde la solucibn mon6mero-disolvente al-
canz0 la homogeneidad para lo cual fue necesario permitir -
que la temperatura de la solucibn se igualase con la del ba
no;

El complejo sodio-naftaleno que fue mantenido en constante
agitacién y a cuyo recipiente previamente le habia sido sus
tituido el tap6n de vidrio por otro de hule, fue tomado con
una jeringa a través del tap6bn de hule en (5) del matraz -
(J) (figura I) para inyectarse al reactor de polimerizacibn
por el tap6n de hule en (2). La difusién del complejo en la
solucibn monSmero-disolvente va originando la formacién de
unidades activas (tetrdmeros: primera etapa de la polimeri-
zacibn) que le dan un color rojo muy intenso a la mezcla -
reaccionante. La temperatura en el reactor evita que los -
tetrdmeros continden aumentando su grado de polimerizacifn;
Se realiz6 un nuevo cambio de tapones en (2) -hule por vi

drio-, la vdlvula (1) fue cerrada yel globo retirado. Los
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TABLA II

RELACION DE VOLUMENES DE REACTIVOS EMPLEADOS
EN LA SINTESIS DE LAS MUESTRAS DE PAME%

AME (ml) I(ml)
15 4
15 5
15 6
15 7
15 8
15 9

AME: a-metilestireno

D (ml) VT(ml)
0.00 19.00
3.75 23.75
7.50 28.50
11.28 33.28
15.00 33.00
18.75 42.75

I: Iniciador (complejo sodio-naftaleno)

D: Disolvente (THF)

V..t Volumen total de mezcla

En todas las triadas de pardmetros ijk se emplearon las mismas

cantidades reportadas en la tabla II.
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TABLA III

VALORES DE LOS PARAMETROS USADOS EN LA SINTESIS DE LAS MUESTRAS DE PAME

Subindice

=

N

AN U e W

mol/lM

il —— j (mol/lM)
mol/lM
2.3607 0.0421
1.0792 0.08526
0.6994 0.1115
0.5165 0.1498
0.4105 0.1557
0.3402 0.1922

Relacidn monbmero-disolvente

K (°C)

-78
-78

-78

Concentracidn del iniciador (complejo sodio-naftaleno)

Temperatura de sintesis

3 074-
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reactores de la serie fueron sumergidos en nitrégeno lfquido
con el objeto de bajar rdpidamente la temperatura y aumentar
con ello la viscosidad de la mezcla y consecuentemente redu-
cir su presibn de vapor. En ese momento la v8lvula (1) se -
conectd a la linea de vacio y fue abierta. Después de apro-
ximadamente 10 minutos, la mayor parte del nitrb6genc y aire
presentes en el sistema habfan sido desalojados. La v&lvula
fue cerrada y desconectada de la linea de vacio;

Los' 6 reactores fueron sepultados en una mezcla de acetona-
hielo seco (temperatura de menos 78°C) preparada de antemano
en donde permanecieron un mInimo de 18 horas;

Al cabo de ese lapso, se efectu6 un nuevo cambio de tapones
-hule por vidrio- en la entrada (2) del reactor y con una je
ringa se inyectaron 2 ml de metanol. (El metanol desactiva
a las cadenas "vivientes" lo que se nota con la desaparicibn
del color rojo de la mezcla) (ver 2.3.3). Toda esta opera-
cifn se hizo manteniendo a los reactores en el bano de hielo
seco-acetona para evitar depolimerizaciones prematuras;

Los reactores se sacaron de su bano de temperatura constante
a -78°C para ser sumergidos en otro a 30°C con el fin de dis
minuir la viscosidad y facilitar asf la difusi6n del metanol
en toda la mezcla;

La solucidn polimérica resultante fue goteada lentamente so-
bre metanol vigorosamente agitado. La relacién solucibn po-
limérica/alcohol metflico fue de 1/8. De esta forma el polf
mero fue precipitado para ser recuperado posteriormente por

filtraci6bn;
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k) El polfmerc filtrado fue disuelto en tolueno, reprecipitado en
metanol y nuevamente filtrado para ser, en Gltima instancia, -
secado en un horno de vacfo a 50°C durante 24 horas. El poli-

mero resultante de todo el proceso es un polvo blanco.

3.5 Caracterizaci6én del PAME

Determinacifén del peso molecular viscosimétrico

Las viscosidades de las solucicnes y del disolvente puro -
fueron medidas con un viscosimetro tipo Ubbelohde (figura III). El
capilar del viscosImetro fue seleccionado considerando que el tiem
po de flujo para el disolvente puro fuese de alrededor de 100 seg.

Las soluciones se preparan con disolventes adecuados para -
el polimero. Su punto de ebullicibén no debe ser muy bajo con el -
objeto de evitar errores debidos a la evaporaci6én. Para las mues-

tras sintetizadas de PAME se utiliz6 tolueno como disolvente.

De cada una de las muestras del polimero (PAME) se prepara-
ron 5 soluciones a concentraciones diferentes elegidaskde tal modo
que la mds pequena de ellas diese una viscosidad relativa (n/n,) -
aproximadamente igual a 1.2. Cuando se tienen valores mds bajos -
de (nr) tienen lugar desviaciones de la ecuacibn (2.4-1) manifes-
tdndose en la mayorfa de los casos en valores de la viscosidad re-

ducida L demasiado altos aunque también a veces demasiado bajos.

d
Se ha supuesto por la mayorfa de los autores que este fen6-
meno es originado por efectos de absorcibén en las paredes del capi

lar, sin embargo, se discute tambi&n el esponjamiento del ovillo -
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FIGURA II - REACTOR DE POLIMERIZACION
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polimérico en soluci6én muy diluida y los efectos de la rugosidad

de la superficie del capilar en el viscosimetro.

Las otras concentraciones fueron preparadas en tal forma
que el grado de concentracién superior fuera cuando menos el do-
ble del rango de extrapolacibn. Esto es: si la viscosidad rela-

tiva n, es de 1.2 a una concentraci6n de 2x10”°

g/ml, entonces -
el grado de concentraciones variard de 0.2 p/o a 0.6 p/o. Las -
concentraciones se dan en gramos de sustancia por mililitros de

solucibn terminada.

La disolucibn de las muestras de PAME en tolueno requirié
de un minimo de 24 horas.* El ajuste del volumen de estas solu-
ciones se hizo en matraces volumétricos de 25 ml a la temperatu-
ra de mediciln viscosimétrica (30°C en este caso) con ayuda de -

un termostato.

De acuerdo a nuestra experiencia las concentraciones de -
1 a 10 g/1000 ml dieron buenos resultados en las determinaciones

viscosimétricas.

El método seguido en la elaboracifén de soluciones consis-
ti6 en pesar las muestras sobre papel aluminio, pasarlas al ma-
traz volumétrico arrastrando los restos presentes en el papel -
con disolyente (de este modo se establecia una diferencia minimg

por pérdidas al trasvase), agregar 2/3 de tolueno y aforar el -

La disolucidn de sustancias macromoleculares puede a Veces reque

rir de varios dias aun cuando se trabaje a. temperaturas ligera-
mente elevadas.
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FIGURA IO
VISCOSIMETRO TIPO UBBELOHDE
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contenido del matraz controlando la temperatura (constante a 30°C)

con un termostato.

Al cabo de un dia de disolucibn, las viscosidades de las -
soluciones podian medirse asegurdndose que la mezcla estuviese ho
mogénea, lo cual se verificaba cuando los tiempos de flujo para -
cada concentraci6n fueran constantes. Antes de la medicibn, el
viscosImetro era limpiado con 4cido nitrico fumante y después se-

* *
cado (seglin especificaciones de la ASTM) (17 ) (18 ).

El viscosimetro se opera de la manera siguiente:

a) Por la entrada del brazo (1) (figura III) se vierte un poco
-3 a 5 ml- del disolvente o solucifn en cuestifn para enjua-
gar todas las paredes internas, principalmente las del capi-
lar. Esta porcibn se desecha;

b) Se agrega la cantidad suficiente de soluci6n o disolvente que
alcance el nivel marcado entre las dos senales del bulbo del
brazo (1);

c) Tapando la boca en (3) y valiéndose de una perilla, se hace
subir la solucibn por el conducto (2) hasta que se llene la -
mitad de su bulbo mds elevado. Simultdneamente, se retira la
perilla d¢ (2) y se destapa el orificio en (3). El tiempo de
flujo se mide como el tiempo que tarda en pasar la solucibn
entre las dos marcas del conducto (2). La determinacibén del
tiempo de flujo debe repetirse cuando menos 3 veces para cada
concentracién. Los datos asf obtenidos deben fluctuar en un

rango méximo de + 0.2%.
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En la tabla IV se expone un ejemplo de los cdlculos para lle
gar al valor del peso molecular viscosimétrico. En primer término
se evalQia el tiempo promedio de flujo a partir de los tiempos de -
flujo experimentales. Aquél se corrige por el efecto Hagenbach y
el valor encontrado, junto con el correspondiente al del disolvente
puro, son relacionados para encontrar la viscosidad especifica ng
que multiplicada por el inverso de la concentracién resulta ser la
viscosidad especifica reducida o viscosidad reducida Nepr = Nieg®
Este Gltimo valor se grafica contra la concentracifn obteniéndose -
una recta (ver figura 1IV). La recta asi obtenida se extrapola a
concentracibn cero en donde se lee el valor del Indice de Staudin-
ger o viscosidad intriInseca {n} que aparece en la relacién de Mark,
Houwink y Kuhn (ver ecuacién 2.4-5)., Conociendo las constantes ex-
perimentales (K, a) de esta ecuacibn y la viscosidad intrinseca -
del sistema polimero/disolvente/temperatura dado, es posible deter
minar el peso molecular viscosimétrico de la muestra en considera-

cibn.

En el ejemplo expuesto se obtuvo, de acuerdo con la figura
IV, un Indice de Staudinger {n} = 8.70 ml/g y puesto que las cons-
tantes K y a valen: K = 10.8x10-3 ml/g, a = 0.71, el peso molecu-

lar 'Mv) calculado por este método es de 12370.



TABLA IV

EJEMPLO DE CALCULOS PARA UNA DETERMINACION VISCOSIMETRICA

Sustancia: Poli(a-metilestireno
Disolvente: Tolueno Viscosimetro: Ubbelohde
Temperatura: 30°C K = 9.1866 x 1073
Muestra Concentracibn Tiempo(t) tKH 0.12/tKH t—tH ng n.,
(g/ml) x 103 (seg) (seg) (ml/g)
Disolvente 0.000 68.0 0.624 0.192 67.808 0.0000  ==—=-
C1 1.992 69.2 0.635 0.188 69.012 0.0177 §.885
C2 4.032 70.6 0.648 0.185 70.415 0.0384 9.523
C3 6.016 71.8 0.659 0.182 71.618 0.0561 9.325
Cl+ 8.008 73.2 0.672 0.178 73.022 0.0768 9.590
C5 10.004 74.6 0.685 0.175 74.425 0.0975 9.746
: _ B = a
lim n . = {n} {n} = K M,
cC + o log {n} = log K + a log ﬁv
K = 10.8 x 10°° ml/g log HV = 4.0922 ; EV = 12370

0.71

(V]
]
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4.

RESULTADOS Y CONCLUSIONES

A todas las muestras de PAME sintetizadas se les determiné

su rendimiento y su peso molecular promedio viscosimétrico (usan

do como disolvente tolueno, a una temperatura de 30°C, en visco-

simetro capilar Ubbelohde =K 9.1866 x 10 A continuacién
se dan los valores obtenidos

P R (p/o) M. H
111 80.10 27357 14370
211 64.69 17675 26630
311 68.59 15617 136200
411 71.88 14028 19250
511 63.75 10886 9956
611 57.11 8669 12370
121 70.14 11829 15030
221 78.59 10604 18570
321 83.88 9431 15000
421 65.02 6266 12470
521 56.85 4794 7814
621 67.50 5059 7104
131 47.19 6081 14520
231 67.83 6993 13130
331 99.86 8785 8026
431 82.02 6040 8379
531 90.89 5857 7328
631 97.37 5577 15170



141 81.06 7776 8130
241 83.04 6373 11240
341 89.84 5746 8525
441 89.47 4904 5701
541 95.67 4589 7499
641 95.67 4079 6952
151 68.27 6301 9956
251 81.37 6008 3956
351 87.70 5396 97172
451 76.68 5044 9696
551 95.74 4418 6985
651 89.90 3688 6850
161 134 26 4660 6153
261 62,92 3765 8359
361 66.11 3297 4735
461 69.87 2987 5211
561 70.65 2642 7241
661 80.09 2663 7276

donde P es el polimero con subindices i, j, k; R es el rendimien

to de la reaccibn; M
cal

calculado segfin ecuacibn (2.3-1); y Mv es el peso molecular vis-

es el peso molecular "nGmero" promedio -
cosimétrico obtenido experimentalmente.

Las diferencias entre los valores calculado y viscosimétri
co del peso molecular son explicables por la presencia de impure
zas en el sistema que desactivaron parte del iniciador o bien al
gunos centros activos o polimeros "vivientes". También, es pre-
sumible que la falta de agitacibén de la mezcla reaccionante al -
inicio de la polimerizacibn, asf como la elevacifn de la tempera
tura después de la desactivacién de la misma pudieron influir en

los resultados obtenidos.
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Como se mencion8 en un principio, esta tesis constituye una
de las primeras etapas de un trabajo mis extenso que estd encami-
nado a contribuir al conocimientc de la influencia que tienen las
condiciones de sIntesis en la estereoquimica del poli(o-metilesti

reno) sintetizado por via anifnica.

Las 36 muestras preparadas consideran a los par&metros i, j,
quedando pendiente la realizacibén de la sintesis de PAME variando

el pardmetro k.

Las ulteriores etapas de esta investigacifn serdn motivo de
otros trabajos. (Actualmente se est&n analizando las muestras de

PAME sintetizadas por cromatograffa de permeacifén en gel.)
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