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Dos de los mds importantes polimeros comerciales utilizados actualmente, el
policloruro de vinilo y el poliestireno, fueron introducidos en el mercado en los
comienzos de los afios 30. Unos afios mds tarde, 1936, se comercializaron los polimeros
acrilicos descubiertos a comienzos de este siglo. Simultdneamente a la aparicién de estos
polimeros comerciales, se fueron desarrollando las bases cientfficas que permitieron
comprender el mecanismo de polimerizacién radical. Asf, en 1935, Staudinger y Frost!
demuestran que la longitud de cadena del poliestireno, estimada mediante medidas de
viscosidad, no depende pricticamente del grado de conversién de monémero a polimero,
ySchulz2 deriva una expresién para conocer la distribucién de pesos moleculares. Entre
los afios 35 y 40 se introduce la suposicién del estado estacionario® que permite deducir
la velocidad de polimerizacién y los ordenes de velocidad con respecto al monémero e
iniciador. Flory* introduce el concepto de transferencia de cadena, y otros autores’
muestran que el efecto gel, que se produce en la polimerizacién de monémeros vinilicos,
es debido a una reduccién de la terminacién de cadena en medios muy viscosos.

El primer trabajo sobre copolime:rizacidn6 fue publicado en 1930 y describe el
copolimero formado por anhidrido maleico y estilbeno. La naturaleza de la
copolimerizacién no fue entendida y asf, en 1933, la patente de obtencién del caucho
estireno-butadieno’  se sorprende de que el producto de reaccién formado por la mezcla
de dos mondmeros sea diferente a la mezcla formada por los dos homopolimeros.
Posteriormente, Marvel® y Staudinger9 estudiaron la copolimerizacién de olefinas con
diéxido de azufre y, mientras el primero prueba la estructura copolimérica mediante
estudios de degradacién, el segundo concluye que no existe ninguna relacién entre la
facilidad con que un monémero homopolimeriza o copolimeriza. En 1936 se sefiala!®
que la composicién de los copolimeros depende de la mezcla de mondmeros y,en 1944,

se muestra que la composicién de un copolimero! 112

puede predecirse a partir de
las relaciones de reactividad de los radicales en propagacién con los monémeros, siendo
en 1947 cuando Alfrey y Price!? introducen la teorfa semicuantitativa que predice las
relaciones de reactividad a partir de pardmetros de polaridad y resonancia asignados a

cada mondmero.
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La introduccién del 2-2' azobisisobutironitrilo como iniciador'* simplificé los
estudios cinéticos de polimerizacién, ya que no presenta reacciones de transferencia
como los peréxidos, y el uso de iniciadores marcados con 14¢ permitié!? distinguir' los
dos mecanismos de terminacién: transferencia de hidrégeno o por combinacién de los
radicales en propagacién. La polimerizacién fotoiniciada yla medida de la velocidad de
polimerizacién en los distintos perfodos de luz y oscuridad, permitié determinar Ias
constantes de propagacién 'y terminacién!®. Por otra parte, se observé que la reaccién
de despolimerizacién de mondémeros vinilicos es una reaccién en cadenal’, y que en
presencia de radicales libres la polimerizacién yla despolimerizacién conducen al mismo
estado de equilibriols, sefialdndose la importancia de la temperatura techo de

polimerizaciénlg.

- En 1961, North y Reed?® demostraron que en polimerizacién radical la etapa
de terminacién estd controlada por difusién desde el comienzo de la reaccién, siendo la
difusién de segmento de final de cadena el factor controlante de la terminacién a bajos

grados de conversién.

En 1963 se observé que el medio en que se efectia una reaccibn de
polimerizacién radical afecta a los valores de la velocidad de polimerizacién®!. La
determinacién mediante medidas con el sector rotatorio de los coeficientes cinéticos de
las diferentes etapas de polimerizacién permitié establecer que la velocidad de iniciacién
es independiente del medio de reaccién, la constante de terminacién es proporcional a
Ia fluidez del medio, mientras que el pequefio efecto sobre la constante de propagacién
es atribuido a' la formacién de complejos entre el disolvente y el radical en

propagaciénn.

En 1969, Ito 'y Otsu®* observaron que, en las reacciones de copolimerizacién del
metacrilato-estireno, el disolvente en que se efectia la reaccién modifica no solo la
velocidad de reaccién sino también la-composicién de los copolfmeros. Las diferentes
teorfas que tratan de explicar los cambios que se producen en los valores de las

relaciones de reactividad al variar el disolvente han sido recopiladas por Plochocka®*.
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Simultdneamente al descubrimiento del efecto de los disolventes en las reacciones
de homo y copolimerizacién, se observé que cuando una reaccién de homopolimerizacién
de mondmeros polares se efectia en presencia de un 4cido de Lewis se produce un
aumento de la velocidad como consecuencia de la formacién de un complejo entre el
grupo polar del monémero y el haluro metdlico™. En 1967, Hirooka er al.26
observaron que cuando se realiza una copolimerizacién de un monémero aceptor con un
monémero donador en presencia de un 4cido de Lewis se forma un copolimero
alternante. Este comportamiento ha sido puesto de manifiesto en numerosos trabajos,

atribuyendo su formacién a tres tipos diferentes de mecanismos?’.

Los estudios cinéticos de homopolimerizacién, normalmente, se realizaban a bajos
grados de conversién hasta que, a finales de los afios setenta, se manifesté un gran
interés por conocer el comportamiento cinético de la polimerizacién hasta elevados
grados de conversién, con el fin de poder planificar condiciones de reaccién que

permitan obtener un determinado producto.

-Los trabajos de Cardenas y O’Driscoll?®, Marten y Hamielec®®, Tulig y
Tirrel13? describen modelos cinéticos diferentes que permiten fijar adecuadamente no
solo la conversién frente al tiempo, sino también la evolucién del peso molecular, y su
distribucién, del polimero obtenido. Simultdneamente, o en afios inmediatamente
posteriores, se desarrollaron nuevos métodos analiticos que permitieron determinar los
coeficientes individuales de las distintas etapas de polimerizaci(fm?'1 en todo el intervalo

de conversiones, lo que ha servido para completar o confirmar las teorfas existentes.

Los estudios cinéticos de copolimerizacién radical a bajos grados de conversién
son escasos, ya que en las reacciones de copolimerizacién las investigaciones
desarrolladas se han encaminado a lograr informacién de la naturaleza del copolimero
resultante, tanto desde un aspecto composicional como desde un aspecto
microestructural  y/0 microconfiguracional. No obstante, las técnicas analiticas
mencionadas anteriormente permiten determinar los coeficientes individuales de las

diferentes etapas de la oopoﬁmeﬁzacidn. Sin embargo, el problema surge cuando se trata
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de interpretar esos coeficientes. Cldsicamente, la etapa de propagacién en
copolimerizacién se ha descrito en funcién del modelo terminal, el cual es, a su vez,
capaz de describir la composicién y distribucién de secuencias de mds del 90% de los

sistemas estudiados>2.

Sin' embargo, en 1985, Fukuda et al.33 demostraron que el modelo terminal es
inadecuado para describir la variacién del valor de la constante de propagacién con la
fraccién molar de monémeros en la alimentacidn. Posteriores trabajos confirmaron estos
resultados®®. En todos los casos, esta aparente anomalia ha sido explicada
considerando un efecto de la peniltima unidad sobre la reactividad del final de cadena.
Pero ademds, estos problemas se resaltan si se considera, como ha demostrado
Harwood>, que, aunque la distribucién de secuencias de un determinado sistema varfa
con la-composicién monomérica en la alimentacién y sus valores difieren segiin sea el
disolvente en que se ha realizado la copolimerizacién, esta distribucién de secuencias no
varia con el disolvente cuando se considera en funcién de la composicién del copolimero.
Hardwood>? sugiere que este fenémeno es causado como consecuencia de que, en las
reacciones de copolimerizacién efectuadas en disolucién, se produce una adsorcién
preferencial  de los mondémeros sobre el ovillo polimérico, de tal forma que Ia
concentracién de mondémeros en la disolucién global es diferente a la concentracién de

mondémeros que rodea ‘el radical en crecimiento.

Por tanto, el problema que se plantea es el de encontrar un modelo cinético que
modifique ‘o reemplace el viejo modelo terminal de Mayo-Lewis y que sea. capaz de
explicar adecuadamente los datos de composicién, distribucién de secuencias y
variaciones de velocidad. Pero obviamente, antes de proponer un modelo capaz de
reconciliar las’ anomalfas apuntadas, se necesita realizar trabajo experimental para
clarificar-el efecto del'disolv_ente sobre los pardmetros de velocidad de copolimerizacién, -

y para la total comprensién del efecto peniiltimo y del efecto de absorcién preferencial. -

Uno de los objetivos de esta Memoria es aportar nuevos datos sobre los

- fenémenos apuntados anteriormente. Para ello, se han determinado las relaciones de
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reactividad, que condicionan la composicién y la distribucién de secuencias, de diversos
pares de copolfimeros y se han determinado los valores de los coeficientes cinéticos que
condicionan la variacién de la conversién frente al tiempo de reaccidn, interpretdndose

los datos obtenidos a partir del modelo terminal y peniltimo de copolimerizacién.

Teniendo en cuenta que, para lograr una correcta interpretacién de los valores
de los coeficientes cinéticos de copolimerizacién, es necesario conocer los valores de
dichos coeficientes para las reacciones de homopolimerizacién, en el primer capitulo de
esta Memoria se aborda el estudio de la homopolimerizacién de los mondmeros
implicados. Posteriormente, en un segundo capftulo, se realizan estudios de la variacién
de composicién del copolfmero en funcién de la variacién de la composicién monomérica
en la alimentacién, para diversos sistemas formados por metacrilato de metilo y
monomeros acrilicos, y por metacrilato de metilo y mondmeros - derivados del 4cido
itacénico. Un tercer capitulo describe la cinética de copolimerizacién de estos sistemas
a bajos grados de conversién, e interpreta mecanisticamente los coeficientes cinéticos

obtenidos.

Un segundo objetivo de esta Memoria consiste en prever la evolucién de la
composicién, distribucién de secuencias, cinética de copolimerizacién y propiedades de
copolimeros obtenidos a elevados grados de conversién, a partir de los parimetros
obtenidos a bajos grados de conversién. Para lograr este objetivo se han realizado una
serie de experiencias que permiten obtener copolfmeros en un amplio intervalo de
conversiones, utilizando diferentes composiciones monoméricas en la alimentacién. Estos

estudios se encuentran reflejados en las partes finales del segundo y tercer capitulo.

Finalmente, en el cuarto capitulo se recogen los estudios de temperatura de
transicién vitrea de los copolfmeros obtenidos a bajos grados ‘de conversién y las
previsiones que a partir de ellos pueden hacerse de la variacién de la temperatura de

transicién vitrea a lo largo de todo el proceso de copolimerizacién.
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I.1. INTRODUCCION

La velocidad de crecimiento en cadena en un sistema de polimerizacién controla
no solo la velocidad de conversién de monémero a polimero sino, ademds, la distribucién
de peso molecular del polimero producido. A pesar de su importancia, la constante de
propagacién es un pardmetro dificil de determinar cuantitativamente. Una revisién de
los datos descritos en la bibliografia y recogidos en el Polymer Handbook>® indica la
gran dispersién de valores para mondémeros tan ampliamente estudiados como el estireno
o el metacrilato de metilo. Los datos de otros monémeros tienen mayor incertidumbre,
si es que estin estudiados. Estos hechos han permitido afirmar que "los resultados
obtenidos siempre pueden aparentemente justificarse compardndolos con unos datos,

aunque se ignoren otros"37,

. La dispersién de datos surge como consecuencia de las irregularidades de los
métodos empleados en su determinacién. Asi, por ejemplo, la técnica del sector rotatorio
coixduce a la medida de la relacién kp/kt, siendo kp y k;, las constantes de las reacciones
de propagacién y terminacién, respectivamente. Esta relacién, unida a la informacién de
eerrimentos realizados en estado estacionario que conducen a la determinacion de
kplk,m, permite conocer las constantes individuales. El procedimiento es tedioso,
necesita multiples y separadas experiencias y depende de suposiciones hechas con
respecto a las reacciones de terminacién vy transferencia®®. Actualmente, nuevas y
modernas técnicas permiten determinar Jos pardmetros cinéticos mds directamente y,

aparentemente, Ccon mayor seguridad>1-37,

A pesar del gran mimero de determinaciones de pardmetros cinéticos realizados
para el metacrilato de metilo, la dispersién de valores es muy amplia. Recientemente se
ha creado un Grupo de Trabajo en la IUPAC sobre "Modeling of Free Radical
Polymerization Kinetics and Processes”, el cual, comparando los resultados obtenidos por
diversas técnicas, solo ha encontrado concordancia entre los valores de la constante de

propagacién en el estireno>8,
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En el caso del metacrilato de metilo, Mahabadi y O’Driscoll”” propusieron en

1977 la siguiente relacién,

k (mol™ -L-st) = 4.9210° exp [ - 4353“;’1""""') ) (1]

|:640

Un trabajo mds recien propone que, entre 25°C y 80°C, la constante de

propagacién puede expresarse como,

-moi-1
kp(mol'l L-s1) = 2.39-10°exp [ _ 3300 (cal-moi™") ] 2]

X1

El grupo de trabajo de la IUPAC indica®® que el coeficiente de terminacién, k.,
puede ser funcién de alguna o de-todas las siguientes variables: la fraccién en volumen
de polimero, el peso molecular de la matriz polimérica y del grado de polimerizacién de
los dos radicales en crecimiento que, por reaccién entre ellos, producen la reaccién de
terminacién. A bajas conversiones, es decir, para pequefias fracciones en volumen de
polimero, la velocidad de terminacién estd fundamentalmente determinada por la
difusién de segmentos que solo depende de la longitud de la cadena. Valores para k; a |

50°C y 60°C determinados mediante Polimerizacién Espacial Intermitente*! son:

k, spec(mol™ -L-s7') = 329107 (1 +x) 3]

k, qoc(mol™-L-s™') = 3.4-107 (1 +x) (4]

siendo x Ia fraccién de terminacién que se produce mediante desproporcién.

Solamente estdn descritas dos determinaciones de kp y k; para el metacrilato de
n-butilo®® a 30°C y, recientemente, mediante polimerizacién por ldser de pulsos,
O’Driscoll ef al.%2 han establecido la variacién de kp con la temperatura, la cual viene

expresada por la relacién:
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_ 5570 (cal-mol™) | 5]
RT

k,(mol™-L-s™) = 3.34-105exp(

Los datos sobre polimerizacién de acrilatos son pocos y contradictorios. Asf, en
el caso del acrilato de metilo®® los valores existentes de la constante de propagacién
aumentan su valor al hacerlo la temperatura de polimerizacién, mientras que la
constante de terminacién parece disminuir con la temperatura de polimerizacién, lo cual

no tiene ningin sentido fisico ya que daria lugar a una energfa de activacién negativa.

En el caso del acrilato de n-butilo, en el Polymer Handbook’®, existen solamente
cuatro valores, contradictorios entre si. Recientemente, O’Driscoll er al. 43 han puesto
de manifiesto la dificultad de obtener valores de la constante de propagacién para la
polimerizacién del acrilato de metilo yla polimerizacién de acrilato de n-butilo, llegando

a la conclusién de que, a 40°C,

K, ceritoto de meaito(MOL "L os™1) > 3400 - [6]

4
y.
Ky acritto de n-susio(m0d ! -Los71) > 2800 . m..

Buback er al.** han realizado iltimamente un estudio de la cinética de
polimerizacién del acrilato de n-butilo y, combinande una serie de técnicas,
(experimentos en estado estacionario, experimentos inducidos por ldser y experimentos
de polimerizacién con ldser de pulsos), han determinado los valores de k;, en funcién de
la temperatura, oscilando entre 3.3-103mol™l-L-s1 a 25°C y7.7-10° mol'!-L-s™! a 80°C.
A pesar de la variacién de kp con la temperatura, Buback et al.* no observaron ninguna

variacién con la temperatura para el pardmetro k‘p/k['

El estudio de las reacciones y de los coeficientes cinéticos de la polimerizacién
de los itaconatos de dialquilo es muy reciente y los primeros trabajos aparecieron a

finales de los afios 80. A pesar del caricter voluminoso de sus sustituyentes, estos
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monémeros son capaces de polimerizar con elevadas velocidades de polimerizacién y
pesos moleculares relativamente altos. Los coeficientes cinéticos de este tipo de
monémeros se han determinado mediante espectroscopfa de spin electrénico y sus
valores son muy inferiores a los que se obtienen con los monémeros
tradicionales?3:46,47,48 y, como Otsu et al.® han sefialado, la elevada -reactividad
de los dialquilitaconatos es consecuencia de que los valores k. son suficientemente
pequefios como para compensar los bajos valores de kp Sin embargo, como ha destacado
el Grupo de Trabajo de la TUPAC>1, existe una mala correlacién entre los valores de kp
determinados a bajos grados de conversién con espectroscopfa de spin electrénico y los
determinados por métodos convencionales®®, Este problemas0 puede deberse a:

- la baja poblacién de radicales libres que puede dar lugar a errores
experimentales elevados,

- a dificultades de calibrado,

- a que la poblacién de radicales libres medidos por espectroscopfa de spin
electrénico pueda diferir de la determinada por los métodos convencionales de medir el

coeficiente de propagaci6n.

Teniendo en cuenta los precedentes de inseguridad en las determinaciones de los
valores de los pardmetros cinéticos, en este Capitulo se aborda la determinacién de la
constante global de polimerizacién, de las velocidades de iniciacién de monémeros
metacrilicos, acrilicos e itaconatos con sustituyentes metilicos y butilicos en sus grupos
ester. Estas determinaciones son necesarias para esclarecer el mecanismo cinético de
copolimerizacién y,al mismo tiempo, permiten realizar un estudio comparativo entre la

estructura monomérica y su reactividad quimica,
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I.2. FUNDAMENTO TEORICO
L.2.1. CINETICA DE POLIMERIZACION

Los procesos de polimerizacién radical son los mds importantes desde un punto
de vista comercial y los mds minuciosamente investigados. Ello es debido, entre otras
razones, a que se obtienen polfmeros con alto peso molecular, los cuales son ficiles de

sintetizar y de controlar.

La velocidad global de polimerizacién en una polimerizacién radical estd definida
como un balance de varios procesos elementales, los cuales consisten en reacciones de

iniciacién, propagacién, terminacién y transferencia de cadena, segin el siguiente

equJema:
) Iniciacién
! Ed 2R. | tsl
R +M ’f-‘ R-M- it
Propagacion
R-M- + M ’-c»" ~M- - bl
Terminacién

P (por combinacidn)

kl
2 -M- - {
2P (por desproporcidn)

11]
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Transferencia de cadena

k 12
M+ X-A4 ~ ~M-X + A [1z]

Termin

~M- + R o ~M-R 3]
donde I, M, P y X-A son el iniciador, monémero, polimero y sustancias a las cuales
sucede la transferencia de cadena, (como por ejemplo, el disolvente, monémero,
iniciador, polfmero y otras implicadas en el sistema de polimerizacién), yR-, ~M- y A:
son el radical primario, radical en propagacién y radical producido por X-A,
respectivamente. ky, k;, ki, k;, ke y k. representan las constantes de velocidad de
descomposicién del iniciador, adicién del radical primario al monémero, propagacion,
terminacién bimolecular incluyendo la combinacién yla desproporcién, transferencia de

cadena, y de terminacién por radicales primarios, respectivamente.

" Las velocidades de iniciacién, propagacién y terminacién bimolecular estdn dadas

como sigue:

1.- Si la adicién de radicales primarios al monémero es mucho mds rdpida que la
formacién de radicales primarios, la velocidad de iniciacién, R, es igual a la velocidad

de descomposicién del iniciador, Ry,
R, = R, = 2fk,(I] - 4

donde f es el factor de eficacia.

2.-Sila longitud de cadena es lo suficientemente larga como para considerar que

pricticamente todo el mondmero se consume en la etapa de propagacién,
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_ _diM] _ .
R, = =S = b [MIM) [15]

3.- Entonces, bajo condiciones de polimerizacién apropiadas las reacciones de
transferencia de cadena son impedidas y la terminacién bimolecular ocurre de forma
predominante a la terminacién de radicales primarios,

R = -4IM1]

= 2 1
(= S T kM (161

En un sistema de polimerizacién radical homogéneo la concentracién de radicales
en propagacién aumenta inicialmente y,en un pequefio intervalo de tiempo, se alcanza
un valor constante, (estado estacionario), lo que significa que cada uno de los radicales

presentes en el medio de reaccién se forman a igual velocidad que se destruyen.

Teniendo en cuenta 1a condicién del estado estacionario, puede escribirse:

__d-_[d_“f;_ = R, - R, = 2fk,[1] - kIMTP = 0 [17]

que reagrupandose queda,

_(2fk, e
— klp.

(4

[M-] [18]

Por sustitucién de la ecuacién [18] en la ecuacién [15], se obtiene la expresién mds

conocida para la velocidad en una polimerizacién ideal de radicales libres,

__diM K ”
R, = -=22 = ;fz (2%, [N)*[M] [19]

Cuando la polimerizacién se lleva a cabo a bajos grados de conversién se puede
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suponer que la concentracién de iniciador permanece constante, debido a que esta varfa

de forma exponencial, de la siguiente manera:
[71 = [1,lexp(-k,t) [20}

siendo t el iempo de reaccién. Teniendo en cuenta este hecho, la ecuacién- [19] puede

integrarse dando como resultado:

(M)
[M]

k
Iy = o G [21]

t

donde [M_,] es la concentracién inicial de monémero y [M] la concentracién de

mondmero a un tiempo t.

~ La ecuacién [21] puede ponerse en funcién de la conversién, definida ésta como
x=([MJ-[MD/[M,],
k 12
-ln(l-x) = ;fﬁ (2fk,(N)* s [22]

t

Si la polimerizacién se realiza a bajas conversiones, y el valor de x es lo
suficientemente pequefio, se puede realizar un desarrollo en serie de Taylor para

incrementos finitos, transformando la ecuacién en:

k
x = ;5,— @, Ut 23]

a partir de la cual se obtiene experimentalmente la constante global de polimerizacién.
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1.2.2, DETERMINACION DE LA VELOCIDAD DE INICIACION

La determinacién de R; se puede realizar, entre otras formas, mediante medidas
de perfodos de induccién en la polimerizacién, utilizando para ello inhibidores. Inhibidor
es aquella sustancia que, al reaccionar con los radicales libres formados en-la reaccién

de iniciacién, da lugar a especies inactivas.

La reaccién de iniciacién, al ser la concentracién de inhibidor mds pequefia que
la de iniciador, tiene lugar cuando se ha consumido todo el inhibidor, por tanto, la
polimerizacién puede luego continuar a la misma velocidad que la que ocurre en
ausencia de inhibidor. Para que esto suceda se supone:

1.- que los productos de la reaccién de inhibicién son inactivos,

2.-que la disminucidn_ de la concentracién de iniciador es despreciable, en cuyo
caso el esquema cinético puede ser el indicado para una polimerizacién simple,

(ecuaciones [8] a [13]), con la siguiente modificacidén:
Iniciacidén

ky o [24]
R + Inh - Producto inactivo

donde Inh es el inhibidor y k, la constante de velocidad de inhibicién.

Si se considera la condicién de estado estacionario para los radicales primarios,

tendremos:

d[R]
dt

= R, - k,[Ink][R] - kK[M][R] = O [25]

por lo tanto,

_ R,
~ k,[Ink] + k[M]

[R] [26]
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St ks > k; la ecuacidn [26] se transforma en:

[R] = —
~ k,link]

27

Por otra parte, la velocidad con que se consume el inhibidor es:

dt
y sustifuyen&o {R-] por su valor se obtiene,

In
dt

3

=R‘

cuya integracién conduce a,

[Inh], - [Inh] = Rt

dUnhl . b (k)[R

[28]

{291

[30]

por lo que ia velocidad de iniciacién podrd calcularse mediante una representacién de

la variacién de la concentracién de inhibidor frente al tiempo de reaccién.

Si, como se ha supuesto, la reaccién de iniciacién comienza cuando toda la

concentracién de inhibidor se ha consumido, la determinacién del perfodo de inhibicién

a diversas concentraciones de inhibidor permite evalvar la velocidad de iniciacién

mediante la expresién:

[31]
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1.3. PARTE EXPERIMENTAL

I1.3.1. REACTIVOS

1.3.1.1. MONOMEROS

I.3.1.1.1. Purificacién de metacrilato de metilo, MMA

Metacrilato de metilo (Merck) se purific eliminando el inhibidor, para lo cual
el monémero fue lavado sucesivas veces con una solucién acuosa al 5% de hidréxido
sédico y, posteriormente, con agua destilada. Se secd sobre cloruro cdlcico anhidro, se
destilé a presién reducida y se redestilé en linea de alto vacfo (<10%mbar). El
mondmero asi purificado se conservé a baja temperatura y al abrigo de la luz hasta su

utilizacién en las reacciones correspondientes.
1.3{1.1.2. Purificacién de metacrilato de n-butilo, MBU

Metacrilato de n-butilo (Merck) se purificé eliminando el inhibidor, para lo que

se utilizé el mismo procedimiento empleado en la purificacién de MMA.
1.3.1.1.3. Purificacidn de acrilato de metilo, MA

Acrilato de metilo (Merck) se purificé eliminando el inhibidor, para lo que se
utilizd el mismo procedimiento empleado en la purificacién de MMA.

I.3.1.1.4. Purificacién de acrilato de n-butilo, ABU

Acrilato de n-butilo (Merck) se purificé eliminando el inhibidor, para lo que se
utilizé el mismo procedimiento empleado en la purificacién de MMA.
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1.3.1.1.5. Purificacion de itaconato de dimetilo, DMI

Itaconato de dimetilo (Aldrich) se purific6 mediante destilacién a presién
reducida. Se conservé a baja temperatura yal abrigo de la luz hasta su utilizacién en las

reacciones correspondientes.
1.3.1.1.6. Purificacion de itaconato de di-n-butilo, DBI

Itaconato de di-n-butilo (ICN ‘Flow) se purific6 mediante destilacién a presién

reducida siguiendo igual procedimiento que para DMI.
1.3.1.2. INICIADOR

El iniciador, 2,2’-azobisisobutironitrilo, AIBN, (Merck), se purific6 por
recristalizacién en metanol. Los cristales resultantes se secaron a vacfo hasta peso
constante y se guardaron en nevera yal abrigo de la [uz. Su punto de fusién es 104+ 1°C.
1.3.1.3. DISOLVENTES

Benceno (Merck para anslisis) fue secado con tamices moleculares de 4A.

Acetona (Quimicen) y Metanol (Normasolv) se utilizaron directamente como se

sirvieron.
1.3.1.4. INHIBIDOR

El inhibidor, 2,2-difenil-1-picrilhidracilo, DPPH, (Fluka), se utilizé como se sirvid.
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1.3.2. REACCIONES DE HOMOPOLIMERIZACION

Las diferentes reacciones de homopolimerizacién se siguieron por alguno de los

siguientes métodos: dilatometria y gravimetria.

Dilatometria

Se empled un dilatdmetro de vidrio Pyrex en el que se introdujo el volumen
necesario de una solucién de iniciador en acetona para obtener la concentracién
adecuada del mismo para cada caso. La acetona se e¢limind posteriormente por
evaporacién mediante alto vacfo. Seguidamente, se afiadié el volumen correspondiente
de una disolucién de mondmero en benceno cuya concentracién total fue, segin los
casos, de 3 6 5 mol/L. La mezcla se desgasificd en la linea de alto vacio mediante

repetidos ciclos de congelacién, evacuacién y descongelacién.

Las medidas dilatométricas permiten determinar Ia variacién del volumen del
sistema con el tiempo de reaccién y,como es bien conocido, el porcentaje de conversién

es proporcional a la variacién de volumen por unidad de masa del monémero:

x = oo AV [32]

donde x es la conversién, AV es el cambio de volumen y ¢p es el denominado

coeficiente dilatométrico que depende de la densidad del monémero y del polimero.

Se realizdaron al menos experiencias duplicadas, midiéndose la variacién de altura
del tubo capilar con el tiempo de reaccién mediante un catetémetro de precisién. La
conversién final se determiné gravimétricamente. Con estos datos se determind, en cada
caso, el coeficiente dilatométrico. '
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(Gravimetria

Se emplearon ampollas- de vidrio Pyrex, que se cargaron de la forma indicada en
las experiencias dilatométricas. Las reacciones de homopolimerizacién se realizaron, para

cada mondmero, a distintos tiempos de reaccién.

Todas las reacciones, ya sea por el método dilatométrico o por el gravimétrico,
se efectuaron en un baifio termostatizado a 5010.1°C. Los homopolimeros obtenidos se
aislaron mediante precipitacién en exceso de metanol. En el caso de los poliitaconatos,
el metanol contenfa una pequefia proporcién de agua destilada (10%, v/v). Una vez
filtrados se secaron a temperatura ambiente y alto vacio hasta peso constante. La

conversién se determiné gravimétricamente.
1.3.3. REACCIONES DE HOMOPOLIMERIZACION EN PRESENCIA DE INHIBIDOR

La velocidad de iniciacién se determiné realizando la polimerizacién por via

dilatométrica o gravimétrica en presencia de inhibidor.

Los sistemas de reaccién, conteniendo 3 mol/L de mondémero y distintas
concentraciones de inhibidor, se prepararon afiadiendo volimenes determinados de una
disolucién de concentracién conocida de DPPH en benceno. El llenado del dilatémetro
y de las ampollas se realizé de igual manera que para las homopolimerizaciones

realizadas en ausencia de inhibidor.

Las reacciones de homopolimerizacién se realizaron en un bafio termostatizado
a 50+0.1°C. Los homopolimeros obtenidos se aislaron y secaron de la manera descrita

anteriormente, y su conversién se determiné gravimétricamente.

Dilatométricamente, el tiempo de inhibicién se determiné extrapolando a

conversién cero la curva experimental conversidn-tiempo.
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Gravimétricamente el tiempo de inhibicién se precisé por el método de
sustracci6én® 1, en el que, para un determinado valor de conversién, se considera la

diferencia entre el tiempo de reaccién del sistema en presencia y ausencia de inhibidor.
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1.4. ESTUDIO CINETICO DE LAS REACCIONES DE HOMOPOLIMERIZACION
1.4.1. HOMOPOLIMERIZACION DE MMA

Las reacciones de homopolimerizacién de metacrilato de metilo se siguieron
mediante dilatometrfa y gravimetrfa, para distintas concentracién de iniciador y una
concentracion de monémero de 3 mol/L. En la Figura 1 se representa la conversion
frente al tiempo de reaccién. De la pendiente correspondiente se obtiene la respectiva
constante global de polimerizacién, kp/J::tl"2 (2ﬂ<d)1'r2 , multiplicada por la raiz cuadrada
de la concentracién del iniciador, segin la ecuacion [23]. Los valores obtenidos para la
constante global de polimerizacién en las distintas reacciones de homopolimerizacién se

muestran en la Tabla 1.

10
L+
S
6 }+
8
7]
§ R
5
O 4
i A [[]=15102 mol/L. Gravimetria
o [I]=1.5102 molL Dilatometria
2 0 [1]=5.0-102 mol/L Dilatometria
0 i i I 1 1

0 30 60 90 120 150
Tiempo (min)

Figura 1. Conversién frente al tiempo en la homopolimerizacién de MMA
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Los valores obtenidos para la relacién de constantes es del mismo orden en todos

los casos, independientemente de la concentracién de iniciador y del método de andlisis
empleado.

Tabla 1
Constantes de velocidad de Ia homopolimerizacién de MMA para las distintas series

Serie (10 k/k, 12 2fkpt2-104
(mol/L) (moll/2.L12.5°1
Dilatometria 1.5 1.32
Gravimetria 1.5 1.40
Gravimetria 0.5 1.48

Las reacciones de homopolimerizacién en presencia de inhibidor se realizaron
como se describe en el apartado 1.3.3..En la Figura 2 se muestra la conversion frente
al tiempo para distintas concentraciones de inhibidor.

Como se puede observar en dicha figura, después de un determinado periodo de
tiempo en que se consume el inhibidor, el MMA comienza a polimerizarse a idéntica
velocidad que la muestra que no contiene inhibidor, es decir, las pendientes son
practicamente paralelas. Para cada concentracién de inhibidor, la extrapolacién de las

curvas conversién-tiempo a conversién cero determina el valor del tiempo de inhibicidn.



28 , _ Homopolimérizacién

a) [Inh] = 0 mol/L

' b) [Inh]=12-10° mol/L
¢) [Inh] = 18-10° mol/L
d) [Inh}=20-10° mol/L
e) [Inh]=24-10° mol/L

[~
I

a

Conversion (%)

(F%

0 50 100 150

Tiempo (min)

Figura 2. Conversién frente al iempo en la homopolimerizacién del MMA en presencia
de DPPH

Los valores de concentracién de DPPH y los perfodos de induccién se encuentran

recogidos en la Tabla 2 y su representacién en la Figura 3.

Tabla 2
- -. Concentracién de inhibidor y tiempo de inhibicién

[DPPH]-10° tiempo,
(mol/L) (s)
24 4860
20 4020
18 3480

12 2040
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De la pendiente de la Figura 3, cuyo valor es 5.07-10% mol-L 1.5

, se obtiene la
velocidad de iniciacién cuando se emplea una concentracién de iniciador de 1.5-10 2

mol/L. Por tanto, el valor de 2fky para la polimerizacion de MMA es 3.38-10° 571,

e 30
~ 20
=
o
E
wy
=
=
5
— 10
0 —r 1 M 1 1 1 A
0 30 60 90 120

Tiempo de inhibicién (min)

Figura 3. Concentracién de inhibidor frente al tiempo de inhibicién

Una vez determinada R, se evalu el valor de Ia relacién kpngJ’2 a partir de la
constante global de polimerizacién. Su valor promedio fue 0.076mol V2.L12.51/2 Dpicho
valor estd en concordancia con el valor de 0.070 mol'/2.1.12.¢'12 dado por Mackays2
y el de 0.087 mol V2..V2.5V2 gado por Estmond®’,

1.4.2. HOMOPOLIMERIZACION DE MBU
Las reacciones de homopolimerizacién de metacrilato de n-butilo se siguieron

mediante gravimetria. Los datos de conversién y de tiempos de reaccién se recogen en

la Tabla 3y se representan en la Figura 4. Del valor de la pendiente dividida por la rafz
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cuadrada de la concentracién de iniciador, 1.5-10% mol/L, se obtiene el valor de la .

constante global de polimerizacién, que es 2.64-10 mol/2-L 12,571,

Tabla 3

Valores de conversién frente al tiempo

Conversién tiempo
(%) (s)
40 1200
5.6 1800
7.2 2400
11.9 3600

14.0

105

70

Conversion (%)

3.5 i

0.0

" 1 M 1 i 1 n
0 1000 2000 3000 4000
Tiempo (s) '

Figura 4. Conversién frente al tiempo en la homopolimerizacién de MBU
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La velocidad de iniciacién se determiné mediante gravimetrfa, siguiendo el
método de inhibicién, en las condiciones experimentales descritas anteriormente. Los
datos de la concentracién de inhibidor y los tiempos de inhibicién de las distintas

homopolimerizaciones se encuentran en la Tabla 4 y su representacién en la Figura 5.

Tabla 4
Concentracién de inhibidor y tiempo de inhibicién

[DPPH)-10° tiempo; .
(mol/L) (s)
20 | 4865
15 3711
10 3091
5 1430
24
g 18}

[Inh]-10° (mol/L)

0 — 1 " 1

0 1500 3000 4500 ‘ 6000
_ Tiempo de inhibici6n (s)
Figura 5. Concentracién de inhibidor frente al tiempo de inhibicién
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De la relacién entre la pendiente y la concentracién de AIBN, 1.5-10° 2 mol/L, se
obtiene un valor de 2.67-10%s! para 2fk. Por tanto, la relacién kp/kt”2 alcanza el valor
0.162 mol'l"z-Lm-s'l"z, que estd en relacién con el de 0.114 mol V2.LV2.512 que da
Plate> a 30°C.

1.4.3. HOMOPOLIMERIZACION DE MA

Las reacciones de homopolimerizacién de acrilato de metilo se siguieron mediante
gravimetria. Los datos de conversibn y tiempo se recogen en la Tabla 5 y su

representacion se encuentra en la Figura 6.

Del tratamiento correspondiente se obtiene el valor de la constante global de

polimerizacién, resultando 1.48-1073 mol'/2.L 12571,

Tabla 5

Valores de conversién frente al tiempo

Conversién tiempo
(%) (s)
3.2 300
4.2 360
6.9 720
8.1 840

11.5 1080
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12

Conversion (%)
(=)}

1

L L " i 1 i A
0 300 600 900 1200
Tiempo (s)

Figura 6. Conversién frente al tiempo en la homopolimerizacién de MA

La velocidad de iniciacién se determind mediante gravimetria segin el método de
inhibicién, en las condiciones experimentales descritas anteriormente. Los datos de la
concentracién de inhibidor y los tiempos de inhibicibn de las distintas

homopolimerizaciones se encuentran en la Tabla 6 y su representacién en la Figura 7.

Tabla 6
Concentracién de inhibidor y periodos de inhibicién

[DPPH]-10° tiempo;,,
(mol/L) (s)
4 3326
2 1585

1 745
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{Inh]-10° (mol/L)

1 1 1 L 1 i
0 1000 2000 3000 ’ 4000
Tiempo de inhibicién (s)

Figura 7. Concentracién de inhibidor frente al tiempo de inhibicién

De la relacién entre la pendiente y la concentracién de AIBN, 5-10 mol/L, se
obtiene el valor de 2.41-10% 57! para 2fk,. Por tanto, la relacién kplkt 172 tiene como
valor 0.954 mol12.1.1/2.51/2 " concordante con los de 0.833 y 0.959 mol1/2.112.5°1/2

dados en la literatura’®>3,

1.4.4. HOMOPOLIMERIZACION DE ABU

Las reacciones de homopolimerizacién de acrilato de n-butilo se evaluaron
mediante gravimetria, empledndose distintos tiempos de reaccién. Los datos de
conversién y tiempo se recogen en la Tabla 7 y su representacién se muestra en la Figura
8. La constante global de homopolimerizacién obtenida es 2.25-1073 moll/2.L-12.51,
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Tabla 7 -

Valores de conversién frente al tiempo

Conversién tiempo
(%) &)
2.0 240
4.8 360
6.5 420
7.2 480
8.9 540
9.5 . 600

Conversion (%)

900

Tiempo (s)

Figura 8. Conversién frente al tiempo en Ia homopolimerizacién de ABU
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La velocidad de iniciacién se determiné mediante gravimetrfa siguiendo el método
de inhibicién, en las condiciones experimentales descritas anteriormente. Los datos de
la concentraciébn de inhibidor y los tiempos de inhibicién de las distintas

homopolimerizaciones se encuentran en la Tabla 8 y su representacién en la Figura 9.

Tabla 8
Concentracién de inhibidor y tiempo de inhibicién

[DPPH]-10° tiempo; ;.
{mol/L) (s)
26 2048
14 1005
8 763

[Inh}-10° (mol/L)

0 . H " ] i i "
0 10 20 30 40

Tiempo de inhibicién (min)

Figura 9. Concentracién de inhibidor frente al tiempo de inhibicién
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De Ila relacién entre la pendiente y la concentracién de AIBN, 5 1073 mol/L, se
obtiene un valor 2fk, de 2.57-10%571, por tanto, la relacién de constantes kp/ktl‘r 2 resulta
1.403 mol'/2-LV2.512  concordante con el valor de 1.4 mol™1/2.L1/2.571/2 que presenta
BubackS.

1.4.5. HOMOPOLIMERIZACION DE DMI

Las reacciones de homopolimerizacién de itaconato de dimetilo se siguieron
mediante medidas gravimétricas utilizando diferentes concentraciones de iniciador y

distintos tiempos de reaccién.

Cuando se utilizan diferentes concentraciones de iniciador, y siempre que la vida
media del mismo sea larga comparada con el tiempo requerido para obtener una
moderada conversion, puede emplearse el método sugerido por Crosato-Arnaldi et
al>7, que, considerando la ecuacién [23], una representacién de la conversién frente
a {I]”z-t permite identificar en una sola curva los grados de conversién para varias

concentraciones de iniciador a una determinada temperatura de polimerizacién.

Por tanto, la constante global de polimerizacién, ky/k,"2(2fky'/2, se determing
a partir de la pendiente que se obtiene de representar la conversién frente al producto
de la raiz cuadrada de la concentracién de iniciador por el tiempo de reaccién. Los
resultados obtenidos para las distintas homopolimerizaciones se recogen en la Tabla 9
y su representacién se muestra en la Figura 10. El valor de la relacién kp/kt” 2(2fkd)” 2
es 2.54:10° mol!/2-L V2.571,
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Tabla 9

Valores de conversién frente a [1]1’21

Conversién [I]ln't
(%) (moll/2.1112.)
1.38 580
2.49 1036
3.47 1411
6.22 2418
8
6 -

Conversion (%)
.

1 1 i . i 1
0 . 1000 2000 3000
Tiempo (s)

‘Figura 10. Conversién frente al tiempo en la homopolimerizacién de DMI

Las polimerizaciones en presencia de inhibidor se realizaron en las mismas
condiciones experimentales que en ausencia del mismo. Las concentraciones de DPPH
empleadas y los perfodos de. inhibicién para cada una de ellas se encuentran recogidos

en la Tabla 10 y se representan en la Figura 11.
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Tabla 10
Concentracién de inhibidor y perfodos de inhibicién

[DPPH]-10° tiempo, ;.
(mol/L) (s)
20 6960
15 4764
10 3228

[Inh]-10° (mol/L)

0 " 1 i L 2
0 50 100 150
Tiempo de inhibicion (min)

Figura 11. Concentracién de inhibidor frente al tiempo de inhibicién

A partir de la pendiente se calcul$ la velocidad de iniciacién, que reducida por
la concentracién de AIBN utilizada, 1.5 102 mol/L, determiné el valor 1.98-10% ¢ para
2fky. El valor de la relaciér_l kpllc,”2 obtenido es 0.018 mol'”z-Lm-s'”z, el cual es
concordante con el valor 0.013 mol"t2-LV2.5V2 dado en la bibliografi’a“.
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1.4.4. HOMOPOLIMERIZACION DE DBI

La reaccién de homopolimerizacién de itaconato de di-n-butilo en benceno se
realizé6 mediante dilatometrfa, utilizando una concentracién de iniciador de 1.5-1(0¢ 2
mol/L y 3 mol/L. en mondmero. En la Figura 12 se representa la conversién frente al
tiempo de la homopolimerizacién de DBI. La constante global de polimerizacién
obtenida por el método habitual es 3.92-10° moll/Z-L-1/2.571,

Conversion (%)
N
I

1 1 1 L 1 i i L
0 50 100 150 200 . 250

Tiempo (min)
Figura 12. Conversién frente al tiempo en la homopolimerizacién de DBI

La velocidad de iniciacién, R;, se determiné en las mismas condiciones
experimentales que la homopolimerizacién, siguiendo el método de inhibicién. En la
Figura 13 se muestra la conversién frente al tiempo en el proceso de inhibicién. Como
se observa, al igual que en el caso del PMMA, una vez consumido el inhibidor comienza
la polimerizacién de DBI con préicticamente idéntica velocidad que en ausencia de
inhibicién. ' |
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-8
a) [Inh]= 0mol/L
b) [Inh]= 2-10"° mol/L
6 - ¢ [Inh)= 610> mol/L
d) [Inh] =24-10"° mol/L
e
=
=t
5 4T
&
o
O
2 -
0 ! —

0 50 100 150 200 250
Tiempo (min)

Figura 13. Conversi6én frente al tiempo en la homopolimerizacién de DBI en presencia
de DPPH -

Los tiempos de inhibicién calculados junto con las concentraciones de DPPH

empleadas se¢ recogen en la Tabla 11 y se representan en la Figura 14.

Tabla 11
Concentracién de inhibidor y perfodos de inhibicion

[DPPH]-10° tiempo, ;.
(mol/L) (s)
24 4380
1140

480
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30
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0 L 1 1 1 A - N 3
0 25 50 75 100

Tiempo de inhibicién (min)
Figura 14, Concentracién de inhibidor frente al tiempo de inhibicién

Considerando el valor de la pendiente de la Figura 14 y la concentracién de
iniciador empleada, 1.5-102 mol/L, se deduce el valor 2fk, para la polimerizacién de
DBI, que resulta 3.62:10%s1,

. Una vez calculada la constante de velocidad de iniciacién se puede obtener, a

partir de ia constante global de polimerizacién, la relacién kplkt” 2, El valor determinado

para dicha relacién, 0.021 mol"1/2.1 1/2. 172

dados por Sato er al.*#%8 de 0.026 y 0.023 mol'1/2.1. V2.5°1/2,

, concuerda apreciablemente con los datos

I.4.5. ESTUDIO COMPARATIVO

La variacién de constantes de velocidad kp/kt” 2 aparece frecuentemente como
una descripcién analitica de la cinética de polimerizacién de radicales libres. Dicha
variacién puede ser debida tanto a cambios en la constante de propagacién como en la

constante de terminacion.
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Los estudios efectuados sobre la influencia de la naturaleza del grupo

alquilo458,59.60.61,62.63

en las reactividades de los mondémeros metacrilicos y
sus correspondientes radicales muestran que la constante de propagacién es virtualmente
independiente de la longitud del grupo alquilo, mientras que la constante de terminacién
disminuye a medida que aumenta el nimero de dtomos de carbono del grupo alquilo.

Trabajos mds recientes realizados por O'Driscoll ez al.4?

confirman que la constante de
propagacién de los metacrilatos de metilo, etilo y propilo presentan el mismo orden de
magnitud, mientras que en el caso del metacrilato de laurilo parece observarse un mayor

valor de dicha constante de propagacién,

El efecto del tamafio del sustituyente alquilico del grupo ester sobre la reactividad
de los acrilatos no es bien conocido, ya que, como han sefialado O’Driscoll et al.43,es
dificil obtener valores fiables de las constantes cinéticas de estos monémeros. Asi, Tiidos
et al.5* muestran que la relacién k‘,/kt”2 para el acrilato de etilo aumenta al aumentar
la concentracién de monémero en el medio de reaccién. Este mismo grupo de tra_bajoss
observé también que la constante de propagacién del acrilato de metilo aumentaba al

aumentar la concentracién de mondmero en el sistema de reaccion.

Experiencias de determinacién de coeficientes cinéticos realizadas mediante
espectroscopia de spin electrénico muestran que el tamafio del sustituyente alquilico en
los grupos ésteres del dcido itacénico afecta a la reactividad de dichos monémeros de tal
forma que un aumento de la longitud del grupo alquilo da lugar a una disminucién

simultdnea de los coeficientes de propagacién y terminacién®®:4%-63,

Los datos de la Taﬁla 12 indican que, independientemente de la naturaleza del
monémero, un aumento de la Jongitud del grupo alquilo produce un aumento del
pardmetro kp/k,m. ‘Este hecho puede ser debido a un aumento de la constante de
propagacién o a una disminucién de la constante de terminacién al aumentar el nimero

de dtomos de carbono del sustituyente.

A bajos grados de conversién, y suponiendo una longitud de cadena



44 Homopolimerizacidn

suficientemente larga, la constante de terminacién aumenta al aumentar la fluidez del
sistema’® y la flexibilidad del radical en propagaci6n67, y este aumento es mayor

cuando el medio de reaccién es termodindmicamente “buen” disolvente®3.

. . Tabla 12
Valores de kp/ktu 2 para los distintos homopolfmeros medidas en benceno a 50°C

Polimero I /12
(mol1/2.1.112.5°112)
PMMA 0.076
PMBU 0.165
PMA 0.954
PABU 1.400
PDMI 0.018
PDEI 0.021

En la Tabla 13 se indican los coeficientes de viscosidad medidos en disoluciones
bencénicas de los diferentes mondmeros (inverso de la fluidez), la temperatura de
transicién vitrea de los homopolimeros (capitulo IV; cuyo valor proporciona una medida
de-la flexibilidad del sistema), y los parimetros de solubilidad de cada uno de los
polimeros (la diferencia entre los pardmetros de solubilidad del disolvente y el polimero
proporciona una. estimacién aproximada del pardmetro de interaccién polimero-

disolvente).
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Tabla 13

Viscosidad del sistema medidas en disoluciones de 3 mol/L en benceno a 50°C,

temperaturas de transicién vitrea y pardmetros de solubilidad de cada uno de los

polimeros
Unidad 7 T, 5
monomérica (cP) (K) (cal/em)1/2
MMA 0.408 396.2 9.2
MBU 0.495 311.6 8.3
MA 0.393 287.0 9.8
ABU 0.474 215 8.8
DMI 0.653 371.3
DBI 1.313 287.8 8.9

Como puede observarse, un aumento de la longitud de cadena del grupo alquilo
del ester disminuye la fluidez del sistema, aumenta la flexibilidad del radical y modifica
el pardmetro de interaccién polimero-disolvente, independientemente de la estructura
monomérica. Por tanto, la disminucién de la fluidez disminuiria la constante de
terminacién, mientras que el aumento de flexibilidad aumentarfa dicha constante. De los
valores de la diferencia entre los polimeros metacrilicos y acrilicos con el disolvente
empleado, (benceno, §=9.2),podria esperarse un mayor valor de k, para el metacrilato
de metilo que para el metacrilato de n-butilo, mientras que ocurriria lo contrario en el
caso de acrilatos. Sin embargo, teniendo en cuenta los datos bibliogrdficos anteriormente

2 aumenta al hacerlo la longitud de

comentados y el hecho de que el pardmetro kp/kt
cadena del grupo ester, es muy probable que la constante de terminacién disminuya al
aumentar la longitud de la cadena, lo que equivaldrfa a un efecto mds acusado de la

fluidez del sistema sobre el coeficiente cinético de terminacién.

La naturaleza quimica de los grupos sustituyentes influye en las etapas
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elementales de la reaccién de polimerizacién. Asf, si se considera la polimerizacién de
itaconatos de dialquilo, se observa que, cuando ambos sustituyentes son lineales, la
velocidad de polimerizacién y el peso molecular del polimero obtenido aumentan al
aumentar la longitud de cadena del grupo alquilo®®4%:65, 1a determinacién de los

coeficientes individuales de las etapas de propagacién y terminacién indica-que dichos

pardmetros disminuyen al aumentar la longitud de cadena del grupo alquilo48'49'65, lo

que ha sido atribuido a efectos estéricos en el caso de la reaccién de propagaci6n48'49,

48,49 48,65

y a efectos estéricos y viscosos en el caso de la reaccién de terminacidn.



CAPITULO II
COPOLIMERIZACION
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II.1, INTRODUCCION

El estudio de las reacciones de copolimerizacién presenta un gran interés, tanto
desde un punto de vista cientffico como desde un punto de vista técnico. Cientificamente,
los datos obtenidos en las reacciones de copolimerizacién permiten conocer las
reactividades relativas de mondémeros y radicales y, técnicamente, muchos copolimeros

presentan propiedades que permiten utilizarlos en importantes aplicaciones.

Las velocidades relativas de incorporacidon de los comondémeros A yB ala cadena
polimérica no son, en general, iguales a su concentracién relativa en la mezcla inicial,
por tanto, el copolimero formado en cualquier instante difiere en su composicién de la
composicién empleada en la alimentacién, yesta dltima cambia continuamente desde el
comienzo hasta el final de la reaccién de copolimerizacién. Es, pues, necesario disponer
de una teorfa que permita predecir la composicién de un copolimero para una
determinada composicién de monémeros en la alimentacién. Con muy pocas excepciones,
los productos obtenidos mediante reacciones de copolimerizacién en cadena estdn
determinados cinéticamente, pudiéndose predecir mediante una serie de ecuaciones
diferenciales la composicién instantdnea de un copolimero, las cuales describen la

velocidad de consumo de cada uno de los monémeros implicados en el proceso.

Los estudios de composicién permiten obtener valores de las relaciones de
reactividad de los mondmeros, a partir de las cuales, ademds de conocer la reactividad
de los monémeros y/o de los radicales implicados en la reaccién, pueden realizarse
predicciones tedricas de distribuciones de secuencias, variacién de la composicién en
funcién de la conversién y relacionar estas variables con los pardmetros cinéticos de
velocidad, con algunas propiedades, etc. Es, por lo tanto, de primordial importancia
tener unos valores fiables de las relaciones de reactividad que eviten cometer graves

errores cuantitativos en futuras predicciones.

Si los datos experimentales pueden obtenerse sin errores significativos no es

necesario -realizar ninguna consideracion estadistica. Habitualmente, los valores de las
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relaciones de reactividad se obtienen mediante métodos de linearizacién de la ecuacién
de composicién del copolimero, Sin embargo, estos métodos, dado el error experimental
que normalmente ' acompafia a los valores de composicién del copolimero, no son
estadfsticamente los mds apropiados, logrindose mejores resultados cuando se emplean

métodos de andlisis iterativos®.

Pero, ademds, se ha demostrado que la precisidn con que pueden estimarse los
valores de las relaciones de reactividad depende en gran medida del disefio de los
experimentosm. -En general, la prictica comun de realizar experiencias en reacciones
de copolimerizacién es seleccionar una serie de composiciones monoméricas en la
alimentacién de tal forma que la fraccién molar de los mondmeros varia de forma
regular y arbitraria. Sin embargo, este tipo de planificacién empirica es poco

i y una perfecta planificacién de

recomendable desde un punto de vista estadfstico
experiencias requiere una estimacién previa de las relaciones ‘de reactividad -basada en
datos preliminares, intuicién quimica, esquemas de correlacion, etc, Para seleccionar las
condiciones " Optimas es necesario utilizar fracciones molares en la alimentacién que
minimicen el drea de confianza. Tidwell y Mortimer recomiendan realizar las-
experiencias a dos determinadas composiciones de mondmero en la alimentacién, cuyos

valores estdn determinados por las relaciones de reactividad’©.

A pesar de estos problemas, Ia facilidad de utilizacién de los métodos lineales
ha conducido a una amplia proliferacién de los mismos: Fineman-Ross’?, Kelen-
Tiidos’?, Yezrielev-Brokhima-Roskin’?, Joshi-Joshi’>, etc. Varios de estos métodos
se han comparado con un método de andlisis no lineal, hac_iendo hincapié en el disefio
de experimentos”. Los resuitados obtenidos sugieren que el disefio experimental es de
la mayor ‘importancia, y que el disefio empirico de experiencias conduce a severas
pérdidas de precisién, incluso si los datos se analizan por métodos no lineales. Por otro
lado, cuando el disefio experimental estd realizado adecuadamente, alguno de los
métodos lineales (Kelen-Tiidos’?, Yezrielev-Brokhima-Roskin’3) pueden aplicarse sin
pérdida de precisién’ 176,
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La gran cantidad de trabajo experimental y analftico realizado . se resume en las
mds de 1400 referencias sobre los valores de relaciones de reactividad recopiladas por
Young, y mds de 800 recopiladas por Greenley, en sus articulos publicados en la 22 y 32
edicién del Polymer Handbook, respectivamente.

A pesar de esta gran cantidad de trabajo experimental, los estudios de
copolimerizacién de metacrilato de metilo con acrilatos son escasos, posiblemente como
consecuencia de que las similitudes estructurales de ambos mondémeros dificultaban,
hasta la aparicién de la resonancia magnética nuclear, el andlisis de los polimeros.
Concretamente, en el caso del par acrilato de butilo-metacrilato de metilo sélo existen

77,78,79

tres referencias bibliogrificas a pesar de su importancia comercial en el

campo de las pinturas, los adhesivos y los recubrimientos.

80

Una referencia®, sin ninglin dato experimental de composicién, existe sobre la

copolimerizacién de metacrilato de metilo con derivados itacdnicos y, solo a partir de la
dltima década, se ha comenzado a realizar estudios de copolimerizacién de itaconatos,

fundamentalmente con estireno®>:47,65,81,82
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II.2. FUNDAMENTO TEORICO

La copolimerizacién permite la sintesis de una cantidad ilimitada de polimeros,
s6lo con variar la naturaleza y la cantidad relativa de los monémeros en el medio de
reaccién. Esto hace que se obtengan productos con propiedades especificas y,por tanto,
de aplicacién comercial. Por ofra parte, el estudio tedrico de las reacciones de
copolimerizacién permite el conocimiento de la reactividad de los mondmeros, de fos
radicales, de los iones carbonio y de los carbaniones, asi como el efecto que tiene la

estructura quimica sobre dicha reactividad.
I1.2.1. ECUACION DE COMPOSICION DEL COPOLIMERO

La copolimerizacién es un proceso que transcurre en tres etapas, iniciacién,
propagacién y terminacién®. La etapa de propagacién es la que determina la
composicién del copolfmero, como consecuencia de la distinta reactividad de los
mondémeros al adicionarse a los radicales en crecimiento y de la composicién del medio

de reaccién.

En los modelos propuestos por Mayo y Lewis!?, Alfrey y Goldfinger!? y wali%4,
se supone que la reactividad de una cadena en propagacién depende tnicamente de la
unidad monomérica situada en el final de la cadena, independientemente de cual sea la

composicién . precedente del resto de la cadena.

Por tanto, el esquema cinético puede expresarse como:
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. | [33])
M + M, & ~M\M,- Vio = Ky (M 1M

kaZ T[]
~M,: + Mz - '-MIMZ' Ve = plz[Ml'][M2} -

k.2 [35]
My + M, - -M,M,- Va = kpﬂ [M,1[M,)

k., | [36]
~M, + M, s ~M,M," Vo = kM, ] [M,]

donde M,- y M, representan los macrorradicales en crecimiento y kij 1,j=1,2) las
constantes de velocidad para las reacciones de homopropagacién (i=)) y de propagacién
cruzada (ig5j). De acuerdo con esto, las velocidades de deéaparicién de los monémeros

M; y M, pueden expresarse mediante las ecuaciones:

d[M. :

e MR AR LYY B7)
d[M.

————dL‘]t— = ko [M,1IM) + k1, [M, (M) 138]

Si se supone que en el proceso de crecimiento se alcanza rdpidamente - el estado
estacionario, es decir, que la concentracién total de radicales se mantiene constante y

que ningiin radical se crea a expensas de otro, se puede decir que:

kplz M, 1M,] = kp2,l M, ]IM,] (391

Considerando las ecuaciones [37], [38] y {39] se deduce ficilmente que:
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k
2L M) + (M)

diM,) _ &, IM,] (40)
d[M. k M
al = M) + M) tel

P2l

La ecuacién diferencial [40] se conoce como ecuacién de composicién del
copolimero, o ecuacién general de copolimerizacién, en la que las relaciones entre las
constantes de homopropagacién y propagacién cruzada se denominan relaciones de

reactividad de los correspondientes mondémeros:

K r o Koz [413
kp12 ' kpﬂ

La ecuacién de composicién de un copolimero suele también expresarse utilizando
fracciones molares. Asf pues, si se definen las fracciones molares del mon6mero ‘M, en

1a alimentacidn, f;, y en el copolimero, F,, como:

M1
= 1-f, = [42]
¢ £ M ]+[M))
F, = 1-F, = a] [43]
diM,] + diM)]
la ecuacién [40] se transforma en:
F, - 0 5 (44]

1 : rlf:"'zflfz"'r}t:

La ecuacién de composicién del copolimero expresada en cualquiera de las formas
anterjores describe la relacién instantinea existente entre la composicién de la mezcla

de mondémeros en la alimentacién y la composicién monomérica en el copolimero.
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11.2.2. DETERMINACION DE LAS RELACIONES DE REACTIVIDAD

Las relaciones toman valores mayores o menores que la unidad, por lo que su
célculo proporciona informacién acerca de si la reactividad de un radical con su propio
monémero es superior o inferior a la reactividad de ese mismo radical frente al otro

comondémero.

Para obtener los valores de las relaciones de reactividad hay que tener en cuenta
el cardcter diferencial de la ecuacién de composicién de un copolimero, por lo que es
necesario realizar las reacciones de polimerizacién a bajas conversiones. Las técnicas
utilizadas para la determinacién de la composicién del copolimero incluyen el andlisis

elemental, las técnicas isot6picas y las espectroscdpicas (UV, IR, RMN),

La determinacién de dichas relaciones suele llevarse a cabo mediante
procedimientos de linearizacién de la ecuacién de composicién del copolimero, haqiendo
uso, entre otros posibles, de los métodos de Fineman-Ross’2 y Kelen-Tiidos’>. También
se realiza empleando el método de minimos cuadrados no lineales planteado por Tidwell
y Mortimer . O’Driscoll et al.”! han demostrado que, si se realiza una adecuada
planificacién de las experiencias, algunos métodos lineales, como el de Kelen-Tidos,

proporcionan tan buenos resultados como los no lineales.

Considerando las fracciones molares en la alimentacién y en el copolimero, y
designando f a la relacién f,/f, yF a la relacién F,/F,, la ecuacion [44] se transforma

en:

%(F-l) - r,f?z -1, [45]

siendo r, y 1, las relaciones de reactividad.

Definiendo G y F* como:
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G = LF-y e L2 [46]
F F

y sustituyéndolos en la ecuacidén [45], ésta se transforma en:

G =rF-r, - 47

Esta ecuacién es conocida como ecuacién de Fineman-Ross, de cuya

representacién grdfica se obtienen los valores de las relaciones de reactividad.

Tidwell y Mortimer® demostraron que las relaciones de reactividad que se
obtienen por este método estin sometidas, en determinadas ocasiones, a factores
arbitrarios y su valor depende del monémero seleccionado como mondémero 1. Para
evitar estos problemas Kelen y Tiidos’ propusieron la siguiente ecuacidn:

G _’1_F‘ L) " [48)

«+F*  oa+F* a+F*

donde o es una constante arbitraria que Kelen y Tiidos aconsejan que se elija de entre

las composiéiones del rango experimental, siendo éptimo el dado como:

e = ,F F [49]

m° M

donde F y Fy; son el menor y el mayor valor de todos los valores calculados para la

composicién de.los copolimeros, respectivamente.

Si lamamos:

n =9 | g _F {50)
a+F” a+F*

la ecuacién [48] puede expresarse como:
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n = —2 + (rl+2) E [51}
a o 4

y el resultado es lo que se conoce como ecuacién linearizada de Kelen y Tiidos”>. Sus

limites de confianza estdn determinados por:

Ar, = 2ty ([Sau/(n-2)1[Z(1-£)D])'? [52]

Ary = saty, 5 ([Saa/(n-2)1[X(E)YD])? (531

donde Szmin es el valor minimo dado por la expresién S2 y con D definido como:

D = LET(1-EY-[LE(L-E)T [54]

§2 = Lin,-rE+(nla)1-E)P [55]

El valor de tg, 7y se obtiene a partir de los valores tabulados de la distribucién
de: Student para n experiencias, con n-2 grados de libertad, y con 8 como el grado de
probabilidad deseado.

El procedimiento seguido en el método de Tidwell y Mortimer’® es tal que,
empleando los valores de ry y 1y, 1a suma de los cuadrados de la diferencia entre los
datos obtenidos y los calculados para la composicién de los copolimeros, ¥ (di)z, sea

minima.

El método_es el siguiente: dados los valores aproximados de r; y r,, que pueden
ser los calculados por otros métodos, ¥; 1 que es la fraccién molar tedrica de monémero
i en el copolimero calculada con el n-ésimo par de valores de r; y r,, viene definida

<omo:

or - r;Mz [56]
"2”.7"22 + 245 ’1”.1’12
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Si ¥; ", 3%, "/3ry y d¥; "/ar, son los valores de ¥; y sus derivadas parciales
calculados con el n-ésimo par de valores de r; y r,, respectivamente, la fraccién molar

de i en €l copolimero, para en n-ésimo procesado de datos, viene dada por,
ay," o%,” _
Fy = ¥," + e (ry-r") + ar, (r,-n") + ¢ : (573

donde &, es una variable al azar, yr; yr, los valores que se esperan obtener para r," y

1,", respectivamente.

Si d; es la diferencia entre los valores experimentales y los tedricos, ésta viene

expresada como:

ov,” 0¥,"
-d,=F, - %, =8, "'pzT
2

2 + e, . [58]
or

1
siendo B;=(r;-r;® ). Luego, si uno de los valeres de los minimos cuadrados estimados de
B1y B, para la ecuacidn, es decir, b; y b,, respectivamente, produce mejoras tales que
al sustituir r,®*1=r,"+b,y r,0" !=r,"+b, por 1," yr," en la ecuacién [58] disminuya el
valor de ¥ (dy)?, es dado como bueno. Para dicho cdlculo se hace uso del método de
Gauss-Newton con una modificacién, realizada por Boxs‘s, para asegurar una ripida

convergencia hacia el par de valores.
I1.2.3. INTERVALOS DE CONFIANZA

Una manera de examinar Ia precisién con que se han obtenido las relaciones de

reactividad es mediante la representacion grifica de los intervalos de confianza.

La estimacién de errores para un 100(1-a) por ciento de limite de confianza estd
delimitada por los valores de r; y ry, los cuales satisfacen la ecuacién:

S, = [20d) )i *+ 28 F 4 [59]

donde s es la estimacién experimental de o® con h grados de libertad, y Fyio 1y es el
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valor critico dado por la tabla de distribucién F de Snedekor.

Para obtener las relaciones de reactividad de los monémeros de las distintas
copolimerizaciones realizadas en benceno nos basaremos en el método de linearizacién
de Kelen y Tidos’® y en el método de minimos cuadrados no lineales propuesto por
Tidwell y Mortimer>S.

11.2.4, ESQUEMA Q-e

La relacién entre la estructura de un monémero y la reactividad del mismo
depende de factores de estabilizacién por resonancia, de factores polares y de factores
estéricos. El esquema Q-e propuesto por Alfrey y Price!® es un intento de relacionar, al
menos de forma semicuantitativa, los dos primeros factores con la estructura del
rppnémero y su reactividad. Los pardmetros Q y e son caracter{sticos de un determinado
mondmero y estdn asociados con su estabilizacién por resonancia, en el caso de Q,ycon
su polaridad, en el caso de e, siendo su mayor utilidad la de predecir, con bastante |

aproximacion, las relaciones de reactividad de los mondémeros.

El esquema Q-e permite predecir las relaciones de reactividad de sistemas que
todavfa no han sido estudiados. En €l existen tres suposiciones criticas®’: a) que las
cargas son iguales para el monémero ‘que para el radical del mismo, b) que en el estado
de transicién las cargas permanentes son mayores que las producidas por el fenémeno
de polarizacién, el cual puede explicar el efecto alternante, y c) que las relaciones de
reactividad son independientes de la constante dieléctrica del medio de reaccidn, lo que
es improbable si los reactivos tienen cargas. A pesar de estas suposiciones, existen

numerosos datos experimentales que muestran la consistencia del esquema Q-e.

Alfrey y Price!? proponen que la constante de velocidad para la reaccién del

radical 1 con el monémero 2 viene dada por la expresion:
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k,; = P Qexp(~e;¢e,) ' [60]

donde P; yQ, representan la estabilizacién por resonancia del radical I ydel monémero
2, respectivamente, y e, y e, son pardmetros relacionados con sus propiedades polares.
Suponiendo que los valores de e son iguales para monémeros y radicales,- se pueden

expresar las relaciones de reactividad en funcién de los pardmetros Q y e de la siguiente

forma:
r, = & exp (-¢,(e,-¢,)) [61]
Q,
Q, _
r; = = exp (-e,(e;-¢))) - [62]
Q

Para determinar los valores de Q y de e, se han tomado como referencia los
valores Q=1.0'y e=-0.8para el estireno y,a partir de estos y los valores experimentales
de las relaciones de reactividad, se han calculado los valores de Q y e para muchos

mondémeros.

~ Los valores de Q se han relacionado con las bandas de transicién w7 en los
espectros de absorcién ultravioleta. Ito er al. 88 indican que en mondémeros vinilicos
existe una relacién lineal entre el valor logaritmico Q yla longitud de onda de mdxima

absorcién del doble enlace, )\m:

 logQ = -10.88 +(5.17510) A_, {631

Por 6tro lado, el pardmetro e es proporcional a la densidad electrénica del doble
enlace carbono-carbono de los monémeros vinilicos y, como es conocido, €l
desplazanﬁénto quimico ‘de los B-hidrégenos en los espectros de 1H—RM'N y de los §-
carbonos en 13C-RMN est4 relacionado con la densidad electrénica del doble enlacesg,
de tal forma que existe una relacion lineal entre ambos. El valor del pardmetro e

aumenta al aumentar el desplazamiento quimico del B-carbono del correspondiente
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mondémero vinilico. Herman y Teyssie:89

han sugerido que el pardmetro e para
monémeros vinilicos puede ser estimado, aproximadamente, con el desplazamiento

quimico del carbono en posicién § segiin la siguiente expresién:
= G = - [64]
donde 8p4 es el desplazamiento expresado en ppm/TMS.

I1.2.5. VARIACION DE LA COMPOSICION EN FUNCION DE LA CONVERSION

La ecuacidén de composicién de un copolimero permite calcular la composicién
instantdnea de un copolimero formado a partir de una determinada composicién
monomérica introducida en la alimentacién. Para conversiones pequefas, la variacién de
la composicién monomérica en la alimentacién es inapreciable y, por tanto, para €sos
grados de conversién puede aplicarse la ecuacién de composicién de un copolimero. Sin
embargo, a medida que va aumentando la conversidn, si (como frecuentemente 6curre)
los monémeros presentan valores diferentes de las relaciones de reactividad, la
composicién de la mezcla monomérica en la alimentacibn va variando como
consecuencia de que uno de los monémeros se consume mds rdpidamente que el otro
y, por consiguiente, existe un aumento de la concentracién del monémero menos reactivo
a medida que aumenta la conversién. Naturalmente, la variacién de la concentracién °
monomérica en la alimentacién produce una variacién de la composicién en el

copolimero a medida que varfa el grado de conversién.

Para determinar la composicién instantinea de un copolimero en funcién de la
conversién es necesario recurrir a alguna forma integrada de la ecuacién de composicién.
La forma mds popular es la propuesta por Skeist®, quien considera que el sistema
contiene un mimero total de moles de los dos monémeros, M, y que el copolimero que
se forma es mds rico que la alimentacién en el monémero M,, es decir, F, >f,.Cuando’
se han copolimerizado d[M] moles, el copolimero contendrd F,d[M] moles dé M,, y en
la alimentacién quedardn ([M]-6[M])(f;-df;) moles de dicho mondmero. Un balance de

materia de M, requiere que los moles copolimerizados sean iguales a la diferencia entre
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los moles iniciales de M; y los que permanecen después de la reaccién. Por tanto:

MY, -(IM)-dIMD Uy -df) = FidiM] [65]

(M1, - IMYf, + [ M1df, +f,d[M] ~-d[M]df, = F,d[M] - [66]

despreciando’ df-d[M] tendremos:

M]df, = (F,-f)d[M] [67]
ap % [68]
[M] F\-f;

M A '
f diM] _ af, [69]

M, [M]) A, Fi-f;

h

m M % (70]
) " T

Esta ecuacién se puede resolver grdficamente y de esta forma obtener la

composicién en funcién de la conversion, ya que ésta viene definida por 1-(IM}/[M,)).

Actvalmente los ordenadores han simplificado el problema de célculo y puede
conocerse la variacién instantinea del copolimero en funcién de la conversién si

previamente se conocen las relaciones de reactividad.

La simulacién estd basada en la fraccibn molar en la alimentacién y otras
variables dependiendo de los experimentos que se realicen. Los pardmetros bdsicos son
las relaciones de reactividad y las fracciones molares en la alimentacién. El principio

numérico del cdlculo es:

- A un determinado incremento de polimerizacién, por ej. 1/100, se polimeriza
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una determinada cantidad de cada uno de los mondmeros.

- Se aplica la ecuacién de composicién para conocer la composicién del

copolimero.

- Con los valores de la composicién del copolimero y el incremento de
polimerizacién se obtiene la fraccién de mondmeros df; consumida y,por tanto, se puede

calcular Ia cantidad de mondémero residual, (f-df).

El programa de simulacién permite conocer en cualquier momento los valores
instantdneos y globales de composicién, de distribucién de secuencias, y permite realizar
predicciones de la temperatura de transicién vitrea y otro tipo de propiedades.
Cualquiera que sea el pardmetro simulado, los resultados obtenidos se asemejan bastante

a la realidad®!+92,

-~

iy



ol Copolimerizacién

I1.3. PARTE EXPERIMENTAL
11.3.1. REACCIONES DE COPOLIMERIZACION
I1.3.1.1. REACCIONES A BAJA CONVERSION

Las diferentes copolimerizaciones se siguieron por dos métodos, dilatometria y .

gravimetrfa.

Dilatometria

Se -empled un -dilatémetro de vidrio Pyrex en el que se introdujo el volumen
necesario de una solucién de iniciador en acetona para obtener la concentracién
adecuada del mismo en cada caso. La acetona se eliminé posteriormente por
evaporacién mediante alto vacio. Seguidamente, se afiadié el volumen correspondiente
de una disolucién de mondmeros en benceno, de diferentes fracciones molares segun los
casos, cuya concentracién total fue de 3 y 5 mol/L. La mezcla se desgasific6 en la linea

de alto vacfo mediante repetidos ciclos de congelacién, evacuacién y descongelacién.

Como ya se ha indicado, las medidas dilatométricas permiten obtener relaciones

entre la conversién y el tiempo.

Gravimetria

Se emplearon ampollas de vidrio Pyrex que se cargaron de la misma forma que
en el caso del dilatémetro. Las reacciones de copolimerizacién para cada una de las
fracciones de monémeros utilizadas se realizaron a distintos tiempos, y con distintas

concentraciones de iniciador, para su posterior estudio cinético.
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I11.3.1.2, REACCIONES A ALTA CONVERSION

Las diferentes copolimerizaciones se evaluaron gravimétricamente de la misma
forma que para bajas conversiones. Las reacciones de copolimerizacién para cada
fraccibn de mondémeros y una concentracién total de monémeros de 3 mol/L se

realizaron también a distintos tiempos.

Todas las reacciones, tanto a bajas como a altas conversiones, se efectuaron en
bafio termostatizado a 50+0.1°C. Los copolimeros obtenidos se aislaron mediante
precipitaci6n en exceso de metanol. En el caso de los copolimeros que contienen
itaconatos, el metanol contenia una pequefia proporcién de agua destilada (10%, v/v).
Una vez filtrados se secaron a temperatura ambiente y alto vacio hasta peso constante.

La conversién se determiné gravimétricamente.
11.3.2. CARACTERIZACION DE LOS COPOLIMEROS

La composicién quimica de los copolimeros obtenidos a bajas yaltas conversiones
se determiné mediante espectroscopfa de resonancia magnética nuclear de protén, 'H-
RMN. Los espectros se registraron a temperatura ambiente en disoluciones al 8% en

cloroformo deuterado, en un espectrometro Varian Gemini operando a 200 MHz.
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II.4. REACCIONES DE COPOLIMERIZACION
I1.4.1. REACCIONES DE COPOLIMERIZACION A BAJAS CONVERSIONES
I1.4.1.1. SISTEMA ABU-MMA

Las copolimerizaciones de acrilatc de butilo con metacrilato de metilo se
siguieron mediante gravimetrfa. La concentracién de iniciador fue de 5:10” mol/L para
todos las reacciones yla concentracién de mondémeros totales fueron, segin los casos, de
3 y5 mol/L.

Las composiciones en la alimentacién se planificaron de acuerdo con el "Esquema
Aproximado de Disefio” propuesto por Mc Farlane et al.’!. Estos autores emplean dos
fracciones molares f;’y f,;”’de monémero M; en la alimentacién, dadas por Tidwell y

Mort.imerm, cuyo cdlculo se realiza mediante las expresiones,

A= 2 - gl

2+r, 2+r1,

pero, teniendo en cuenta que las relaciones de reactividad no se conocen con exactitud,
toman no solo los valores de r; yr, sino otros que difieren en un +20%. De esta forma
se obtienen seis composiciones en la alimentacién que permiten un célculo més exacto
de las relaciones de reactividad. Para este sistema se eligieron los valores dados por
Bevington er al.’® de 0.20y 1.74,para Tapy ¥ Tnva, Tespectivamente, realizados a 60°C

en benceno.

La Figura 15 muestra. el espectro de 'H-RMN del copolimero ABU-MMA, donde
la sefal hacia 4.0 ppm corresponde a los dos protones del -CH,- unido al oxigeno del.
grupo butoxicarbonil de acrilato de butilo, y la de aproximadamente 3.6 ppm
corresponde a los tres protones del grupo metoxi de metacrilato de metilo; las sefiales
que aparecen en la zona comprendida entre 2.5 a 1.3 ppm, aprox., se atribuyen a los
protones metilénicos de ambos comonémeros, y los de la zona entre 1.2 y 0.7 ppm

corresponden a los protones metflicos de MMA y ABU.
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Figura 15. Espectro de 'H-RMN en CDCl;, a temperatura ambiente, de los copolimeros
ABU-MMA

La fraccién molar de los copolimeros se calculé considerando los protones del
grupo -OCH,- del ABU y los del metoxilo del MMA, de la siguiente manera:

I -
-OCH,- 2F, ., 3y [72]

- F
Iocw,,, 3(1-Fuyy) 48U 3y42

y:

La composicién de los copolfmeros se calculé mediante la expresién [72],
empleando el valor de las medidas de las integrales registradas para cada muestra. En
las Tablas 14 y 15 se muestran las fracciones molares de ABU en la alimentacién y las
composiciones de los copolimeros obtenidas en cada caso, para las dos concentraciones

globales de mondmeros.
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Tabla 14
Valores de fppyy, Fagy ¥ conversién (%) de los copolimeros ABU-MMA, obtenidos en
benceno a 50°C para una concentracién de AIBN de 5-1073 mol/L, con concentracién
total de monémeros en la alimentacién de 3 mol/L ([M]=[ABU]+[MMA})

faBU Conversién Fapu
alimentacién (%) copoliimero
0.19, 1.95 0.114
0.194 3.66 0.104
0.19, 5.62 0.11,
0.199 7.85 0.10,
0.41, 2.06 0.23,
0.41, 4.02 0.24,
0.41, 6.04 0.24,
0.41, 8.39 0.23,
0.464 2.90 0.26,
0.464 5.37 0.27,
0.464 6.92 0.264
0.464 9.45 0.27,
0.51, 2.25 0.314
0.51, 4.34 0.304
0.51, 6.29 0.314
0.514 8.02 0.324
0.68, 2.22 0.48¢4
0.68¢ 4.34 0.464
0.68, 5.14 0.50,
0.68, 7.13 0.48,
0.89; 2.42 0.74,
0.89, 5.55 0.76,
0.89, 8.31 0.75,
0.89; 11.21 0.76,
0.90, 1.81 0.795
0.904 3.67 0.78,
0.90, 5.59 0.77
0.90, 8.71 0.79,
0.92 2.24 0.82,
0.92, 4.97 0.82,
0.92, 6.68 0.81,

0.92¢ . 8.99 0.83,
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Tabla 15

Valores de f gy, Fpopy ¥y conversién (%) de los copolimeros ABU-MMA, obtenidos en

benceno a 50°C para una concentracién de AIBN de 5-10° mol/L, con concentracién

total de monémeros en la alimentacién de 5 mol/L

fanu Conversién |
alimentacién (%) copolimero
0.19, 1.63 0.12,4
0.19, 2.79 0.104
0.19, 3.96 0.11¢
0.19¢ 5.55 0.124
0.41, 1.35 0.24,
0.41, 2.79 0.24,
0.41, 4.04 0.24,
0.41, 5.94 0.244
0.51, 1.59 0.31,
0.51, 3.09 0.30,
0.51, 4.44 0.31,4
0.51, 6.35 0.31,
0.68, 1.37 0.47,
0.68¢ 3.06 0.48,
0.68, 4.43 0.464
0.68, 6.37 0.48,
0.895 1.72 0.744
0.89; 3.75 0.75,
0.894 5.84 0.754
0.894 6.41 0.755.
0.92, 1.12 0.804
0.92¢ 2.46 0.82,
0.92, 4,08 0.815
0.92¢ 5.61 0.81,
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Las relaciones de reactividad para cada una de las concentraciones totales de
monémeros se obtuvieron mediante linearizacién de la ecuacién de composicién segiin
el método de Kelen y Tiidos’>, Figuras 16 y 17, y por el método de Tidwell y Mortimer’®,

Los valores obtenidos se encuentran en la Tabla 16.

0.50

0.25

& 0.00

-0.25

-0.50
0.

Figura 16. Representacién de la ecuacién de Kelen-Tiidos para el sistema ABU-MMA
a 3 mol/L
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Figura 17. Representacién de la ecuacién de Kelen-Tudos para el sistema ABU-MMA
a 5 mol/L

Tabla 16
Valores de las relaciones de reactividad para el sistema ABU-MMA obtenidas en

bencenc con diferentes concentraciones totales de mondmeros

[M] MétOdo . I‘ABU rm
(mol/L)
3.0 Kelen-Tiidos 0.346+0.008 2.038+0.47
' Tidwell-Mortimer 0.349 2.063
50 Kelen-Tiidos 0.3154+0.012 1.88640.070

Tidwell-Mortimer 0.323 1.971
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Las relaciones de reactividad determinadas para cada una de las concentraciones
monoméricas elegidas presenta intervalos de confianza, representados en las Figuras 18
y 19, con dreas de certidumbre similares, independientemente de cual sea el método
utilizado en Ia determinacidn de los valores de las relaciones de reactividad. Por tanto,
en primera aproximacién, podemos concluir que, cuando la planificacién de experiencias
estd realizada adecuadamente, el método de linearizacién de Kelen-Tiidos proporciona

valores con similar precisién a los que proporcionan los métodos no lineales.

23
© Kelen-Tiidos
* - O  Tidwell-Mortimer
2.1+
19%
1'7 i [l 1 - 1 " L i
0.24 0.28 0.32 0.36 0.40

Figura 18, Intervalos de confianza (95%) para las relaciones de reactividad calculadas
por.ambos métodos para el sistema ABU-MMA a 3 mol/L



Copolimerizacidn 73 .
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----- O Tidwell-Mortimer
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0.24 0.28 0.32 0.36 0.40

Figura 19. Intervalos de confianza (95%) para las relaciones de reactividad calculadas
por ambos métodos para el sistema ABU-MMA a 5 mol/L

Ademds, la variacién de valores observada al llevar a cabo las experiencias de
copolimerizacién con concentraciones molares de 3 y 5 mol/L parece indicar que Ia
dilucién puede tener algiin efecto especifico sobre las reacciones de copolimerizacién.
En este sentido Kratochvil er al.%% han sefialado que, en un determinado disolvente,
la variacién en la concentracién de monémero provoca variaciones de absorcién
preferencial. Por tanto, si en este sistema se produce un fenémeno de absorcién
preferencial, la variacién observada en los valores de las relaciones de reactividad podria

estar justificada.

Con objeto de comprobar si se produce este efecto de dilucién se han comparado
los intervalos de confianza obtenidos en cada una de las concentraciones molares totales

utilizadas. En las Figuras 205!21 se muestran respectivamente los intervalos de confianza
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obtenidos con los métodos de Kelen-Tiidos y de Tidwell-Mortimer.

En ambas figuras se observa que existe una parte de interseccién comiin mayor
en el caso de las relaciones de reactividad calculadas por el métodoc de Tidwell-
Mortimer, Teniendo esto en cuenta, se han recalculado las relaciones de réactividad
utilizando los datos de composicién de monémeros en la alimentacién para las dos
concentraciones de mondmeros empleadas, 3 y 5 mol/L, junto con sus correspondientes
valores de composicién de los copolfmeros. Los valores obtenidos segin ambos métodos
de andlisis se encuentran recogidos en la Tabla 17 y los respectivos intervalos de

confianza se muestran en las Figuras 20 y 21.

23
O 3 mol/L
----- O 5mol/l
--------- ® 3y5molL
21¢F
P i\ ----- 7
1.9 ) O /)
) ’
) ’
) ”
\’J
1.7 S 1 . } " 1 N
0.24 ' 0.28 0.32 0.36 0.40
TABU

Figura 20. Intervalos de confianza (95%) para las relaciones de reactividad calculadas
en todos los casos segin el método de Kelen-Tiidos para el sistema ABU-MMA
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23
© 3ImollL
----- 0O S5mol/L
......... . 3 y 5 mol/L
21F
I’ .‘
: .
= R = A
I s
1 ,l
19 \ L
\__J
17 M [ 4 1 M 1 M
- 024 0.28 0.32 0.36 0.40
z TABU

Figura 21. Intervalos de confianza (95%) para las relaciones de reactividad calculadas
en todos los casos segin el método de Tidwell-Mortimer para el sistema ABU-MMA

Tabla 17
Valores de las relaciones de reactividad para el sistema ABU-MMA obtenidas en

benceno para concentraciones totales de mondmeros de 3 y 5 mol/L. en la alimentacién

Método r ARBU rMN[A

Kelen-Tiidos 0.33410.060 1.975140.035
Tidwell-Mortimer 0.338 2.025
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Las relaciones de reactividad determinadas en experiencias de copolimerizacién
realizadas en benceno, con concentraciones molares de monémeros de 3 y 5 mol/L,
presentan valores intermedios a los valores obtenidos en las experiencias de
copolimerizacién realizadas a cada una de las concentraciones molares anteriormente

resefiadas y,ademds, se encuentran en el 4rea de interseccién de las elipses de confianza.

Sin embargo, es importante sefialar que los valores de las relaciones de
reactividad obtenidos con los datos individuales de cada una de las concentraciones
molares empleadas no se encuentran en el drea de confianza de los nuevos valores,
aunque también es necesario precisar que este nuevo intervalo de confianza presenta una
menor superficie que las anteriores. Por tanto, a falta de nuevas experiencias, no se
puede afirmar ni negar un aparente efecto de dilucidn en el sistema benceno-acrilato de

n-butilo-metacrilato de metilo.

A partir de las relaciones de reactividad determinadas se calcularon los valores
de los pardmetros QQ y e para el acrilato de butilo. Para ello se hizo uso de las ecuaciones
de Alfrey y Price!3, y de los valores de Qups =0.74y epmas =0.40dados por Young36.
En la Tabla 18 se recogen dichos datos junto con otros de la bibliografia, donde se

puede apreciar que existe buena concordancia entre ellos.



Copolimerizacién 77

Tabla 18

Valores de Q y e para acrilato de n-butilo

Qasu €ABU
0.46 0.98°
0.44 0.89"
0.51 1.042
0.48 0.99°
0.47 0.97%
0.45 0.94°
0.41 1.067*
0.50 1.06%
0.38 0.85%

a Datos obtenidos a partir de las relaciones de reactividad caleuladas seguin el
método de Kelen-Thdos para los distintos estudios realizados
b Datos obtenidos a partir de las relaciones de reactividad calculadas segin el

método de Tidwell-Mortimer para los distintos estudios realizados.

I.4.1.2, SISTEMA DMI-MMA

Las copolimerizaciones de itaconato de dimetilo con metacrilato de metilo se
siguieron gravimétricamente. La concentracién de iniciador fue, segin los casos, de
1.5-102y 1.5-102 mol/L, y la concentracién total de monémeros en todas ellas fue de
3 mol/L.

Las composiciones en la alimentacién se planificaron de acuerdo con el "Esquema
Aproximado de Disefio” propuesto por Mc Farlane ef al.™ y, ademds, se eligieron otras
fracciones molares en la alimentacién que amplian el rango de composicion.
Concretamente, se tomaron para r; y 1, los valores que resultan de aplicar los
pardmetros Q=0.55,e=0.77 para el DMI, y Q=0.74,e=0.40 para el MMA36’65, a las

ecuaciones propuestas por Alfrey yPricelB. Las relaciones de reactividad obtenidas para
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planificar estas experiencias fueron rpyy =0.56y rypa =1.56, respectivamente.

En el espectro de IH-RMN del copolimero DMI-MMA de la Figura 22, 1a sefial
de 3.5 ppm corresponde a los tres protones del grupo metoxi de metacrilato de metilo
y a los seis protones correspondientes los dos grupos metoxi de itaconato de dimetilo;
las sefiales que aparecen en la zona comprendida entre 3.0y 1.5 ppm se han atribuido
a los protones metilénicos de ambos comondémeros, mientras que las de la zona que

aparecen entre 1.2y 0.7 ppm corresponden a los protones «-metflicos de MMA.

MYTTITT T T Iy T I T I T T [T I T T T T T[T I T[T oo
I ) : { v 0
Figura 22. Espectro de 'H-RMN en CDCl;, a temperatura ambiente, de los copolimeros
' DMI-MMA

La fraccién molar de los copolimeros se determiné considerando la sefial de los
carboximetilos de DMI y MMA| y la sefial correspondiente a los metilos de MMA, cuya

relacién viene dada por:
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_ I_ocy,mm] _ 6F +3(1-F F _ )""1
Y I cq 3(1-Fpy) DMI y 41

73]

La composicién de los copolimeros se calculé mediante Ia ecuacién [73],

empleando el valor de las medidas de las integrales registradas para cada muestra.

En la Tabla 19 se muestran las fracciones molares de DMI en la alimentacién,
obtenidas a partir del "Esquema Aproximado de Disefio" junto con otra que amplia el
rango experimental, asf{ como las composiciones de los copolimeros obtenidas en cada

€aso.

En las reacciones de copolimerizacién, para cada fraccién molar en la
alimentacién, se emplearon distintos tiempos de reaccién y distintas concentraciones de

iniciador para un posterior estudio cinético.

La variacién de la concentracién de iniciador da lugar a que los copolimeros
obtenidos para una determinada fraccién molar en la alimentacién tengan diferente peso
molecular. Semchikov et al.%7 han demostrado que la composicién de un copolimero
depende del peso molecular, de tal manera que la composicién varfa al aumentar el peso
molecular hasta Ilegar a uno determinado a partir del cual la composicién del
copolimero permanece constante. De los datos indicados en la Tabla 19 se deduce que,
para el sistema DMI-MMA, la variacién de concentracién de iniciador empleada en estas
experiencias da lugar a copolfmeros en los que el peso molecular no influye en la

composicién.
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Tabla 19
Valores de fpg, Fpyp, tiempo y conversién (%) para las concentraciones de AIBN de
1.5-102 y 1.5-10° 3 mol/L de los copolimeros DMI-MMA obtenidos a 50°C con una

concentracién total de mondmeros en la alimentacién de 3 mol/L

m-10? Tiempo fona Conversién Fpaa
(moVL} (min) alimentacién (%) copolimero
1.5 120 0.21, 2.82 0.15,4
15 75 0.214 3.26 0.164
1.5 330 0.21, 7.32 0.16,
15 135 0.21, 9.68 0.164
1.5 210 0.38,4 3.61 0.27,
1.5 360 0.38,4 5.72 0.27
15 150 0.38, 7.48 0.264
15 210 0.38, 10.10 0.28,
1.5 120 0.434 1.93 0.34,
1.5 210 0.434 3.41 0.34,
15 95 0.434 4.58 0.32,
15 125 0.434 6.01 0.32,
1.5 120 0.48, 1.65 0.37,
1.5 210 0.48, 3.07 0.37,
15 95 0.48, 4.25 0.375
15 130 0.48, 5.81 0.38,
1.5 ' 240 0.74, 2.04 0.605
1.5 370 0.74, 2.63 0.60,
15 150 0.744 4.33 0.60¢
15 210 0.74 5.82 0.60,
1.5 240 0.78, 2.13 0.61,
1.5 360 0.78, 3.42 0.66,
15 150 0.78, - 3.84 0.65,
15 210 0.78, 5.52 0.65;
1.5 200 0.81, 1.54 0.68,
15 90 0.81, 2.17 0.68,
15 120 0.81, 2.98 0.69

1.5 430 0.81, : 3.14 0.72,
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Las relaciones de reactividad se calcularon mediante linearizacién de la ecuacién
de composicidén del copolimero segin el método de Kelen yTﬁdos”, tomando todos los
valores obtenidos a las dos concentraciones de iniciador utilizadas. El diagrama de
Kelen-Tiidos se encuentra representado en la Figura 23, de cuya pendiente y ordenada
en el origen se deducen los valores rpyq =0.417£0.009 y s =1.283+0.015,

respectivamente.

1.5

1.0

0.5
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0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
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Figura 23. Representacién de la ecuacién de Kelen-Tidos para el sistema DMI-MMA

Las relaciones de reactividad también se determinaron por el método de Tidwell

y Mortimer’?, obteniéndose los valores rpmp =0.419y ryyma =1.297, respectivamente.

Los intervalos para un 95% de confianza de las relaciones de reactividad para los
dos métodos utilizados se representan en la Figura 24. En dicha figura se puede apreciar
claramente que las diferencias existentes entre ambos métodos son inapreciables, lo que

confirma que, cuando las condiciones de polimerizacién estdn disefiadas adecuadamente,
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las relaciones de reactividad obtenidas son pricticamente iguales independientemente

del método empleado para su cdiculo.

1.6 -
O Kelen-Tiidos
S 0O Tidwell-Mortimer
14
§
1.2
1.0 2 1 L L 2
0'35. 0.40 0.45 0.50

'pmr

Figura 24. Intervalos de confianza (95%) de las relaciones de reactividad calculadas por
ambos métodos para el sistema DMI-MMA

A partir de las relaciones de reactividad, de los valores Q y e del MMA, y de las
relaciones de Alfrey y Price!3, se calcularon los pardmetros Q y e de DMI, obteniéndose
los valores Qppgq =0.76y eppg =1.10.Estos valores son diferentes a los dados por Otsu
et al.%, Qpag =0.55 y eppy =0.77, obtenidos a partir de la copolimerizacién del DMI
con estireno en benceno a 50°C. Con objeto de conocer con mds precision la fiabilidad
de los datos anteriormente indicados, se relacionaron sus valores con los deducidos a

partir de los datos espectroscépicos del itaconato de dimetilo.

La longitud de onda del mdximo de absorcién del doble enlace del DMI es
Amix =208 nm. La aplicacién de la ecuacién [63] conduce a un valor Qppg =0.77.Dicho

valor es concordante con el obtenido en este caso, en la copolimerizacién con
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metacrilato de metilo y no con la realizada con estireno. Por otra parte, como el
desplazamiento quimico del carbono en posicin 8 en el DMI es 64 =128.5 ppm,
aplicando la ecuacién [64] se obtiene un valor e=0.68,el cual difiere del obtenido en la
copolimerizacién con MMA y estd mds préximo al obtenido en la copolimerizacién con

estireno.
11.4.1.3. SISTEMA DBI-MMA

Las copolimerizaciones de itaconato de di-n-butilo con metacrilato de metilo se
evaluaron mediante dilatometria. Los copolimeros se prepararon usando fracciones
molares en la alimentacién de DBI en un rango comprendido entre 0.03 y 0.8,con una
concentracién de iniciador de 1.5 107 mol/L y concentraciones totales de mondmeros

de 3 y 5 mol/L. en benceno.

El andlisis de los copolimeros se realizé espectroscépicamente. En la Figura 25,
se observa el espectro de IH-RMN de un copolimero DBI-MMA. La sefial centrada a
3.5 ppm corresponde a los tres protones del grupe metoxi de metacrilato de metilo, yla
sefial centrada a 4.0 ppm a los cuatro protones de los -CH,- unidos a los oxigenos de los
grupos butoxicarbonil del itaconato de di-n-butilo. Los protones metilénicos y metilicos

aparecen mezclados en la zona comprendida entre 1.9y 0.7 ppm, aproximadamente.
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Figura 25. Espectro de 'H-RMN en CDCl3, a temperatura ambiente, de los copelimeros
DBI-MMA

La fraccién molar de los copolimeros se calculé considerando las sefiales -OCH,
y las dos -OCH,- de MMA y DBI, respectivamente, cuya relacién viene dada por la

siguiente expresién:

= = Fpp =
Y T oen, | 3(-Fpp) DH = 3344

I_ocgz- total_ aF,., 3y [74]

La composicién de los copolimeros se calculé empleando la expresién [74],

considerando el valor de las medidas de las integrales registradas para cada muestra.

Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 20. Segiin puede observarse, los
valores de Fppy obtenidos para una determinada fraccién molar de itaconato de di-n-

butilo en la alimentacién, fhg, utilizando una concentracién global de monémeros de
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3 mol/L son muy parecidos a los obtenidos con la misma f,5; y una concentracién total
de monémeros de 5 mol/L, lo que parece indicar gue, en este sistema y para las
condiciones experimentales utilizadas, la composicién de los copolimeros es

independiente de la dilucién.

Tabla 20
Composicién en la alimentacién, fpgp, en €l copolimero, Fpyg;, y conversién (%) de los
copolimeros DBI-MMA obtenidos a 50°C con concentraciones totales de monémeros en
la alimentacién de 3 y 5 mol/L (IM]=[DBI]+[MMA})

[M] fpoBI Conversién Fppi
(mol/L) alimentacién (%) copolimero
0.03 6.46 0.024
0.06, 6.04 0.04,
0.064 8.05 0.05
0.19, 5.34 0.164
0.30, 5.09 0.24,
0.30, 5.97 0.25,
0.44, 3.61 : 0.37,
>0 0.45, 8.77 0.38,
0.49, 3.86 0.41,
0.54, 4,18 0.45,
0.59 3.17 0.51,
0.694 4.47 0.62,4
0.79 4,64 0.73,
0.30, 4.82 0.24,
5.0 0.49, 4.05 0.414

0.70, 4.75 0.624
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Las relaciones de reactividad se calcularon mediante linearizacién de la ecuacién
de composicién del copolimero segin el método de Kelen 'y Tiidos’>, tomando todos los

valores obtenidos a las dos concentraciones globales de monémeros utilizadas.

El diagrama de Kelen-Tiidos se encuentra representado en la Figura-26, de cuya
pendiente y ordenada en el origen se deducen los valores rppy =0.71710.11y
Iyma =1.329 £0.09, respectivamente.
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Figura 26. Representacién de la ecvacién de Kelen-Tiidos para el sistema DBI-MMA

Seguidamente, utilizando el método de Tidwell y Mortimer, se calcularon por
minimos cuadrados no lineales las relaciones de reactividad de ambos mondémeros,

obteniéndose los valores rpp; =0.654 y ryp s =1.254, respectivamente.

La representacién de los intervalos de confianza (95%) de las relaciones de
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reactividad para los dos métodos se muestran en la Figura 27. En ella se puede observar
que, aunque los intervalos de confianza presentan 4reas relativamente pequefias, son
Unicamente coincidentes en una pequefia fraccién de las elipses y, ademds, el drea de
confianza, calculada con los valores de las relaciones de reactividad obtenidas mediante
el método de Tidwell y-Mortimer, tiene mucha menos superficie que el drea calculada
con los valores de las relaciones de reactividad obtenidas mediante el método de
linearizacién de Kelen-Tiidos. Esto podria ser debido a que en el sistema DBI-MMA las

experiencias se han llevado a cabo de forma arbitraria.

1.6
© Kelen-Tiidos
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Figura 27. Intervalos de confianza (95%) de las relaciones de reactividad calculadas por
ambos métodos para el sistema DBI-MMA

A partir de dichas relaciones de reactividad se calcularon los p‘arémetms Qye
para el itaconato de di-n-butilo. Para ello, se han utilizado los valores dados en la
bibliograffa.36 para el MMA, 0.74 y 0.40 para Q y e, respectivamente, junto con las
relaciones dadas por Alfrey y Price!3. Los valores Q y e para el DBI obtenidos en este
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trabajo, junto con otros valores recogidos de la literatura, se muestran en la Tabla 21.

Como se puede observar, los valores Q y e que se obtienen para el DBI en esta
copolimerizacién son diferentes de los encontrados para el mismo en la copolimerizacién

65,81 en benceno a 50°C. Con el fin de analizar estos resultados y poder

con el estireno
compararlos con los que se obtienen en la copolimerizacién con estireno, se consideraron

los datos espectroscépicos relativos a estos pardmetros.

Tabla 21
Valores de Q y e para el itaconato de di-n-butilo

Qps1 epRI
0.61 0.622
0.68 0.77°
0.49 0.7355
0.47 0.778!

a Segin el método de Kelen-Tidos

b Segin el método de Tidwell-Mortimer

Se ha observado que la longitud de onda de absorcion mdxima para el doble
enlace del itaconato de di-n-butilo en metanol se produce a 207 nm. Sustituyendo esta
A nsx €N 1a ecuacién [63], se obtiene un valor Q igual a 0.68,¢l cual estd de acuerdo con
los valores obtenidos a partir de las relaciones de reactividad de la copolimerizacién con

MMA en esta Memoria.
La aplicacién de la ecuacién [64] al itaconato de di-n-butilo, con éc5=127.4 ppm,
da un valor e=0.63, muy cercano al calculado a partir de las relaciones de reactividad

determinadas anteriormente,

El acuerdo cualitativo encontrado entre los presentes valores experimentales de
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Q y e y los calculados a partir de medidas espectroscépicas parece indicar que los
pardmetros Q y e del DBI son mds reales cuando se obtienen de datos de
copolimerizacién con MMA que a partir de los derivados de su copolimerizacién con

estireno.

11.4.1.4. ESTUDIO COMPARATIVO

Las relaciones de reactividad obtenidas por el método de Kelen-Tiidos para los
tres sistemas estudiados, junto con las de la bibliograffa para la copolimerizacién de MA
con MMA (que se incluyen a efectos comparativos), se encuentran recogidas en la Tabla
22,

Tabla 22

Relaciones de reactividad para las distintas copolimerizaciones con MMA

Mondémero 1 ry ry
MA3* 0.420 2.360
ABU 0.346 2.038
DMI 0.417 1.283
DBI 0.717 1.329

Las constantes de propagacién cruzada se pueden evaluar por combinacién de los
valores de las relaciones de reactividad de los monémeros en la copolimerizacién y con
los valores de las constantes de homopropagacién. Los valores de las constantes de

homopropagacién tomadas de la bibliograffa se encuentran recogidas en la Tabla 23.
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Tabla 23

Constantes de homopropagacién de los distintos monémeros

Monoémero kp
(mol'l-L-sl)
MMA 580!
MA 59301
ABU . 460072
DMI 10
DBI 5.914

Las constantes de propagacién cruzada calculadas se muestran en la Tabla 24.

Tabla 24

Constantes de propagacién cruzada calculadas para las diferentes copolimerizaciones

Radical i Monémero j Kij
(mol'll-L-s'l)

MMA MA 246
MMA ABU 285
MMA . DMI 452
‘MMA DBI 436
‘MA MMA 14119
ABU . MMA 13295
DMI MMA 24

DBI : MMA 8
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A partir de la Tabla 24 se observa que la reactividad de los monémeros itacénicos
frente al radical de polimetacrilato de metilo es ligeramente superior a la reactividad
frente al mismo radical de los mondémeros derivados del 4cido acrilico. No obstante,

ambos tipos de monémeros presentan una reactividad del mismo orden de magnitud.

Sin embargo, los radicales acrilicos presentan una reactividad dos ordenes de
magnitud superior a la que presentan los radicales itacénicos frente al metacrilato de
metilo monémero. La diferente reactividad entre los radicales acrilicos e itacdnicos
parece originada como consecuencia del gran impedimento estérico que presentan los
derivados itacénicos. Ademds, al aumentar la cadena lateral de los sustituyentes de los
derivados itacdnicos la reactividad de los radicales disminuye. En este sentido, el radical
del itaconato de dimetilo presenta una reactividad frente al metacrilato de metilo tres

veces superior a la que presenta el radical del itaconato de di-n-butilo.
11.4.2. VARIACION DE LA COMPOSICION EN FUNCION DE LA CONVERSION
11.4.2.1. SISTEMA ABU-MMA

Las copolimerizaciones de acrilato de n-butilo con metacrilato de metilo a altas
conversiones se siguieron gravimétricamente, a distintos tiempos, con una concentracién:
de 5-10 mol/L de iniciador. Las composiciones en la alimentacién elegidas fueron
70/30, 50/50 y 30/70, a una concentracién total de monémeros de 3 mol/L.

Las composiciones de los copolimeros se determinaron de la misma manera que
para bajas conversiones. Los resultados obtenidos se muestran en las Tablas 25,26y 27.
La representacion de F,py; frente a la conversién, para cada fraccién molar en la
alimentacién de ABU, se muestra en la Figura 28, en la cual las lineas de trazo continuo
corresponden a la integracién de la ecuacién de composicién para cada una de las tres
composiciones en la alimentacién, empleando las relaciones de reactividad calculadas

para este sistema.
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Tabla 25
Valores de F,pyy en funcién de la conversidn de los copolimeros con fraccién molar de

ABU 0.3 en la alimentacién, obtenidos en benceno a 3 mol/L

Tiempo Conversién Fanu
(min) (%) copolimero
250 13.5 0.14,
360 18.1 0.17,
480 214 0.195
780 36.7 0.20,
1020 42.6 0.17,
1320 54.1 0.19,
1530 56.5 0.21,
2130 72.5 0.21,
2400 76.0 0.23,
2715 80.9 0.23,

3045 81.0 0.24
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Tabla 26
Valores de F,py; en funcidn de la conversidn de los copolimeros con fraccién molar de

ABU 0.5 en la alimentacién, obtenidos en benceno a 3 mol/L

Tiempo Conversién Fapu
(min) (%) copolimero
240 14.2 0.29,
370 214 0.304
480 26.4 0.32
720 37.6 0.33,
900 46.8 0.35,
1020 50.8 0.364
1320 63.3 0.38;
1440 59.1 0.384
1620 72.0 0.40,
2140 78.9 0.41,
2580 87.1 0.464

3000 90.4 0.45,
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Tabla 27
Valores de F,gy; en funcién de la conversién de los copolimeros con fraccién molar de

ABU 0.7 en la alimentacién, obtenidos en bencenc a 3 mol/L

Tiempo Conversién Fapu
(min) (%) copolimero
180 16.2 0.51,4
242 20.2 0.504
420 ' 324 0.53
540 41.0 0.544
720 51.6 0.56¢
840 52.7 0.57,
1020 69.2 0.614
1200 73.7 0.63,
1320 80.8 0.64,
1440 85.2 0.67,
2150 01.8 0.69,

2340 91.7 0.69,
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Figura 28. Variacién de la composicién del copolimero en funcién de 1a conversién para
cada fapy

En esta figura se puede ver que la fraccién molar de ABU en el copolfmero
aumenta rdpidamente a medida que aumenta la conversién, independientemente de la
fraccién molar que se introduzca en la alimentacién. Por otra parte, se puede apreciar
que las curvas tedricas reproducen muy bien los valores experimentales, lo que indica
que, conforme a los valores calculados para las relaciones de reactividad, el metacrilato
de metilo se consume m4s rdpidamente que el acrilato de butilo. Por otro lado, la
excelente concordancia obtenida entre las curvas tedricas y los puntos experimentales
indica que este sistema sigue el modelo terminal de Mayo-Lewis!! no solo a bajas

conversiones sino también a moderadas y altas.
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11.4,2,.2, SISTEMA DBI-MMA

Las copolimerizaciones de itaconato de di-n-butilo con metacrilato de metilo a
altas conversiones se siguieron gravimétricamente, a distintos tiempos, con una
‘concentracién de AIBN como iniciador de 1.5-102 mol/L. Las composiciones en la
alimentacién elegidas fueron 70/30, 50/50 y 30/70, a una concentracidn total de

mondémeros de 3 mol/L,

Las composiciones de los copolimeros se determinaron de la misma manera que
para bajas conversiones. Los resultados obtenidos se muestran en las Tablas 28, 29 y 30.
La representacién de Fpp; frente a la conversién para cada fraccién molar en la
alimentacién de DBI se muestra en la Figura 29, en la cual las lineas de trazo continuo
corresponden a la integracién de la ecuacién de composicién para cada una de las tres
composiciones en la alimentacién, empleando las relaciones de reactividad calculadas

para este sistema.
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Tabla 28
Valores de Fpg; en funcién de la conversién de los copolfmeros con fraccién molar de

DBI (.3 en la alimentacién, obtenidos en benceno a 3 mol/L

Tiempo Conversién Fpei
(min) (%) copolimero
150 8.8 0.25,
450 22.2 0.23,
930 43.8 . 0.27,
1080 48.8 0.264
1260 . 47.4 0.27,
1500 54.8 0.26,
1680 58.9 0.27,
1920 55.4 0.26,
2700 65.3 0.28,
3180 70.6 0.264

6030 86.6 0.32,
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Tabla 29
Valores .de Fppy en funcién de la conversién de los copolimeros con fraccién molar de -

DBI 0.5 en la alimentacién, obtenidos en benceno a 3 mol/L

Tiempo Conversién Fpp1

- (mim) (%) copolimero
180 8.1 0.405
270 12.0. 0.40,
540 24.0 0.42,
1215 37.0 0.43,
1530 42.2 0.44,
1860 47.3 0.4,
2640 54.5 0.45,
2940 56.8 0.464
3300 58.7 0.46,
4080 . 65.8 0.48,

6135 79.6 0.51,
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Tabla 30
Valores de Fppy en funcién de la conversién de los copolimeros con fraccién molar de

DBI 0.7 en la alimentacién, obtenidos en benceno a 3 mol/L

Tiempo Conversién Fpai
(min) (%) copolimero
420 16.3 0.645
735 23.1 0.63,
750 26.7 0.63,
1080 31.0 0.63,
1215 34.1 0.63,
1560 40.9 0.66,
1620 42.5 0.68,
. 1980 44.0 0.64,
2160 49.1 0.64,
2520 52.7 0.67;
2610 54.0 0.67,
3000 54.5 0.66¢
3735 64.3 0.675
4395 69.4 ' 0.684

5700 71.8 0.69,




100 , Copolimerizacién

1.0
- & fpp=
0s o fpg=
' o fom=
2 _——-______.__"
A L a8l
ray LA W A R . Y Y
06 |-
]
ol M
04FC 0o hd
i o
A - o on 9 o
02
0.0 : ! : : - . :
0 25 50 75 100

Conversion (%)

Figura 29, Variacién de la composicién del copolimero en funcién de ia conversién para

En esta figura se puede ver que la fraccién molar de DBI en el copolimero
aumenta suavemente a medida que aumenta la conversifn, independientemente de la
fraccién molar que se introduzca en la alimentacién. Por otra parte, se puede apreciar
la buena concordancia encontrada entre las curvas tedricas y los valores experimentales,
lo que indica, primero, que dadas las relaciones de reactividlad el MMA se va
consumiendo mds rdpidamente vy, segundo, que este sistema no solo sigue el modelo

terminal de Mayo-Lewis!! a bajas conversiones sino también a moderadas y altas.
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II1.1. INTRODUCCION

El nimero de trabajos sobre reacciones de copolimerizacién que han aparecido
en la literatura a través de los afios es muy abundante y, aunque muchos de estos
trabajos llevan en su titulo la palabra "cinética”,cuando se lee el texto se observa que
no se indica el tiempo como criterio de medida y, con frecuencia cuando se indica, el
tiempo no estd sistemdticamente integrado dentro de la investigacién desarrollada. Por
tanto, se puede concluir que, comparado con el gran nimero de publicaciones sobre
copolimerizacién que describen la composicién, distribucién de secuencias y/o
microestructura de un copolimero, existen relativamente pocos estudios que aborden

investigaciones sobre la velocidad de copolimerizacién.

La teorfa cldsica sobre la cinética de copolimerizacién postula ‘que la etapa de
propagacién sigue el modelo terminal, y que la variacién de la velocidad de
copolimerizacién con la composicién monomérica en la alimentacién se debe a las

variaciones que se producen en la etapa de terminacién.

La interpretacién mecanfstica de la etapa de terminacién ha ido cambiando a
través de los afios. La primera fue el denominado modelo qufmico desarrollado por
Melville et al.%® y por Wallinggg, y estd basado en la idea de que la etapa de
terminacién estd controlada por la estructura quimica de los mondémeros. Estos autores
proponen tres reacciones de terminacién:

k 7
Mg + M; Y Pollmero (73]

donde k;; es el coeficiente de velocidad de terminacién, y definen el pardmetro ¢ como:

k
¢ = —L [76]
2 (kn'i .kq_})lﬂ

De forma general el 'parémetro ¢ toma valores mayores que la unidad, lo que
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indica que la terminacién cruzada estd favorecida. El mayor problema que presenta este
modelo es, como ha descrito pormenorizadamente Bagasaryanloo, gque la constante

varia con la composicién monomérica en la alimentacidn.

Consecuentemente con las teorfas sobre el control que los procesos -de difusién
ejercen en la etapa de terminacién en las reacciones de homopolimerizacién, Atherton
y North101 sugirieron que la etapa de terminacién en copolimerizacién puede
expresarse en funcién de un nico coeficiente: de velocidad de terminacién ki;, cuyo valor
es funcion de la constante de terminacién de los dos homopolimeros yde la composicién
del copolimero.

Tratando de unificar los mecanismos quimico y de difusién, Russo y Munari!??
consideran que, en.un proceso controlado por difusién, la etapa controlante a.bajos
grados de conversién es la difusién de segmentos que contienen €l grupo activo, y que .
la-movilidad de estos segmentos depende de la flexibilidad de la cadena polimérica, la.
cual es funcién de la composicién qufmica y de las caracteristicas . conformacionales de

las unidades que componen la cadena.

En 1985 Fukuda et al.19%1%% determinaron, mediante el procedimiento del
sector rotatorio, las constantes de propagacidn y de terminacién. en los sistemas de
copolimerizacién metacrilato de metilo-estireno y p-cloroestireno-acrilato de butilo,
observando que la variacién de propagacién con la composicién en la alimentacién no
sigue el esquema cinético propuesto por Mayo-Lewis (modelo terminal) y que la
variacién de la constante de terminacién con la composicién en la alimentacién puede
describirse adecuadamente con el pardmetro ¢, en el que el promedio geométrico del
factor de 'terminaciéngs'” toma el valor de la unidad, o con el modelo de difusién
propuesto por Atherton y North19%, Investigaciones posteriores han confirmado estos
importantes hallazgos y sus resultados han sido recopilados por O’Driscoll?* y Fukuda
et al. 103,

Las desviaciones observadas al comparar los resultados experimentales con las
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predicciones que pueden realizarse a partir del modelo terminal han sido interpretadas
como debidas a que la unidad peniltima de un radical en crecimiento modifica
significativamente la cinética de dicho radical, estableciéndose dos nuevos pardémetros,
las relaciones de reactividad de finales de cadena, cuyos valores, junto con los de las
relaciones de reactividad y la composicién monomérica en la alimentacién, permiten

describir el fenémeno.

Estos nuevos descubrimientos, cuya validez estd actualmente fuera de toda duda,
reabre desde nuevas perspectivas las investigaciones cinéticas sobre las reacciones de
copolimerizacién. Ademds, la inmensa mayoria de las investigaciones sobre
copolimerizacién se han llevado a cabo a bajos grados de conversién en los que la
relacién de mondémeros en la alimentacién, [M,}/[M,], permanece constante. Sin
embargo, desde un punto de vista técnico, para .que el proceso resulte rentable, es -
necesario llevar la reaccién de copolimerizacién a conversiones limites. . Pero, si el
mimero de trabajos de copolimerizacién propiamente "cinéticos”es relativamente escaso
a bajos grados de conversién, el mimero de trabajos que estudian la copolimerizacién a -
elevados grados de conversién es aiin menor. Por tanto, se hace necesario estudiar.la
cinética de copolimerizacién a bajos grados de conversién y comprobar, en lo posible, si
las hip6tesis desarrolladas para explicar los fenémenos observados a estas conversiones

pueden extenderse a lo largo de todo el proceso.
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I1.2. FUNDAMENTO TEORICO
II1.2.1. ESTUDIO CINETICO A BAJAS CONVERSIONES

Los productos de la copolimerizacién radical estdn determinados por la cinética,
velocidad y termodindmica, de los procesos de crecimiento de las cadenas. Los primeros
estudios cinéticos sobre la copolimerizacién radical fueron realizados en 1944 por Mayo
y Lewis!!, Alfrey y Goldfinger'?, y Wali®%. La suposicién fundamental del modelo
terminal es que la reactividad del radical en crecimiento estd determinado tnicamente
por la ultima unidad mondémera final, que es lo mismo que decir que las velocidades
relativas de adicién de los monémeros no son sensibles a la sustitucién de las posiciones
m4s lejanas que Ia § en el centro del radical. Es conocido en qufmica orgdnica el efecto
que tienen los sustituyentes lejanos, por lo que parece probable que las relaciones de
reactividad se vean afectadas por las unidades que preceden al residuo del macrorradical
en propagacién. Por este motivo se han descrito otros modelos basados en el efecto

06 7

peniltimo, como el de Merz!® y Ham!°

10

, efecto antepeniltimo como el de
Pricel®® o el de participacién de complejos sugerido por Bartlett y Nozakil®® y
posteriormente derivado por Seiner y Litt'?%. En algunos sistemas las unidades
remotas ejercen una apreciable influencia sobre la reactividad del radical polimérico en

crecimiento frente a los monémeros considerados!ii.

Un esquema tipico de una reaccién de copolimerizacién consiste en tres etapas:

Iniciacién

k 7
[, [77]

k 78
R+ M, -~ R-M,; (78]

k | 79
R+ M, -°R-M, (7]
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Propagacién
k
pll
~M,: + M, - ~M\M,
k
pl2
My + M, + -M\M,
k
'p21
My + M - ~-MM,
k
My + M, #7 ~M,M,
Terminacién
k
-'Ml' . "'Ml' _.ru{
k
~M,* + ~M," e
k
~M1. + ~M2. _.‘12

80
Va = kputMl'][Mll 501
‘ 81
Vip = Ky M 1IM,) 84
82
Var = ko (M, 11M,] .
[83]
Va = pzz[Mz'] M)
P binacid
(por combinacién) 4] -
2P (por desproporcidn)
P binacid, ‘
(por cm.n inacidn) [85]
2P (por desproporcidn)
P binacid
(por combinacidn) (86]

2P (por desproporcién)

donde I, M; y P son el iniciador, ¢l mondmero iy el polimero, R-M;- y ~M;: son el

radical primario del mondmero i y el radical en propagacién del monémero i,

respectivamente, kj, kii’ ki ¥ kyyj son las constantes de descomposicién del iniciaci6n, de

adicién del radical primario al monémero i, de propagacién del radical i cuando se le
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une €l monémero j, y de terminacién bimolecular, ya sea por combinacién o por

desproporcién.

La velocidad de copolimerizacién de los dos mondmeros en presencia o en
ausencia de disolvente a bajas conversiones puede expresarse formalmente de la misma

manera que la homopolimerizacién.

" Las velocidades de iniciacion, de propagacién y de terminacién bimolecular estdn

dadas como sigue:

1.-Si la adicién de radicales primarios a los mondémeros es mucho mds rdpida que
la formacién de radicales primarios, la velocidad de iniciacién, R;, es igual a la velocidad

de descomposicién del iniciador, Ry,

R, = R, = 2fk,[I] (871

donde f es el factor de eficacia.

- 2.-8ila longitud de cadena es lo suficientemente larga como para considerar que

pricticamente todo los monémeros se consumen en la etapa de propagacién,

- _diM] e
R, = -Zo= =EIMIIM] [88]

3.-Bajo condiciones de polimerizacién apropiadas, las reacciones de transferencia
de cadena son impedidas y la terminacién bimolecular ocurre de forma predominante

a la terminacién de radicales primarios,

R = _afM] = E[MP [89]
[ 3 dt t

donde [MI=[M;1+[My} y M-1=[M;-1+DMy].

En un sistema de copolimerizacién radical homogéneo la concentracién de
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radicales en propagacién aumenta inicialmente y,en un pequefio intervalo de tiempo,
se alcanza un valor constante en la concentracién de radicales, que es lo que se
denomina estado estacionario, lo que significa que cada uno de los radicales presentes

en el medio de reaccién se forman a igual velocidad que se destruyen.

Teniendo en cuenta la condicién del estado estacionario, puede escribirse:

_%l =R, - R = 2fk,[1] - EIMP =0 [90]

que reagrupdndose queda:

2fk.TIN R .
L o1
kt

Por sustitucién de la ecuacién [91] en la ecuacién [88] se obtiene la expresién mas

_conocida para la velocidad en una copolimerizacién ideal de radicales libres,

N

R, = -2 . 2o o myepn o2

..."i‘__l |
S

donde k_p y k son Ias constantes aparentes de propagacién y terminacién,
respectivamente, R;=2fky[1] es la velocidad de iniciacién para la copolimerizacién, y[M]

es la concentracién total de monémeros en la alimentacién.

Si consideramos el esquema cinético para el modelo terminal de copolimerizacién,

la velocidad de copolimerizacién, R, vendrd definida por:

R, =k, MMM +k,,[M M) +k,, [M1[M] +k,,,[M, 1 [M,]  [93]

Si se cumple el estado estacionario de creacidn de los radicales de las distintas

especies, es decir:
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K [MTIMG] = Ky MM, (941

puesto que [M-]=[M;‘]+[M,-], se deduce que:

k2 [M-1[M,]
Ko T T+ kpu[Mz]

(M1 = [95}

y sustittiyéndolb en la ecuacién [91] se obtiene:

2, -
R - ko ko (MY +2k ,k,, [M]{M,] kzzk"|M,||M,|+k 14,1 1] [96)

koo (M1 +k,,IM] Pa

o lo que es lo mismo,

kpllka’I[Ml]z + 2k, 5k 0 (M 1IM,] + kp22kp12[M212

Kog LM 1 + K15t M, ]

[97]

k_p[M] =

Por consiguiente, la constante global de propagacién depende de los valores de
las relaciones de reactividad, 1, de las constantes de homopropagacién de los
mondémeros, kpii’ y de 1a composicién de los mismos en la alimentacién, f;, expresdndose

en su forma mds habitual como:

¥ = rlff+2_ﬁ);+r£
© nA . nh o8]

kpﬂ kp22

* Teniendo en cuenta que la ecuacién de composicién deducida a partir del modelo
terminal representa con suficiente exactitud la composicién experimental en la mayoria
de los casos, se supuso que la velocidad global de Ia propagacién se podia definir
satisfactoriamente por dicho modelo terminal, por io que los estudios se centraron en

la discusién de los distintos mecanismos de terminacién.
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Mediante el procedimiento de sector rotatorio Fukuda et al,33,103-105,112,113
determinaron las constantes de propagacidén y de terminacién en la copolimerizacién de
estireno-metacrilato de metilo y p-cloroestireno-acrilato de butilo, y observaron que la
constante de propagacién en copolimerizacién no se corresponde con la que se obtendria
mediante la ecuacién [98], y que la variacién de la constante de terminacién puede
ajustarse tanto al modelo qufmico propuesto por Walling® en el que el factor ¢ toma
el valor unidad, como al modelo de difusién propuesto por Atherton y North!°!, En

cualquier caso, recientes expen'mentos““’lls

muestran que la constante de
velocidad de terminacién en copolimerizacién est4 controlada por un proceso de difusién,
siendo ésta el promedio de las constantes de homoterminacién de ambos homopolimeros,
de acuerdo con el modelo de terminacién propuesto por Atherton vy North!®,
Investigaciones posteriores, utilizando otras técnicas experimentales tales como reactor

internrlitente”6

y ldser de pulsosll7, confirmaron que la varacién de la constante
de propagacién con la composicién en la alimentacién no sigue el modelo terminal

propuesto por Mayo y Lewis'!,

Para explicar estas desviaciones observadas al comparar los resultados
‘experimentales con los que predice el modelo terminal, Fukuda ez al.“z'“3suponen que
la unidad peniltima de un radical en crecimiento modifica significativamente la cinética
de dicho radical y consideran el modelo peniltimo de copolimerizacién descrito por
Merz, Alfrey y Goldfinger'®. En este modelo, el radical R;;"» que representa al radical
en crecimiento del tipo ~M;M;-, se supone que es cinéticamente diferente del radical
Ry;, sii==j. De acuerdo con esto, el modelo se caracteriza porque existen ocho reacciones
de propagacién, siendo la expresién general que lo describe la siguiente:

k. 99
Ry + M, "R, g

siendo i,j,k=16 2.

En estado estacionario,
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d{R, .1

dt = P211[R21.][Ml] - kpuz[Ru'][MZ] =0 [100]
dl E .l

7l ko2 [Ryy1IM,) - Ky [Ry-1[M] = O ‘ [101]

El sentido de la constante de propagacién k. es, para el caso del radical M-, el

siguiente:
KH-[MI'] =k (R ] + Ky TRy ] [102]
Fop (M1 = By [RT + k[ Ry ] - [103]
siendo
M1 = [R,] + [Ry] [104]

Por consiguiente, combinando la ecuacién [100] con las ecuaciones [102], [103]
y [104], se tiene:

kplﬂvkpl‘ll (R,"1[M,]

+{R,1k
K, = Koura (M o [105]
pll k., (R 1[M,]
+[R,,°]
k,i12[M,] Fa
0, lo que es lo mismo,
o= kpl“ Roory IM\1+K, 10K 00, IM,) ] [106]

- P LA RIS
si se divide por kpuz'kpzu Ia ecuacién queda:

— M)
pll [M1] . [le ’ [107]

kp] 12 kpzl 1
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donde r; y rji,(i=i=j),que también se nombran como r; y r;’, respectivamente, se definen

como:
k k
ry = —pli1 Iy = p222 [108]
kplm kp221
"21 = kpzu "12 = kpm [109]
kp212 kaZI :
por lo que,
= kypp(ry M1 +IM,1)
i [M,] [110]
r,[M,]+
1
dividiendo por [M]=[M,]+[M,], se obtiene:
™ k r,+
Pl FA [111]
rpfi+—
S

Andlogamente, considerando las constantes de propagacién kp2j’ se obtiene:

' - ko222 fy +1}) .
o2 — S [112)
Tnh+—
5

siendo S; y s, las relaciones de reactividad de los finales de cadena definidos por:

oL g o pm (113}
kpﬂl kp222

donde X, son las constantes de velocidad para el radical terminal j con peniltima
unidad i al que se le afiade el monémero m, y, por consiguiente, kplll y kp222 son las

constantes de propagacién de la homopoiimerizacién “de M, y M, respectivamente.
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Las relaciones de reactividad, por ejemplo T, viene definida ahora’ como:

!
)
I3

[114]

-

N

12

es decir,

r, = Korns (R 14Ky, (R ) [115]
1 kaZ R, +kp212 [R,]

haciendo usb de la ecuacién [100], la ecuacién se transforma en:

ko [My 1R, 0]
B Kopp IRy 1+ pliz [A;I] 1

r, =
koi2kp22 [M,11R, ]
k [R, _]+ pl_ﬂ pzl? 2
pli2 1 - pz”[Ml]

[116]

0, lo que es lo mismo,

P k(M) +k, I M,)

1 =
k. k. (M) [117]

kp112[M1]+ pflzkpzlz 2

’ p211

si se divide por kp112 y por la concentracién - total de monémeros, la ecuacién resultante

€s:

— _ I hf) [118]
ruhi*h

Igualmente, considerando las ecuaciones equivalentes se obtiene,

= _ Talahif) [119)

Ty
ruh+h
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A partir de todas estas expresiones la constante de. propagacién queda

transformada en la expresién:

Tl * 2L v T,

nf,  nf [120]
—— e e
ki ko
donde las relaciones de reactividad y las constantes de propagacién son reemplazados

por los pardmetros suprarrayados.

Teniendo en cuenta que en la mayorfa de los sistemas la composicién del
copolimero se ajusta al modelo terminal, se supone que ry; =fy; =1, ¥ I,y =Ty =I,,por
lo que la influencia de la peniltima unidad se refleja a través de los pardmetros s; y s,,
los cuales no tienen influencia sobre la composicién o la distribucién de secuencias?. Asf
pues, el modelo terminal puede definirse como un caso especial del modelo peniltimo

en el que s;=s,=1.

~ Recientes estudios han confirmado la existencia de un efecto de peniiltima unidad,
(PGE), en algunos sistemnas de copolimerizacién. Fukuda ez al.}13 han sefialado dos tipos
de efectos de la peniiltima unidad, un tipo, el implicito, (IPUE), se manifiesta solo en
valores absolutos de la constante de propagacién, kp, y en las reaccién de transferencia
* de cadena, y se caracteriza por la igualdad o pricticamente igualdad de r;; con r;;. El otro
tipo, el explicito, EPUE, se manifiesta no solo en los valores absolutos de la constante

de propagacién sino también en la desigualdad entre los valores de ry; y ;.

Un posible origen del IPUE es la estabilidad del radical del grupo penmiltimo, y
el del EPUE puede deberse a una interaccién entre la peniltima unidad y el monémero,

o agente de transferencia.
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I11.2.2. ESTUDIO CINETICO A ALTAS CONVERSIONES

La velocidad de copolimerizacién ha sido estudiada normalmente como una
funcién de 1a composicién en la alimentacién, pero en pocas excepciones se ha llevado
a cabo a altas conversiones. Para ello es necesario tener un modelo que relacione la
dependencia de la composicion en el copolfmero con la conversibn y que,
simultineamente, relacione la conversién frente al tiempo. Todavia esto no se ha

logrado, por lo que se sigue estudiando la composicién y la cinética por separado.

El estudio cinético de la copolimerizacién a altas conversiones puede analizarse
con un tratamiento matemdtico similar al de la homopolimerizacién. Por tanto, en base
a un esquema cinético simple, en el que no interviene la autoaceleracién, la variacién de

la concentracién de monémero con el tiempo viene dada por la expresién:

ML L 2_k,L2ﬂLI)_(1 . t 121

M] (A  (Eky”

donde x es la conversién global definida como la fraccién en peso de ambos monémeros
convertidos en copolimero.

Madruga er al. 118

observaron que la constante 'de propagacidn aparente de la
copolimerizacién de estireno con metacrilato de metilo depende solo de la constante de
velocidad de homopropagacién de los mondmeros, de las relaciones de reactividad yde
la composicién monomérica en la alimentacién. Por el contrario, la constante de
terminacién aparente es una funcién mis complicada, que depende no solo de las

constantes de homoterminacién de los monémeros sino también de otros factores.
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II1.3. PARTE EXPERIMENTAL

El procedimiento seguido es el mismo que se describe en el correspondiente

apartado de copolimerizacién II.2.
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111.4. VELOCIDAD GLOBAL DE COPOLIMERIZACION

111.4.1. VELOCIDAD GLOBAL DE COPOLIMERIZACION A BAJAS CONVERSIONES

I11.4.1.1. SISTEMA ABU-MMA

La conversién frente al tiempo de reaccidn, para distintas fracciones molares en

la alimentacién de concentraciones totales de monémeros de 3 y 5 mol/L, se siguié por

gravimetrfa. Sus representaciones se muestran en las Figuras 30 y 31.
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Figura 30. Conversién frente a tiempo de reaccidn para copolimeros ABU-MMA
sintetizados a 3 mol/L
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Figura 31. Conversién frente a tiempo de reaccién para copolimeros ABU-MMA
sintetizados a 5 mol/L

De la pendiente de cada una de las rectas dividida por la raiz cuadrada de la
concentracién de iniciador se obtuvieron las diferentes constantes globales de
copolimerizacién, k/k;'?(2fky)!"?, cuyos resultados se encuentran recogidos en la Tabla
31.

Como se observa en dicha tabla, la constante global de copolimerizacién cambia
en funcién de la composicién molar de los monémeros en la alimentacién aumentando
suavemente hasta fracciones molares intermedias, a partir de las cuales el incremento
es considerablemente rdpido a medida que lo hace la fraccién molar de acrilato de n-
butilo en la alimentacién, independientemente de la concentracién total de mondmeros

elegida.
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Tabla 31
Valores de la velocidad de polimerizacién y coeficientes cinéticos para los copolimeros
ABU-MMA obtenidos a 50°C con concentracién total de monémeros en la alimentacién
de 3 y 5 mol/L ([M]=[ABU}+[MMA])

M] frpU Kk 22kl 2-100 211106 w102
(mol/L)  alimentacién  (moll/2.L V2.5l s (mol'1/2.L12.57112)
0.00, 0.47 3.38 8.05
0.19 0.48 3.22 8.43
0.41, 0.50 3.05 9.04
0.464 0.50 3.00 9.20.
5 0.51, 0.53 2.97 . 9.63
0.68, 0.66 2.82 12.49
0.89, 1.39 2.66 26.91
0.90, 1.41 2.64 27.42
0.92¢ 1.68 2.63 32.76
1.00, 7.11 2.57 140.28
0.19 0.51 3.22 8.91°
©0.41, 0.54 3.05 9.72
s 0.51, 0.58 2.97 - 10.59
0.68 0.77 2.82 14.59
0.89, 1.43 2.66 27.75
0.925 2.07 2.63 40.29

Las respectivas constantes de iniciacién, 2fk;, se calcularon para cada composicién
utilizada en la ‘alimentacién, efnpleando los coeficientes de iniciacién de las reacciones

de homopolimerizacién mediante la relacién empfrica1 14 siguiente:
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2fk, = £,(2fks), +5(2%J), [122]

donde f; son las fracciones molares en la alimentacién. Dichos datos se recogen también
en la Tabla 31.

Fukuda er al1® hicieron una reinterpretacién de la velocidad de
copolimerizacién haciendo uso del pardmetro de copolimerizacién global -\F=Tc'p/'k_t” 2y

proponiendo las siguientes ecuaciones:

rlff+2f1 2+’2f§ .
_'x_ﬂ+fz_fz_ (123]

W, W,

w =

donde W=k /k'/%, y W, y W, vienen dados por la expresion:

- w!(r.fi+£t)
y +£ [124]
i/ 1

5

w;

con w;=ky/ky"%, y jHi.

Por consiguiente, a partir de los valores de las constantes globales de velocidad
de copolimerizacién, yconsiderando los valores de la constante de iniciacién de cada una
de las fracciones molares estudiadas, se calcularon los valores del pardmetro W que se

recogen en la Tabla 31.

El andlisis de la variacién de la constante global de copolimerizacién con la
fracciébn molar de mondmeros en la alimentacién se desarrollé a partir de los datos
experimentales obtenidos cuando se emplearon concentraciones totales de 3 mol/L. Y
esto se hizo as{ no solo porque las reacciones de homopolimerizacién se realizaron a

dicha concentracién, sino también porque existen datos®>-64

que parecen indicar que la
constante global de homopolimerizacién de los acrilatos depende de la concentracién de

mondémeros utilizada.
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La representacién de wfrente a la fraccién molar en la alimentacién de ABU se

muestra en la Figura 32.
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Velocidad de copolimerizacidn 123

Si no existe efecto de peniltima unidad, es decir, s,p1; =S\pqa =112 curva que
se obtiene con las relaciones de reactividad anteriormente calculadas para este sistema
es la de trazo discontinuo corto. Como se puede apreciar en la Figura 32, los datos
experimentales no se ajustan bien a dicha curva, de lo que se deduce que el modelo
terminal parece no ser capaz de reproducir con precisién la variacién del pardmetro W
con la composicién en la alimentacién para este sistema, por lo que es necesario tener

en cuenta los efectos que producen las unidades anteriores.

Fukuda et al.11® , usando un tratamiento fenomenolégico del efecto de peniiltima
unidad cuyo origen es la energfa de estabilizacién del radical, sugirieron la relacién de
r,'I,=5;°s,, siendo si =$, =S$, Y por tanto, s=(r,'r, )”2. Aplicando esta Gltima relacién,
s toma en este caso el valor 0.840. Con este valor y con las relaciones de reactividad
calculadas para este sistema se trazé la curva tedrica de trazos discontinuos largos, la

cual no ajusta tampoco los datos experimentales.

Si se considera que las relaciones de reactividad de finales de cadena son
difercntes pero cumpliendo la igualdad de productos, rypy Tamma =SABU SMMA »a Partir
de: los coeficientes de homopolimerizacién, w;, junto con las relaciones de reactividad
calculadas para este sistema, se pueden determinar s,py; ¥ Syma Mediante un método
de prueba y error. Los valores obtenidos son s py; =0.348 y sppa =2.026,y la curva
tedrica calculada es la de trazo continuo de la Figura 32. Como se puede observar, los
valores expeﬁmenﬁles concuerdan considerablemente con dicha curva y, por tanto, se
pone de manifiesto- el buen ajuste que proporciona, dentro de los limites de precision,

el modelo de peniltima unidad.

Fukuda!!® utilizé como una medida del acuerdo entre _los resultados

experimentales y los calculados tedricamente la desviacién estdndar, o (%), definida por:

a = 100v!2 [125]
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2
= = 12
nlz};[ _X_] [126]

iteo
donde Xl exp ¥ X teo SON los valores expenmentales y teéricos para cada punto i

expenmental de un total de n datos.

. La desviacién estdndar relativa de los datos experimentales respecto a los tedricos
para el modelo terminal es 31.70%, para el modelo de peniltima unidad con
SABU=Smma =5=0.840es 45.27%, y para el modelo de Fukuda con s,py; =0.348y
Svma =2-026resulté 3.81%. Asi pues, teniendo en cuenta las desviaciones estadisticas,
parece ser que el modelo de peniltima unidad cuando s,py=TApyU'TMM A/sMMA es el
mds vélido para explicar el comportamiento cinético de los copohmeros ABU-MMA en

las presentes condiciones experimentales.

En la Figura 32 se han incluido los datos experimentales obtenidos para una
concentracién global de monémeros de 5 mol/L, cuya desviacién estdndar respecto a los
tedricos de'3 mol/L resultS: 44.39% para el modelo terminal, 59.03% para el modelo de
peniltima unidad con sy =Sppma =5=0.840y 10.50% para el modelo de Fukuda con
sapy =0.348y syppa =2.026.Con estos resultados se puede decir que, al igual que para
3 mol/L, los datos experimentales a 5 mol/L no concuerdan con el modelo terminal ni
tampoco con el modelo de peniltima unidad cuando s, =s, =s. Sin embargo, existe una
mejor aprdﬂﬁacién cuando s,p;=0.348 y sp 014 =2.026,l0 cual parece indicar un efecto
de la p_enﬁitima unidad en el comportanﬁento cinético de los copolimeros ABU-MMA
a 5 mol/L. ‘
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I1.4.1.2. SISTEMA DMI-MMA

Para las distintas fracciones en la alimentacién de concentraciones totales de
monémeros de 3 mol/L se siguié por gravimetrfa la conversion frente a la rafz cuadrada
de la concentracién de iniciador por los distintos tiempos de reaccién, cuya

representacién se muestra en la Figura 33.

De la pendiente de cada una de las curvas se obtuvieron las diferentes constantes
globales de copolimerizacién, ?P/—k_t” 2(2ﬂ(d)”2, y los resultados se encuentran recogidos
en la Tabla 32.

Tabla 32 . .
Valores de la velocidad de polimerizacién y coeficientes cinéticos para los copolimerés _

DMI-MMA obtenidos a 50°C con concentracién total de mondmeros en la alimentacién

de 3 mol/L A
fomr /R 1201k 12105 2k ;10 w102

alimentacién _ (molm-L’m-s'l) (s'l) (mol'l’z‘-Lm-s‘”-z)
0.00, 13.96 3.38 | 7.59
0.21, 9.65 3.08 ' 5.50
0.38, 6.80 2.84 404
0.43 6.56 2.77 3.94
0.48, 6.10 | 2.70 3.71
0.749 - 3.82 2.33 2.50
0.78, 3.60 2.29 2.38
0.81, 3.36 2.24 2.24
1.00, 2.54 1.98 1.81

Como se observa en esta Tabla 32, la constante global de copolimerizaci6n
cambia en funcién de la composicién molar de los monémeros en la alimentacién,

disminuyendo a medida que lo hace la fraccién molar de itaconato de dimetilo en dicha
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alimentacién.

Para cada composicién molar se calculd la constante de-iniciacién, 2fk;, teniendo
en cuenta los coeficientes de iniciacién obtenidos en las homopolimerizaciones y la

relacién dada por la ecuacién [122]. Dichos datos se recogen también en la Tabla 32.
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Figura 33. Conversién frente a [I}!/2-t de reaccién para copolimeros DMI-MMA

Por consiguiente, a partir de los valores de las constantes globales de velocidad
de copolimerizacién, teniendo en cuenta la constante global de iniciacidén para cada una
de las fracciones molares, se calcularon los valores del pardmetro W que se recogen en
la Tabla 32. La representacién de w frente a la fraccién molar en la alimentacién de
DMI se muestra en la Figura 34.

Si no existiera efecto peniltimo, esto es, Spyg =Spyma =1, la curva que se

obtiene, utilizando los valores de las relaciones de reactividad anteriormente resenadas
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para este sistema, es la de trazo discontinuo corto. Como se puede apreciar en la figura,
dicha curva no ajusta bien los datos experimentales, de lo que se deduce que el modelo
terminal parece no ser capaz de reproducir con precisién la variacién de Yp/_l'c:” 2 con la

composicién en la alimentacién para este sistema.
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Figura 34. Valores de l—c-p/'k_t”2 frente a frypy

Utilizando la relacién que sugirieron Fukuda er al.!!3 para el tratamiento del
modelo de peniltima unidad, se encuentra el valor 0.74 para s, y la curva tebrica de.
trazo discontinuo largo que se construye con este dato y las relaciones de reactividad del
sistema parece que podrfa ajustar bien los resultados experimentales. Sin embargo, si se
considera que las relaciones de reactividad de finales de cadena son diferentes y que
cumplen Ty TMMA =SDMI SMMA » @ Partir de Jos coeficientes de homopolimerizacién,

w;, junto con las relaciones de reactividad calculadas para este sistema, se pueden
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determinar Sppg Y Spma mediante un método de prueba y error. Los valores obtenidos
son sppp =0.62 y sy =0.89,y la curva tedrica que se deriva se trazd de forma
continua en la Figura 34, Como se puede observar, dicha curva reproduce mejor los
valores experimentales y, por tanto, se pone de manifiesto el buen ajuste que

proporciona, dentro de los Iimites de precisién, el modelo de pendltima unidad.

La desviacién estindar para el modelo terminal de Mayo yLewis es 18.4%,6.59%
para el modelo de peniiltima unidad con sppq=sSpma =5=0.74,y 3.15% para el mismo
st sppp =0.620y sppa =0.890. Considerando estas desviaciones estadisticas y el error
inherente a los propios experimentos, parece ser que el modelo de peniltima unidad es

util para explicar los datos experimentales, al menos fenomenolégicamente.
111.4.1.3. SISTEMA DBI-MMA

La conversién frente al tiempo para cada fraccién molar en la alimentacién de las
concentraciones totales de 3 y 5 mol/L se siguié por dilatometria. Su representacién se
encuentra en la Figura 35. De la pendiente de la linearizaciéon dividida por la raiz
cuadrada de Jla concentraciéon de iniciador se obtiene la constante global de
copolimerizacién para cada composicién, las cuales se encuentran recogidas en la Tabla
33.

Como se observa en dicha tabla, la constante global de copolimerizacién cambia
en funcién de la composicién molar de los monémeros en la alimentacién, disminuyendo

a medida que lo hace la fraccién molar de itaconato de di-n-butilo en la alimentacién.

Para cada composicién molar se calculé Ia constante de iniciaci6n, 2fk,, teniendo
en cuenta Jos coeficientes de iniciacion obtenidos en las reacciones de
homopolimerizacién y la relacién dada- por la ecuacién [122]. Dichos datos se recogen

en la Tabla 33.
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Tabla 33
Valores de la constante de velocidad de polimerizacién ycoeficientes cinéticos para cada

fDBI obtenidos a 50°C con concentraciones totales de monémeros en la alimentacién de

3 y5 mol/L
M) foBr k/k12ikpl 210t 21k,108 w107
{moV/L) alimentacién (molm-L‘m-s'l) (s'l) (mol‘ln-Ll’z-s'“ 2)

0.00, 1.32 3.38 7.18

0.03 1.24 3.39 6.74

0.06, 1.23 3.40 6.13

0.065 1.20 3.40 6.51

0.19 0.98 3.43 5.29

0.30, 0.84 3.45 4.52

0.30, 0.87 3.45 4.68

0 0.4, 0.70 3.49 3.75
0.45, 0.69 3.49 3.69

0.49, 0.65 3.50 - 3.48

0.54, 0.57 3.51 3.04

0.59 0.53 3.52 2.82

0.69 0.50 3.55 2.65

- 0.79 0.44 3.57 2.33

1.00, 0.39 3.62 2.05

0.30, | 1.33 3.45 4.31

5.0 0.49, 1.14 3.50 3.31

0.70, 0.88 3.55 ©2.81
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Figura 35. Conversién frente a tiempo de reaccién para copolimeros DBI-MMA

Finalmente, a partir de los valores de las constantes globales de velocidad de
copolimerizacién y considerando los valores de Ias constantes de iniciacién de cada una
de las fméciones molares estudiadas, se calcularon los valores del pardmetro W que se
recogen en la Tabla 33. La representacién de w frente a la fraccién molar en la

alimentacién de DBI se muestra en la Figura 36.

Sino existiera efecto de pentltima unidad, es decir, spg; =sppa =1,1a curva que
se obtiene utilizando las relaciones de reactividad anteriormente calculadas para este
sistema es la de trazo discontinuo corto, Como se puede apreciar en dicha Figura 36, ja
curva no ajusta bien los datos experimentales, de lo que se deduce que €l modelo
terminal parece no ser capaz de reproducir con. precisién la variacién del pardmetro w
con la composicién en la alimentacién para este sistema, y es necesario tener en cuenta

los efectos que producen las unidades anteriores.



Velocidad de copolimerizacién 131
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Figura 36. Valores de k/k;'/ frente a fip

Aplicando el modelo de peniltima unidad en el que rDBI"iVIM A =éDBI°SMM A =S
se obtiene un valor $=0.976. Con este valor y con las correspondientes relaciones de
reactividad calculadas se trazé la curva terica de forma discontinua de trazo largo, la
cual pricticamente coincide con la obtenida a partir del modelo terminal y, por tanto,
tampoco ajusta bien los datos experimentales.

Si se considera que las relaciones de reactividad de finales de cadena son
diferentes pero cumpliendo rnrTvMMA =SDBI SMMA , pueden determinarse los valores’
de Sppr ¥ SMMa, teniendo ‘en cuenta los coeficientes de homopolimerizacién, w;, junto
con las relaciones de reactividad calculadas para este sistema mediante un método de
prueba y error, tal como se procedié en casos anteriores. Los valores obtenidos son

sppr=0.691 y sppqa =1.379,y la curva tedrica es la de trazé continuo en la Figura 36.
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Como se puede observar, la curva ajusta bien los valores experimentales y, por tanto, se
pone nuevamente de manifiesto el buen ajuste que proporciona, dentro de los limites de

precisidn, el modelo de peniltima unidad.

También, como se puede observar en la Figura 36, la curva tedrica fija
adécuadamente los resultados experimentales cuando la concentracién total de
monémeros es 5 mol/L, con lo que parece ser que la concentracién global de
monémeros no tiene un efecto significativo en el coeficiente de velocidad de

copolimerizacién para el sistema DBI-MMA.

La desviacién estindar de los datos tedricos con respecto a los experimentales
para el modelo terminal es 8.30%, 7.54% para el modelo de pentiltima unidad con
SpRI=SMMA =5=0.976, y 4.08% para el modelo de Fukuda con spp; =0.691 y
Spma =1-379. En cualguier caso, aunque no se pueden hacer afirmaciones definitivas,
considerando 1las anteriores desviaciones estadisticas y el error inherente a los propios
experimentos, parece ser que el modelo de peniiltima unidad es itil al menos como un

modelo fenomenolégico.
II1.4.1.4. ESTUDIO COMPARATIVO

Como se ha descrito en los apartados anteriores, todos los sistemas estudiados en

1. “2, un efecto

la presente Memoria presentan, en la nomenclatura de Fukuda e a
peniltimo implicito, es decir, la unidad pentltima solamente tiene influencia en los
valores absolutos’ de la constante de propagacién de las reacciones de copolimerizacién,

pero no presenta ningin tipo de influencia en los valores de las relaciones de reactividad.

o8 diferéntes valores ‘de las relaciones de reactividad de los finales de cadena

deducidos para los sistemas estudiados en esta Memoria se recogen en la Tabla 34,
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Tabla 34

Relaciones de reactividad de final de cadena para los distintos sistemas

Sistema St SMMA
MA-MMA 0.800 ~10.0002°
ABU-MMA 0.348 2.026
DMI-MMA 0.620 0.890
DBI-MMA 0.691 1.379

Como se puéde advertir, en el caso de los itaconatos s; es ligeramente mayor para
el DBI que para el DMI, lo cual puede ser debido a que, como ya se ha descrito, kpul
para el DMI es mayor que para el DBI. En el caso de sy, también es superior para
el DBI que para el DMI, por consiguiente, siendo kp222 la misma (pues se trata de la
constante de homopropagacién del metacrilato de metilo) 1a k;j5ompyy resulta menor
que. la kplZ2(DBI)‘ Esto quiere decir que el radical metacrilato de metilo con una unidad
pemiltima de itaconato de dimetilo es menos reactivo frente a MMA que cuando la
unidad peniiltima es el itaconato de di-n-butilo, lo que podria explicarse teniendo en -
cuenta que, aunque el radical estd menos impedido estéricamente, los grupos metilo

confieren mayor rigidez al macrorradical que los grupos n-butilo. .

También se puede observar que s; €s menor que Sypsa €n las copolimerizaciones
de itaconatos con metacrilato de metilo. Dado que la kj,);; para ambos itaconatos es
bastante inferior a la kp222 del MMA, las kp211 resuitan més pequehas que las kp122’ 0,
lo que es lo mismo, el radical metacrilato de metilo cuando tiene como peniiltima unidad
cualquier itaconato es més reactivo que el radical del -itaconato -cuando ‘tiene ‘como
unidad peniiltima al MMA.

En el caso de los copolimeros acrilicos s; es menor que Sy 4, Obteniéndose para
el sistema MA-MMA* un valor de Smma demasiado elevado, como consecuencia de la

falta de precisién en los valores estimados para las constantes de homopropagacién y
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homoterminacién del acrilato de metilo. Del valor de s, gy se puede deducir que la
reactividad del radical metacrilato-acrilato es menos reactivo frente al acrilato de n-
butilo que el radical acrilato-acrilato. Sin embargo, el valor de sy demuestra que la
reactividad del radical acrilato-metacrilato de metilo frente al metacrilato de metilo es
mayor a la del radical metacrilato-metacrilato de metilo. Por consiguiente, la
introduccién en la unidad pendltima del monémero acrilato de n-butilo en lugar de
metacrilato de metilo en el radical metacrilato de metilo aumenta su reactividad,
mientras que la introduccién en la peniiltima unidad de metacrilato de metilo en lugar
del acrilato de n-butilo disminuye la reactividad con respecto al radical acrilato de n-
butilo.

111.4.2. VELOCIDAD GLOBAL DE COPOLIMERIZACION A ALTA CONVERSION

111.4.2.1. SISTEMA ABU-MMA

La variacién de la conversién frente al tiempo de reaccién para las tres
composiciones molares elegidas en la alimentacién de concentracién total de monémeros
de 3 mol/L se siguié también por gravimetria. La representacién de In(1/(1-x)) frente
al tiempo se encuentra en la Figura 37 y en ella se puede observar que la velocidad de
copolimerizacién varfa con la fraccién molar de monémeros, aumentando a medida que

es mayor la concentracién de ABU en la alimentacidn.

Los datbs experimentales para cada una. de las composiciones se ajustaron
empfricamente a polinomios de segundo grado, a partir de los cuales, empleando la
ecuacién [121] y una posterior derivacién, se pudo determinar la variacién de la relacién
E,/i(?’z como una funcién de la conversién. Para ello, en cada caso se tomé como
constante de iniciacién, 2fk;, la obtenida a bajos grados de conversién, suponiendo que
la constante de velocidad de descomposicién del iniciador y el factor de eficacia no

cambian de manera considerable con el tiempo.
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Figura 37. Representacién de In (1/(1-x)) frente al tie'mpo

Por otro lado, la concentracién de iniciador disminuye con el tiempo de acuerdo

con la expresi6n:
(1 = {I]Jexp(-k,t) [127]

donde [I ] es la concentracién inicial de iniciador yt el tiempo de reaccién.

La relaci6n 'v7=fplE” 2 en funcién de la conversién obtenida experimentalmente

se representa en la Figura 38 en trazo discontinuo.
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Figura 38. Variacién de E-p/l?,” 2 en funci6n de la conversién para el sistema ABU-MMA’

Por otra parte, considerando que, al igual que a bajas conversiones, a altas
conversiones la cinética de copolimerizacién sigue, al menos aparentemente, el modelo
de pendltima unidad propuesto por Fukuda er al. 119 se calcul6 la variacién 'v7=fplilf 2
con la conversién haciendo uso de las ecuaciones [123] y [124]. Para ello, se tuvo en
cuenta la composicién de mondémeros instantinea en la alimentacién en el transcurso de
la polimerizacién y las relaciones calculadas anteriormente de reactividad de final de
cadena, s py =0.346y spqa =2.026, las relaciones de reactividad y los pardmetros
cinéticos de homopolimerizacién, w;=k /k,'”? de 1.403 y 0.072 para el ABU y MMA,
respectivamente, los cuales se suponen invariables con la conversién. La curva que

representa dicha variacion se muestra en trazo continuo en la Figura 38.
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Como se puede observar el valor de W aumenta a medida que lo hace la
conversién para todas las fracciones molares de acrilato de n-butilo en la alimentacion.
No obstante, el aumento en dicho valor es mds acusado en los valores calculados
tedricamente que en los valores experimentales. Estas diferencias tedricas y
experimentales pueden deberse a diferencias entre las reacciones de propagacién y/o
terminacién, Dado que la constante de propagacién solo depende de las relaciones de
reactividad, de las relaciones de reactividad de finales de cadena, y de la fraccién molar
en la alimentacién, estos cambios deben relacionarse, en principio, con pardmetros gque
afecten tnicamente a la constante de velocidad de terminacién, puesto que esta no solo
depende de las constantes de velocidad de homoterminacién de los monémeros y de la
composicion del copolimero como se propone en el modelo de Atherton yNorthml, sino
que, al igual que para las reacciones de homopolimerizacién, también depende de los
radios hidrodindmicos de los segmentos de cadena, de la flexibilidad de la cadena yde

la viscosidad del medio de reaccién!?,

También es posible expresar la conversion de cada mondémero en funcién del
tiempo de polimerizacién. Dicha conversién se obtiene a partir de la conversién global
y de la correspondiente fraccién molar en el copolimero. Los resultados experimentales
se encuentran representados en la Figura 39, donde se puede observar que, de acuerdo
con los valores estimados de las relaciones de reactividad, MMA es el mondmero que
se agota mds rdpidamente, independientemente de la fraccién molar de ABU en la
alimentacién. Ademds es posible expresar la conversién molar de cada monémero en
funcién de la conversién molar global. La teorfa de la copolimerizacién permite, para
una composicién dada y las correspondientes relaciones de reactividad, deducir la
cantidad de monémero que se ha polimerizado, es decir,- que en cada momento se
conoce la composicién instantdnea del copolimero, la cual se va acumulando en cada
intervalo de conversién para calcular los valores integrados. En la Figura 40 se puede
observar el buen acuerdo que existe al comparar los valores expeﬂmental"es con los
tedricos calculados con las relaciones de reactividad, hecho que de nuevo indica que el
sistema ABU-MMA sigue el modelo de Mayo-Lewis no solo a bajas sino también a altas

conversiones.
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111.4.2.2. SISTEMA DBI-MMA

La variacién de la conversién frente al tiempo de reacciébn para las tres

composiciones molares elegidas en la alimentacién de concentracién total de monémeros

de 3 mol/L se sigui$ también por gravimetria. La representacién de In(1/(1-x)) frente

al tiempo se muestra en la Figura 41, y en ella se puede observar que la velocidad de

copolimerizacién varfa con ia composicién monomérica disminuyendo a medida que es

mayor la concentracién de DBI en la alimentacién.
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- Figura 41. Representacién de In (1/(1-x)) frente al tiempo

Los datos experimentales para cada una de las composiciones se ajustaron

empiricamente

a ecuaciones del tipo exponencial, con las cuales, empleando la ecuacién

[121] y su posterior derivacién, es posible determinar la relacién E/K“ 2 como una

funcién de la conversién. Para ello se utilizaron los valores calculados para las constantes ‘
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de iniciacién, ya que, para el sistema de copolimerizacién y las condiciones
experimentales en las que se trabaja, la constante de velocidad de descomposicién del
iniciador y el factor de eficacia no cambian con el tiempo. Ademds, la concentracién de
iniciador disminuye con el tiempo. La representacién de la variacién de W cbn la

conversién para los datos experimentales es la de trazo discontinuo en la Figura 42.

Ajuste con la teoria de Fukuda

----- Ajuste con los datos experimentales

W loz(mol-llz_ Ll/?._ S-UZ)

0 1 { L L 1 | L 3
E 0 20 40 60 - 80 - 1007
Conversién (%)

Figura 42, Variacién de E'plk_t”2 en funcién de la conversién para el sistern'a DBI-MMA

Considerando, igual que para el sistema anterior, ' que la cinética de
copolimerizacién sigue el modelo de peniltima unidad propuesto por Fukuda e al. 119,
la variacién "“7=_k;/l?l”2 con la conversién se calculé mediante las ecuaciones [123] y
[124]. Para ello se tuvo en cuenta la composicién de monémeros instantinea en la

alimentacién en el transcurso de la polimerizacién y las relaciones calculadas
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anteriormente de reactividad de final de cadena, spp; =0.691y synsa =1.379, las
relaciones de reactividad ylos pardmetros cinéticos de homopolimerizacidn, wi=kp/kt”2,
de 0.021y 0.072 para el DBI y MMA, respectivamente, que se suponen invariables con
la conversién de monémeros. Su representacién se muestra en la Figura 42 en trazo

continuo.

Como se puede observar, el valor de Tv_dismiﬁuye con la conversién para todas
las fracciones molares de itaconato de di-n-butilo. No obstante, el descenso de dicho
valor es més acusado en los valores experimentales que en los calculados tedricamente.
Estas diferencias existentes pueden relacionarse, como ya se ha indicado anteriormente,

con pardmetros que afectan a la constante de velocidad de terminacién.

De la misma manera que en el sistema anterior, se determiné la conversién de
cada monémero en funcién del tiempo de reaccién. La representacién se encuentra en
la Figura 43, donde se aprecia que, de acuerdo con los valores previamente calculados
de las relaciones de reactividad, el MMA es el mondmero que se agota m4s rdpidamente,

independientemente de la fraccién molar de DBI en la alimentacién.

Igualmente, la conversién molar de cada uno de los monémeros puede calcularse
como una funcién de la conversiéﬁ ﬁxolar global. En la Figura 44 se observa el buen
acuerdo que existe al comparar los valores experimentales con los teéricos calculados
- con las relaciones de reactividad, hecho que de nuevo indica que el sistema DBI-MMA

sigue el modelo de Mayo-Lewis no solo a bajas sino también a altas conversiones.
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VI.1. INTRODUCCION

El efecto de la temperatura sobre los polfimeros es relativamente complejo yjuega
un papel fundamental en las propiedades de los mismos. Los polimeros cristalinos
presentan una temperatura a la cual desaparecen las entidades cristalinas, ocurriendo un
cambio de fase desde la estructura ordenada cristalina al estado fundido amorfo. Este
cambio corresponde a una transicién de primer orden. Cuando el polimero es amorfo
no existe esta transicién pero sf existe una temperatura, temperatura de transicién vftrea,
a la que tienen lugar cambios esenciales en su comportamiento reoldgico, que, de un
material vitreo sélido y relativamente denso, se transforma en un material fluido flexible
y blando. Obviamente, los polfmeros semicristalinos, que constituyen la mayorfa,
presentan ambos tipos de transici6n caracterizadas por las respectivas temperaturas de
fusién y vitrea. |

== En ambos tipos de transicién se presentan discontinuidades muy acusadas en los
coeficientes de expansion, calores especificos, propiedades dieléctricas y propiedades
mecdnicas de estos materiales, lo que ha permitido su deteccién haciendo uso de técnicas

experimentales relacionadas directamente con estos pardmetros.

Teniendo en cuenta los cambios de textura fisica yde propiedades que se produce
cuando se alcanza la temperatura de transicién vitrea de un material polimérico, el
determinar su valor no solo es importante para fijar las condiciones de procesado sino

también para conocer el limite de utilizacién prictica del mismo.

Como es suficientemente conocido, la temperatura de transicién vitrea de un
polfmero refleja la flexibilidad global de la cadena polimérica y la naturaleza de los
grupos laterales presentes en la misma, consecuencia de fenémenos de relajacién. Esta
propiedad, intrinseca de cada polimero, puede modificarse fisica o quimicamente. En el
primer caso mediante adicién de plastificantes y,en el segundo, mediante reacciones de
modificacién que incorporen unidades estructurales diferentes a las cadenas poliméricas.

Una de las formas de modificacién més comin es la obtencién de copolimeros.
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De forma general, las propiedades de los copolimeros son funcién de la estructura
de las cadenas yde su composicién. Una vez elegidas las unidades monoméricas que dan
lugar al copolfimero, la variacién estructural del mismo es funcién del orden en que estas
unidades se agrupan en la cadena, Por tanto, es razonable esperar que la distribucién de
secuencias se refleje en las propiedades fisicas de los copolimeros y especialmente en su
temperatura de transicién vitreal2l..

La variacién de la temperatura de transicién vitrea con la.composicién de un
copolimero se intenté prever suponiendo que cualquier propiedad del copolimero es una
combinacién aditiva de las propiedades de los respectivos homopolimeros. Sin embargo,
se ha comprobado que este tipo de relaciones tienen un uso y aplicacién limitadas'?2,
Posteriormente, y teniendo en cuenta que en un copolimero formado por dos
mondmeros, A y B, existen cuatro tipos de diadas AA, AB, BA y BB, donde Idgicamente
la rigidez de una diada AB (0 su equivalente BA) serd diferente de la rigidez de las
diadas AA o BB, se establecieron relaciones basadas en estos hechos que resultaron ser

mds ttiles que las anteriormente propuestas123’124'125.

Obviamente, la distribucién de secuencias estd intimamente relacionada con la
cinética de copolimerizacién. Asi, si los monémeros no son convertidos a polimero a la
misma velocidad para ambos, se producird una variacién en la composicién en la
alimentacién que dard lugar a una variacién en la composicién del copolimero a lo largo
de todo el proceso. Teniendo en cuenta que en polimerizacién radical las
macromoléculas se forman en la escala de tiempos de ms, la microestructura de cada
molécula estd directamente relacionada con la composicibn monomérica en la
alimentacién que existe en cada momento. Por tanto, el producto final serd una mezcla
cofnpleja de macromoléculas cuya microestructura y,por consiguiente, sus propiedades,
serdn ‘més o-menos diferentes dependiendo de la variacién de la composicién que se haya
producido a lo largo de todo el proceso. En definitiva, copolimeros que tengan la misma
composicién quimica global pueden tener diferentes temperaturas de transicién
vitreal26.
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Teniendo en cuenta que, desde un punto de vista técnico, los copolimeros se
sintetizan a elevadas conversiones y que sin duda tendrin una distribucién heterogénea
en composicién, en este Capitulo se estudia la variacién de la temperatura de transicién
vitrea a lo largo de todo el proceso. Para ello se utilizan la relacién entre la.temperatura
de transicién vitrea y la composicién microestructural instantdnea en el copolfmero
propuesta por Johnston?3 y mediante un modelo matemdtico que permite obtener los
valores instantdneos, se logra, por posterior integracién, obtener los resultados globales

a lo largo de todo el intervalo de conversiones.
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IV.2, FUNDAMENTO TEORICO

La relacién empleada mds cominmente para predecir la temperatura de transicién
vitrea de los copolfmeros es la ecuacién de Fox!22, supone que la T, depende del peso
relativo de los monémeros en la cadena del copolfmero y de las Ty de los

homopolimeros respectivos, de la siguiente - forma:

1 "M " [128)

en donde Tg, Tgy ¥ Ty son las temperaturas de transicién vitrea del copolimero y de los
homopolfmeros, respectivamente; w; y w, son las fracciones en peso de los monémeros

M, y M, en el copolimero.

Otra relacién simple, que describe el efecto de la composicién de las unidades
monoméricas de un copolimero lineal sobre la temperatura de transicién vitrea, es la

ecuacién de DiMarzio-Gibbs!??, que puede expresarse como:

T, = mT, +mT, [129]

siendo m; la fraccién molar correspondiente.

Sin embargo, muchos copolimeros no obedecen estas reglas tan simples, en
particular, los monémeros polares tales como los acrilatos. Se han propuesto varias
ecuaciones para este propdsito, las cuales incluyen pardmetros adicionales ajustables; tal
es el caso de la-ecuacién de Gordon-Taylor-Woodlzs, (GTW), que viene dada por:

Ty +(T,-T,)w,

- (130}
£ I-T-Fyw,

En esta ecuacién, basada en el concepto de "volumen libre”, Ia constante k puede
expresarse en términos del coeficiente de expansion térmica de los homopolimeros en

estado Hquido y vitreo, ol y o8, siendo a=dv/dT, y v el volumen especffico. As{ pues,
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[131]

- Una descripcién mds precisa de la dependencia de la T, de los copoffmeros con
la composicién exige la introduccién de consideraciones acerca de la distribucién de
secuencias. Existen ecuaciones que no solo tienen en cuenta la T, de los homopolimeros
en funcién de la fraccién en peso sino que, también, incluyen un término que considera
el efecto que produce la diada en la T, del copolimero, a cuyo efecto se introduce la
temperatura de transicién vitrea de un copolimero imaginario alternante. Hirooka y
Kato!?® observaron que la Tng calculada para una diada en una serie de copolfmeroé
al azar de composiciones variadas no siempre se corresponde con la de un copolfmero
alternante sintetizado qufmicamente!®. Otros autores han encontrado que dicha Tg12
_ calculada es mayor, menor o similar a la determinada experimentalmente para un
~ copolimero alternante. Para esclarecer estas desviaciones Tonellil®! hizo uso de la
entropfa conformacional como pardmetro caracteristico de la flexibilidad intramolecular
de la cadena del polimero. Estas desviaciones pueden ser positivas, negativas o nulas
para volimenes aditivos, y se producen cuando la entropia conformacional para un
copolfmero al azar dado es mayor, menor o similar, respectivamente, a la de uno cuya
entropfa total es calculada a partir de sus respectivos componentes de la cadena
homopolimera. o

Existen varias ecuaciones, tales como las de Johnston!32, Barton!24 y
Couchman'®, que describen la dependencia de la temperatura de transicién vitrea con
la distribucién de secuencias de los copolimeros. Johnston!32 y Barton!?* modifican las
ecuaciones de Fox!Z? y DiMarzio-Gibbs'?7, respectivamente, afiadiendo un término
empfrico y ponderal que tiene en cuenta la influencia de la diada. Johnston considera
que las diadas M;M;, M{M, o MyM,; y M;M, tienen su propia T,
formacién de diadas ij en el copolfmero dan lugar a nuevas interacciones que, en muchos

debido a que la

de los casos, aumentan o disminuyen la contribucién de la temperatura de transicién

vitrea de la unidad i. Por el contrario, la diada ii en la mayorfa de los casos tiene las
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mismas interacciones que en los homopolimeros de i, por lo que se puede considerar la
Tg del homopolimero como la debida a la contribucién de las diadas ii a la T,. Las
probabilidades P,,, P;,, o bien, P,, y P,,, pueden calcularse para una composicién

monomérica en la alimentacién usando las relaciones de reactividad, mediante

consideraciones estadfsticas>>:

1 w P, . W1P1_2 + wﬁ . w,P,, [132]
Tg Tgu Tglz Tg22

Con iguales argumentos Barton tiene en cuenta el efecto sobre la T, de los
diferentes tipos de enlaces entre las unidades de repeticién de las diferentes diadas, N

llegando a la siguiente ecuacién:

'
T, = nl,ngH + (":2 + ”2’1)7}12 + "22T,zz [133]

donde nij’ es la fraccién molar de las secuencias ij, teniendo en cuenta el mimero de

enlaces con giro libre, o, dentro del copolimero, ng, ¥ viene definida como:

ij?

B (. 1
n! 2t}

¢

Couchman!?® ha desarrollado una teorfa. termodindmica para la variacién de la
temperatura de transicién vitrea con la composicién, basada en Ia entropfa de disolucién
.y sin incluir pardmetros ajustables. El copolimero puede considerarse como una mezcla
de los homopolfmeros y de un copolimero alternante. Por tanto, de una forma
simplificada, la temperatura de transicién vitrea se expresa como una funcién del
incremento de la capacidad calorifica y de la distribucién de diadas, que se relacionan

de la siguiente manera:

T = r,t:Ag "l.nTL" + rit:AC 2olDl oy + 2FLAC InT ., [135]

g
rlﬁACpu + rzngCpn + 2f/,AC,,,

donde AC;y, AC; y AC,; son los incrementos de la capacidad calorffica de la
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temperatura de transicién vitrea para los homopolimeros - y el copolimero alternante,
respectivamente.

Por otra parte, Ham'33 ha extendido el modelo de diada de Barton'?* a un

modelo de triada cuya ecuacidn formal es:

T, = my Ty + MyTopn + MypTon + Moy gy + [136)

Mg Topon + Myg Ty + Mg Ty + My T

donde mg y Ty son, respectivamente, la fraccién molar YT, de la secuencia especificada
con e} subfndice x.Pese a las suposiciones y simplificaciones que se introducen no parece
una teorfa muy factible. Uematsu y Honda!34 llegaron a la misma conclusién al .
reducir las ocho triadas diferentes a tres grupos, que se relécionaban con las
correspondientes Tgy;, Tgpp ¥ Tgp,- En general se puede afirmar que el modelo de diada
parece suficiente para describir la dependencia de la temperatura de transicién vitrea
con-la composicién y la distribucién de secuencias. |

— Existen pocos estudios comparativos entre las diferentes expresiones que permiten
calcular la temperatura de transici6n vitrea de un copolfmero en funcién de su
composicién y de la temperatura -de transicién vitrea de los homopolimeros. De los
estudios realizados!>126 se deduce que las ecuaciones de Gordon-Taylor-Wood,
Johnston y Barton describen con precisién Ia temperatura de transicién vftrea con la

composicién en un amplio intervalo de conversiones.
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IV.3. PARTE EXPERIMENTAL
IV.3.1. HOMOPOLIMEROS

Las temperaturas de transicién vitrea de los homopolimeros se determinaron por
calorimetrfa diferencial de barrido, (DSC), mediante un calorimetro Perkin-Elmer DSC-
7/TAC/DX, serie PC, equipado con un sistema de circulacién de agua Julabo FP40 y,
en el caso de temperaturas subambientes, - mediante un ‘Perkin-Eimer DSC-2C con
unidad de frio de nitrégeno liquido (B012-8743) y un sistema de adquisicién de datos
Perkin-Elmer TADS 3700. La respuesta en temperatura se calibré con las temperaturas
de fusién de sustancias quimicamente puras (>99.95%),tales como indio, icido estedrico
y ldurico, y mediante las temperaturas de transicién sélido-sélido y fusién de ciclohexano,
respectivamente para los rangos alto (DSC7) y bajo de temperaturas (DSC2). En ambos
casos la respuesta en energia se calibr6 mediante la entalpfa de fusién de indio de alta
pureza, >99,999%.Las muestras, de peso alrededor de 15+10.002 mg, pesadas con una
balanza electrénica Perkin-Elmer AD4, se sometieron a una velocidad de calentamiento
de 10 K/min bajo purga de nitrégeno seco de 20 cc/min. Con el fin de eliminar la
historia prcviél, las muestras sufrieron un calentamiento. inicial hasta superar su transicién
vitrea en unos 40°C y un posterior enfriamiento a velocidades de 10 K/min, de manera

que los resultados puedan considerarse comparables.
1V.3.2. COPOLIMEROS

Las températuras de transicién vitrea de los copolimeros sintetizados a bajas ya
altas conversiones se determinaron por calorimetria diferencial de barrido, (DSC), en

las mismas condiciones experimentales que para las medidas en los homopolimeros.

En todas las muestras estudiadas el valor de la temperatura de transicién vitrea
se estimé a partir de la variacién de C, en funcién de la temperatura, tomdndose como
T, la temperatura del punto medio de la linea trazada entre la temperatura de

interseccién de la tangente inicial con la tangente trazada en el punto de inflexidn del
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DSCgrama y la temperatura de interseccion correspondiente a la tangente final. Este
criterio deberd tenerse en cuenta a la hora de comparar estos resultados con otros datos
bibliogrdficos, por si estos Wltimos responden a otros criterios. Utilizando un método
similar Faldi er al.!3® obtienen una temperatura de transicién vitrea promedio con

nueve DSCgramas de 392 K sobre tres muestras de polimetacrilato de metilo.

A modo de ejemplo, en la Figura 45 se muestran los DSCgramas, normalizados
a la unidad de masa, de los distintos copolimeros DMI-MMA obtenidos a bajos grados
de conversidn y en la Figura 46 los correspondientes a los distintos copolimeros ABU-

MMA obtenidos a altos grados de conversion.
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Figura 45. DSCgramas normalizados de los diversos copolimeros DMI-MMA obtenidos
2 bajos grados de conversién



156 : Temperatura de transicidn vitrea

400
B 13.5
350 18.1
300 |
g | |
Z 250 |- 54.1
m .
ob _ 56.5
% 200
= B 72.5
T
=) . - '
< R
8 _ 76.0
- 150 B :
‘<5:>_‘. i 09
E \ .
100 | | 81.0
. 50 :
0 . | . | . | . | .
300 320 340 360 380 400

Temperatura (K)

Figura 46. DSCgramas normalizados de los diversos copolimeros ABU-MMA con
famma =0.7 obtenidos a elevados grados de conversién
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IV.4. TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA
IV.4.1. HOMOPOLIMEROS

La temperatura de transicién vitrea depende de cual sea la estructura del
mondmero, por este motivo se realizé un estudio de la variacién de la temperatura de
transicién vitrea de polimeros cuya estructura puede considerarse la de un acrilato en
el que se ha sustituido el hidrégeno del carbono en posicién « por distintos grupos vy,
dentro de ellos, se ha variado la longitud de la cadena del grupo alquilo del ester.

También, como ya se ha indicado, a medida que aumenta la longitud- de la cadena
lateral se produce una disminucién de la Tg, pero la magnitud de este efecto depende
en gran medida de la naturaleza del grupo lateral con respecto a la cadena principal. En
el caso de los polialquilviniléteresl37 la T, disminuye 34 K al pasar desde el metil
hasta €l n-butil, mientras que iguales longitudes de cadena lateral producen una
reduccién de 83 K (2.5 mayor) en los policloroésteres acrilicos!3®. Similar disminucién

139 y polialquilacrilatosl‘m, que es

se observa en la T, de los polialquilmetacrilatos
de 110 y 67 K, respectivamente, en el intervalo del metil a! hexil. Esta depresién en la
temperatura de transicién vitrea parece que se observa mds obviamente cuando la

flexibilidad de la cadena lateral es sustancialmente mayor que la de la cadena principal.

Las temperaturas de transicién vitrea de los homopolimeros estudiados se

encuentran recogidas en la Tabla 35.



158 Temperatura de transicién vitrea

Tabla 35

Temperatura de transicion vitrea de los homopolimeros

Polimero T

4

(K)
PMMA 396.2
PMBU 311.6
PMA 287.0
PABU 221.5
PDMI 371.3
PDBI 287.8

Para el estudio de estos homopolfmeros se tomé como referencia la temperatura
de transicién vitrea del poliacrilato de n-butilo, PABU. Si se sustituye el grupo n-butilo
por el grupo metilo, PMA, se produce un aumento de la rigidez del polimero debido a
la disminucién de la longitud de la cadena lateral del grupo ester y, por tanto, un
incremento de la T, de alrededor de 66 K.

Si la sustitucidn se realiza con un grupo metilo sobre el hidrégeno del carbono en
posicién o con respecto al grupo carbonilo, en lugar de en.el propio grupo ester, se
produce un impedimento en la rotacién que Ida lugar a un mayor aumento de Tgs
alrededor de 90 K, entre PABU y PMBU. Como en el caso de los poliacrilatos, la
sustitucidn del grupo n-butilo del polimetacrilato de metilo por un grupo metilo, caso del
polimetacrilato de metilo, produce un aumento de la rigidez, presentando una Ty de 85
K mids elevada que la del PMBU.

Los poliitaconatos de alquilo pueden parecerse a una estructura de
polimetacrilato de metilo en la que un hidrégeno del grupo a-metilo se sustituye por una
cadena que contiene un grupo ester, yesto hace que aumente la flexibilidad de la cadena

de tal forma que la Tg de los poliitaconatos de dialquilo es inferior a la que presentan
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los polimetacrilatos de alquilo. El nimero de grupos -CH,- que contiene la cadena
lateral afecta al valor de la T, de tal manera que, al igual que sucede en los
polimetacrilatos, a medida que aumenta la longitud del grupo alquilo disminuye la
temperatura de transicién vitrea. Aunque esto es asi, la introduccién de un segundo ester
en la unidad monomérica no parece tener un efecto muy grande en el proceso de
relajacién. Asf, la variacién de T, del PMMA con respecto a la del PDMI es similar a
la. variacién que existe entre PMBU y PDBI, aproximadamente 23 K. Sin embargo, si se
comparan los valores de Tg del PDMI y PDBI se observa que al aumentar la longitud
de las cadenas laterales la disminucién de la T, es similar a la que se observa al
comparar la Tg del PMMA con la del PMBU, esto es, alrededor de 85 K. Las medidas
de densidad nos indican que los volimenes especificos de los polialqu'1li‘f.aconatcos141

son mayores que los de los metacrilatos!3%.

Es decir, existe una diferencia de
empaquetamiento de la cadena en el estado amorfo, lo cual parece ser la explicacién

para este pequefio efecto en las magnitudes relativas de la Tg.
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1V.4.2. COPOLIMEROS

IV.4.2.1. COPOLIMERQS A BAJAS CONVERSIONES

IV.4.2.1.1. Sistena ABU-MMA

Las temperaturas de transicion vitrea para los copolimeros se determinaron por
DSC y sus valores para los copolimeros obtenidos en benceno con concentraciones
globales de mondmeros de 3 y 5 mol/L se presentan en las Tablas 36 y 37,
respectivamente. Teniendo en cuenta el posible efecto de dilucién en este sistema se
analizé independientemente cada composicién, La representacién en funcién de la
fraccién en peso de MMA en el copolimero, para 3 y 5 mol/L, se encuentra en Ias

Figuras 47 y 48, respectivamente.

440 —

360
)
E_‘H
.280
200 i 1 1 1 ' L 2 | i
0.0 02 0.4 0.6 08 1.0
WnmmA

Figura 47. Temperaturas de transicién vitrea de los copolfmeros ABU-MMA sintetizados
en benceno, con concentracién global monomérica de 3 mol/L, en funcién de wya
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Figura 48, Temperaturas de transicién vitrea de los copolimeros ABU-MMA sintetizados
en benceno con una concentracién total de monémeros de 5 mol/L, en funcién de wygsa

Los resultados obtenidos se ajustaron a la ecuacién de Johnston'32

, Suponiendo
que las diadas M;M;, M\;M, 0 M,M, y M;M, tienen su propia temperatura de transicion
vitrea. Las probabilidades P;;, Py5, Py; y P,,, se calcularon mediante consideraciones
estadisticas, haciendo uso de la composicién molar en la alimentacién y de las relaciones
de reactividad determinadas anteriormente. Las fracciones en peso de los mondmeros

en el copolimero se obtuvieron a partir de la composicién de los mismos.



162

Temperatura de transicién vitrea

Tabla 36

Temperaturas de transicién vitrea de los copolimeros ABU-MMA obtenidos en benceno
con una concentracién total de monémeros de 3 mol/L, en funcién de su composicién

Famma Tg
copolimero (K)
0.00, 221.5
0.164 234.3
0.17, 235.5
0.17¢ 236.2
0.184 233.9
0.204 237.0
0.204 238.3
0.214 238.8
0.225 237.7
0.23, 2423
0.234 240.3
0.244 242.1
0.254 242.0
0.49, 286.6
0.51, 286.9
0.514 286.4
0.534 284.0
0.67, 324.7
0.68, 341.5
0.685 325.0
0.69, 325.1
0.72, 320.3
0.72¢ . 333.7
0.73, 333.1
0.73, 333.1
0.75, 342.4
0.754 342.6
0.764 342.0
0.76, 341.5
0.885 376.7
0.884 376.0
0.895 375.8
0.894 377.1
1.00, 396.2
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Tabla 37

Temperaturas de transicion vitrea de los copolimeros ABU-MMA obtenidos en benceno

con una concentracién total de mondémeros de 5 mol/L, en funcién de su composicién

Faova Tg
copolfmero (X)
0.00, 221.5
0.17, 234.9
0.185 233.0
0.18¢ 235.1
0.19 232.9
0.24, 243.2
0.24, 244.5
0.25, 244.6
0.25, 245.9
0.524 282.5
0.52, 282.5
0.524 282.6
0.53, 284.9
0.68¢ 3259
0.68 326.4
0.69, 324.8
0.69¢ 325.2
0.755 330.7
0.75¢4 330.7
0.75, 330.5
0.76 330.4
0.87, 376.8
0.87, 362.8
0.88, 363.5
0.89, 363.8
1.00, 396.2
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Para determinar la temperatura de transicién vitrea de la diada alternante, a cada

composicién molar total, se reordené la ecuacién de Johnston [132] de la forma
siguiente:

1wl WPy WPy + Wby ' [137]
TS Tgu Tgn Tgu

La representacién del primer miembro frente al numerador del segundo
proporciona una recta de cuya pendiente se obtiene el valor de Tgl2' Las respectivas
linearizaciones se encuentran en las Figuras 49 y 50, respectivamente. Para el caso de
la serie obtenida con concentracién total de 5 mol/L se han tomado como Ty, y Ty,

las correspondientes a los homopolfmeros sintetizados con una concentracién global de
mondmeros de 3 mol/L. en benceno.
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Figura 49. Representacién de la ecuacién linearizada de Johnston para los copolimeros
ABU-MMA sintetizados en benceno, utilizando una concentracién global de monémeros
' de 3 mol/L
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Figura 50. Representacién de la ecuacién linearizada de Johnston para los copolimeros
ABU-MMA sintetizados en benceno, utilizando una concentracién global de mondmeros
de 5 mol/L

En dichas figuras se observa que este tipo de procesamiento de datos produce una
suavizacién de los mismos y, consecuentemente, facilita la estimacién del valor de la
pendiente. La temperatura de transicién vitrea de diada alternante para la serie obtenida
con concentracién total de monémeros de 3 mol/L fue 289.7 K, y 289.5 K para la
obtenida con 5 mol/L. Estos resultados permiten predecir tedricamente la T, de los
copolimeros ABU-MMA obtenidos. Dicha Tg12 tiene, en ambos casos, un valor muy
inferior a la semisuma de las Tg de los homopolimeros, aprox. 25 K, es decir, existe una
mayor flexibilidad en el sistema debido a un efecto de plastificacién del mismo por

incorporacién de un segundo monémero dentro de la cadena.

Por otra parte, la To1a determinada para la serie 3 mol/L. es practicamente igual
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que la de la serie 5 mol/L, lo que indica que, en las condiciones en que se realizaron
las experiencias, el peso molecular de los copolimeros no afecta a su temperatura de
transicién vitrea o, dicho de otra manera, el diferente peso molecular que presentan los
copolimeros obtenidos con diferentes concentraciones monoméricas en ia alimentacién
se encuentra en la zona de pesos moleculares que no afecta a las propiedades fisicas de

los mismos.

Como se ve en las Figura 47 y 48, las curvas tedricas de trazo continuo obtenidas
a partir de las correspondientes relaciones de reactividad y Te12 ajustan bien los datos
experimentales respectivos. Esto permite pensar que la suposicién del modelo terminal
de Mayo-Lewis!! para la determinacién de las composiciones de los copolfmeros es
correcta y que, ademds, no es necesario incluir secuencias mayores de diadas para la

prediccién de la temperatura de transicién vitrea de estos copolimeros.
1v.4.2.1.2. Sistema DMI-MMA

Las temperaturas de transicién vitrea de los copolimeros se midieron por DSC y
los valores experimentales se encuentran representadas en la Figura 51 en funcién de la
fraccion en peso de MMA en el copolimero, wygya Y recogidos en la Tabla 38. En
ambas, se puede observar que la 'I‘g aumenta a medida que disminuye la concentracién

de DMI en la composicién del copolimero.

Como es suficientemente conocido, un aumento del peso molecular de un
polimero produce un aumento en su T, hasta que se alcanza un determinado peso
molecular a partir del cual la Tg permanece constante!42. Como puede observarse en
la Tabla 38 la qpncent'racién de iniciador utilizada en la sintesis de los copolimeros no
presenta efectos significativos sobre los valores de Tg, lo que indicarfa que los pesos
moleculares obtenidos se encuentran en la zona en la que la longitud de la cadena no

influye en las propiedades de estos copolimeros.
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Tabla 38

Temperaturas de transicién vitrea de copolimeros DMI-MMA obtenidos con dos

diferentes concentraciones de iniciador, en funcién de su composicién

[1-10° Famvia T,
(mol/L) copolimero (K)
1.5 0.00, 371.3
1.5 0.27, 370.8
15 0.31, 370.1
1.5 0.31, 368.5
15 0.31, 372.8
1.5 0.33, 372.8
15 0.34, 372.7
15 0.35, 372.8
1.5 0.36, 373.1
1.5 0.39, 370.7
15 0.39, 371.5
L5 0.39 373.8
15 0.39 374.2
15 0.61, 383.2
15 0.625 383.3
1.5 0.62¢ 382.9
1.5 0.62, 383.3
1.5 0.65¢ 383.3
L5 0.66, 384.6
15 0.67, 384.8
15 0.67 385.3
15 0.71¢ 387.0
1.5 0.72, 385.3
1.5 0.725 387.7
15 0.73, 387.8
15 0.83, 389.6
15 0.83, 392.2
1.5 0.83 394.7
1.5 0.84¢ 392.6
1.5 1.00, 396.2
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Flgura 51. Temperaturas de transicién vitrea de los copolimeros DMI-MMA en funcién
de la fraccién en peso de MMA

Mediante linearizacién de la ecuacién propuesta por Johnston!32, cuya

representacién se encuentra en la Figura 52, se calcul$ el valor 375.1 K para To12
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Figura 52. Representacién de la ecuacién linearizada de Johnston para los copolimeros
DMI-MMA

Utilizando dicha ecuacién, se puede observar en la Figura 51, que la curva tedrica
obtenida a partir de las relaciones de reactividad, de sus composiciones molares en el
copolimero y de la Ty, calculada para el sistema, se ajusta bien a los datos
experimentales. En definitiva, se puede decir que Ja ecuacién de Johnston junto con el
modelo terminal son vilidos para definir nuestros resultados experimentales, y que no
existe un efecto apreciable de secuencias mayores a las diadas sobre las temperaturas
de transicién vitrea.

Las temperaturas de transicién vitrea de los homopolimeros, como se ha visto
anteriormente, difieren en un orden de 25 K, aprox., lo cual hace que las variaciones de
las T, de los copolimeros no sean muy acusadas, dado que la naturaleza de los
comondmeros es similar yla introduccién de un nuevo grupo ester no influye de manera
drdstica en su temperatura de transicién. La Ty, tiene un valor muy aproximado pero

inferior a la semisuma de las T, de los homopolfmeros, es decir, existe una mayor
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flexibilidad en el sistema.

IV.4.2.1.3. Sistema DBI-MMA

Las temperaturas de transicidén vitrea para los copolimeros obtenidos en benceno
con concentraciones totales de mondmeros de 3 y 5 mol/L se determinaron por DSC,
y los valores experimentales de las mismas se encuentran recogidas en la Tabla 39,y
representadas en la Figura 53, en funcién de la fraccién en peso de MMA en el

copolimero, Wyssa.
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Figura 53. Temperaturas- de transicién vitrea de los copolimeros DBI-MMA en funcién
' de la fraccidn en peso de MMA
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Tabla 39
Temperaturas de transicién vitrea de los copolimeros en funcién de su composicién

(IM]=[DBI]+[MMAY])

™M] Famia T,
(mol/L) copolimero (K)

0.00, 287.8

0.264 305.8

0.37, 311.7

0.484 315.1

0.54, 319.5

0.58, 320.8

0.614 324.1

3.0 0.624 326.6
0.74, 341.0

0.754 343.8

0.83¢ 353.1

0.94, 365.9

0.954 _ 370.8

0.97, 372.0

1.00, 396.2

: 0.37, 308.0

5.0 0.58, 331.2

0.75 353.9
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Los resultados obtenidos se ajustaron a la ecuacidn de Johnston'32, haciendo uso
de las relaciones de reactividad anteriormente calculadas y de la composicién molar en
la alimentacién. Las fracciones en peso de los monémeros en el -copolimero se
obtuvieron a partir de la composicién de los mismos. Para determinar la Ty, en este
sistema se hizo uso de la ecuacién de Johnston reordenada segiin la ecuacién- [137],y su

representacién gréfica se encuentra en la Figura 54.
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Figura 54. Representaciéﬁ de la ecuacién linearizada de Johnston para los copolimeros
Lo DBI-MMA

De la pendiente de la recta se obtuvo el valor 326.8 K para Tgl2’ cuyo dato
permite predecir tedéricamente la T, de los copolimeros DBI-MMA obtenidos. El valor
de Tglz es inferior a la semisuma de las Tg de los homopolfmeros, aprox. 15 K, es decir,

existe una mayor flexibilidad en el sistema.

Es conocido que la dilucién puede influir en la composicién del copolimero y

modificar el peso molecular de los mismos, dando lugar a variaciones en la temperatura
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de transicién vitrea. En este caso concreto, y como se ha visto anteriormente, la dilucién
no influye en la composicién de los copolfmeros y, dado que no se aprecia variacién
alguna en dicha Tg, el peso molecular de los copolimeros debe encontrarse en la zona
en que este pardmetro no afecta a dicha temperatura. Como se observa en la Figura 53,
la curva tedrica obtenida se presenta como trazo continuo y ajusta bien los datos
experimentales, con lo que no resulta necesario considerar contribuciones de secuencias
mds largas a las temperaturas de transicién vitrea. Por consiguiente, €l modelo terminal
a través de las relaciones de reactividad puede usarse para describir la dependencia de
la temperatura de transicién vitrea de los copolfmeros con su distribucién de secuencias,
independientemente de la concentracién monomérica global en las condiciones de

trabajo aquf descritas.

IV.4.2.1.4. Estudio comparativo

Las temperaturas de transicién vitrea de numerosos sistemas de copolimerizacién
y terpolimerizacién se desvfan hacia valores superiores o inferiores a los que -cabrfa
esperar usando los esquemas de prediccién de T, convencionales, tales como la ecuacién
de Fox o la de Gibbs-DiMarzio. Muchas de estas desviaciones pueden .explicarse
considerando la distribucién de secuencias en el polimero, como sucede en los casos

descritos en esta Memoria.

Tabla 40
Temperaturas de transicién vitrea de las diadas MM, y T, promedio

Sisterna Tglz ng (Tgu+ngz)12
(K) A(K)
MA-MMA!112 304.3 348.7
ABU-MMA 289.7 308.9
DMI-MMA 375.1 383.8

DBI-MMA - 326.8 342.0
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La temperatura de transicién vitrea- de la diada alternante nos da idea de la
flexibilidad de la cadena, y este pardmetro es, en gran medida, un reflejo de la barrera
de.rotacién del enlace en la uni6n de las dos unidades monoméricas. En los copolimeros
obtenidos existen cadenas con uniones M;-M;, M;-M, o M,-M; y M,-M,. La
introduccién de la unién M,-M, afecta a la flexibilidad global de la cadena dependiendo
de que la barrera rotacional del enlace M,-M, sea similar, mayor o menor a la barrera
rotacional del .promedio de los enlaces M;-M; y M,-M,, de forma que el
comportamiento de la T, respecto a la composicién del copolimero serd lineal o con
desviaciones positivas o negativas de la linearidad, respectivamente. Por consiguiente,
estas desviaciones pueden preveerse cuando el niimero de uniones diferentes es grande
y cuando la barrera de rotacién de M,-M, es significativamente diferente del promedio

de la barrera rotacional de los enlaces M;-M, y M,-M,.

En todas las copolimerizaciones estudiadas Ty, es menor que T, promedio, es
decir, la variacién de la T, frente a la composicién sufre desviaciones negativas de la
linearidad. En las copolimerizaciones con acrilatos estas diferencias son mayores que en
las de los itaconatos, debido posiblemente a que las uniones acrilato-metacrilato de
metilo son mucho miés flexibles, con mayor facilidad de giro, que las uniones itaconato-

metacrilato de metilo, en las que se ve dificultada la rotacién por impedimento estérico.
1V.4.2.2. COPOLIMEROS A ALTAS CONVERSIONES
IV.4.2.2.1. Sistema ABU-MMA

Las temperaturas de transicién vitrea de copolfimeros obtenidos con distintas
composiciones en la alimentacién utilizando una concentracién total de monémeros de
3 mol/L se midieron, en una amplio intervalo de conversién, mediante calorimetria
diferencial de barrido y los resultados obtenidos se encuentran recogidos en las Tablas
41, 42 y 43.
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fracciébn molar 0.3 de MMA en la alimentacién,

Tabla 41

Temperaturas de transicién vitrea en funcién de la conversién de los copolfmeros con

concentracién global de monémeros de 3 mol/L

Tiempo

Fyma

Conversién p
(min) (%) copolimero X
180 16.2 0.48, 276.6
242 20.2 0.49, 277.0
420 32.4 0.46, 276.3
540 41.0 0.45, 273.8
720 51.6 0.43, 267.6
840 52.7 0.42, 270.6
1020 69.2 0.38, 267.4
1200 73.7 0.37, 266.8
1320 80.8 0.35, 272.4
1440 85.2 0.32, 267.5
2150 91.8 0.30,4 266.0 .
2340 91.7 0.304 268.7

obtenidos en benceno con una
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Tabla 42
Temperaturas de transicién vitrea en funcién de la conversién de los copolimeros con

fmma 0.3,0btenidos en benceno con una concentracién global de monémeros 3 mol/L

Tiempo Conversién Fama Tg
(min) (%) copolfmero (K)
240 ‘ 14.2 . 0.705 326.0
370 21.4 0.69, 322.7
480 26.4 - 0.67, 3i8.8
720 37.6 0.66, 316.9
900 - 46.8 0.64; 315.1
1020 50.8 0.63, 305.9
1320 63.3 0.62, 310.1
1440 59.1 0.61, 310.9
1620 72.0 0.60, 309.6.
2140 - 78.9 0.58; 306.2
2580 87.1 0.53, 305.2

3000 90.4 0.54, 306.8
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Tabla 43

Temperaturas de transicién vitrea en funcién de la conversién de los copolimeros con

farma 0.7, 0btenidos en benceno con una concentracién global de monémeros 3 mol/L

Tiempo Conversién Fama Tg
(min) (%) copolimero (K)
250 13.5 0.854 359.5
360 18.1 0.82, 358.9
480 21.4 0.804 358.0
780 36.7 0.80, 355.2
1020 42.6 0.82¢ 354.0
1320 54.1 0.804 352.6
1530 56.5 0.79, 351.9
2130 72.5 0.78¢ 346.1
2400 76.0 0.764 350.4
2715 80.9 0.76, 349.5
3045 81.0 0.75, 351.6

Existen numerosos estudios acerca de la variacién de la T, con la composicién de

los copolimeros, pero solamente unos pocos son los que muestran la dependencia de la

temperatura de transicién vitrea con la conversién!?6:135:143,144 g, este estudio se

pretende extender el tratamiento propuesto por Johnston de la temperatura de transicién

vitrea de copolfmeros a distintas conversiones, a partir de los datos obtenidos a bajas

conversiones.

Se siguid el modelo de simulacién propuesto por Guillot et al. 126 con el objeto

de reproducir el comportamiento de la mezcla de las macromoléculas del copolimero a

través del proceso de copolimerizacién. Bdsicamente, lo que el modelo propone es que

una macromolécula dentro de un copolimero tiene su propia temperatura de transicién

vitrea, la cual depende de la distribucién de diadas y de las temperaturas de transicién
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vitrea de los homopolimeros.

Para calcular las curvas tedricas que describen la dependencia de la Tg en funcién
del grado de conversién para tres composiciones molares en la alimentacién de
ABU/MMA, 70/30, 50/50 y 30/70, se hizo uso de la ecuacién de Johnston, teniendo en
consideracién las siguientes puntualizaciones:

- La composicién en la alimentacién cambia con la conversién, por tanto, a un
determinado grado de conversién se obtiene un copolimero con una composicién

diferente que a otro grado de conversién.

- En el medio de reaccién existe una mezcla de copolimeros con distinta
composicién, aunque lo que se determina finalmente es la composicién global de la

mezcla,

- La composicién instantdnea“ y global de la mezcla, para una fraccién molar en
la alimentacién dada, puede conocerse en todo momento de la manera que se describié
en el Capitulo I1.2.3.

- El valor de Tyyp e tiene que calcular previamente, a partir de los datos de Tg

obtenidos para los copolimeros sintetizados a bajas conversiones.

- Teniendo en cuenta los puntos anteriores, a cada composicién instantdnea del
copolimero se le aplica la ecuacién de Johnston, obteniéndose asf la Tg del copolimero

sintetizado " en cada instante.

- Para determinar Ia Tg global del copolimero se integran Ias Tg de los

copolimeros obtenidos en cada momento de la reaccién.

" -Los datos experimentales junto con las curvas estimadas teéricamente se

presentan en la Figura 55.
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Figura 55. Temperaturas de transicidn vitrea de los copolimeros ABU-MMA en funcién
de la conversién .

Segiin se puede observar en dicha figura, no existen diferencias significativas entre
los valores experimentales y los tedricos, asf pues, este hecho parece confirmar no solo
que el sistema ABU-MMA sigue el modelo propuesto de Mayo y Lewis!! para la
composicién de los copolimeros, sino también que la ecuacién de Johnston132 para la
temperatura de transicién vitrea de los copolimeros es capaz de explicar la dependencia
de dicha temperatura de transicién vitrea en funcién de las composiciones en la
alimentacién y de la conversién. En cualquier caso, y como se ha puesto de manifiesto
anteriormente, hay que tener en cuenta que la T, deducida a partir de la linearizacién
de la ecuacién de Johnston'32 | considerando la T, de una serie de copolimeros de
diferente composicién, no es la que corresponde a un copolimero alternante sintetizado
quimicamente, pero dicho tratamiento sf fija adecuadamente la variacién de la T, con

la composicién, tanto a bajas como a altas conversiones.
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1V.4.2.2.2 Sistema DBI-MMA

‘Las temperaturas de transicién vitrea de copolimeros obtenidos con distintas
composiciones en la alimentacién utilizando una concentracién total de monémeros de
3 mol/L se midieron, en un amplio intervalo de conversién, mediante DSC y los

resultados obtenidos se encuentran recogidos en las Tablas 44, 45 y 46.

Tabla 44
Temperaturas de transicién vitrea en funcién de la conversién de los copolfmeros con

fmaa 0.3, obtenidos en benceno con una concentracién global de monémeros 3 mol/L

Tigmpo Conversién Frava Tg

(min) (%) copolimero (K)
420 16.3 0.35 309.1
735 23.1 0.36¢ 305.3
750 . 26.7 0.36 300.1
1080 31.0 0.364 303.8
1215 34.1 0.364 303.3
1560 40.9 0.334 297.6
1620 42.5 0.31 296.8
1980 44.0 0.354 306.0
2160 49.1 0.35, 304.6
2520 52.7 0.32 300.7
2610 54.0 0.33, 306.2
3000 54.5 0.33, 304.7
3735 64.3 0.324 304.1
4395 69.4 0.31, 302.8

5700 71.8 0.31, 306.3
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Tabla 45

Temperaturas de transicién vitrea en funcién de la conversién de los copolimeros con

fama 0.5,0btenidos en benceno con una concentracién global de monémeros 3 mol/L

Tiempo

Conversidon

Frva

(min) (%) copolimero (Ig)
180 8.1 0.594 332.7
270 12.0 0.59, 333.8
540 24.0 0.57,

1215 37.0 0.56, 326.4
1530 42.2 0.55, 324.3
1860 47.3 0.55, 324.2

2640 54.5 0.54, 324.2

2940 56.8 0.53, 324.2
3300 58.7 0.534 320.2

4080 65.8 0.51, 321.4

6135 79.6 0.48 316.1
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Tabla 46
Temperaturas de transicién vitrea en funcién de la conversién de los copolimeros con

fmma 0.7, obtenidos en benceno con una concentracién globat de monémeros 3 mol/L

Tiempo Conversién Fyoma Tg
(min) (%) copolimero (K)
150 , 8.8 0.75, 354.5
450 222 0.764 354.0
930 43.8 0.72, 349.5
1080 48.8 0.73, 347.1
1260 47.4 0.724 349.5
11500 54.8 - 0.734 348.2
1680 58.9 0.73, 348.9
1920 55.4 0.73, 344.1
2700 65.3 0.714 346.2
3180 70.6 0.73, 343.9
6030 86.6 0.67, 344.4

De forma similar a como se realizé para el sistema anterior, se estudié el
comportamiento de la T, en un amplio intervalo de conversién. Se calcularon las curvas
tedricas que describen la dependencia de la Tg en funcién del grado de conversién, para
tres composiciones molares en la alimentacién de DBI/MMA, de 70/30, 50/50 y 30/70.
Andlogamente -al caso anterior se siguid el modelo de simulacién propuesto por Guillot
et al.}?®, para lo cual se usaron las relaciones de reactividad del sistema y la Tg12

calculada con los datos de los copolimeros obtenidos é.bajas conversiones.

Los resultados experimentales junto con las curvas estimadas tedricamente se
presentan en la Figura 56. En dicha figura no se aprecian diferencias significativas entre
los valores experimentales y los teéricos, por lo que puede afirmarse que el sistema DBI-
MMA sigue el modelo terminal y que, por otra parte, la ecuacién de Johnston para la
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temperatura de transicién vitrea de los copolimeros explica la dependencia de la misma

en funcién de las composiciones en la alimentacién y de la conversién.
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o u] 00 go g, .
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Figura 56. Temperaturas de transicién vitrea de los copolimeros DBI-MMA en funcién

de la conversion
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En esta Memoria se ha estudiado la cinética de homopolimerizacién,
copolimerizacién de diferentes sistemas yalguna de sus propiedades fisicas, obteniéndose

como resultados mds destacados los siguientes:

1.- En las reacciones de homopolimerizacién radical de derivados n-alquflicos de
mondémeros acrilicos y de itaconatos di-n-sustituidos se observa que la velocidad de
polimerizacién sigue el orden:

acrilatos > metacrilatos > itaconatos

2.- Para cada una de las familias mencionadas la longitud de cadena del grupo
alquilo condiciona los valores de los pardmetros cinéticos, observiandose que un aumento
de la longitud de cadena de dicho grupo alquilo da lugar a un aumento de la relacién
de constantes kpllq” 2, Este fenémeno se debe, probablemente, a la disminucién del

coeficiente de terminacién que se produce al descender la fluidez del medio de reaccién.

3.- La composicién de los copolimeros que se obtienen mediante reacciones de
copolimerizacién radical de metacrilato de metilo con mondmeros acrilicos y de
metacrilato de metacrilato de metilo con monémeros derivados del 4cido itacénico

cumplen el modelo cinético terminal a bajas conversiones.

4.- La precisién de los valores de las relaciones de reactividad en este tipo de
copolimerizaciones estd fuertemente influenciada por el disefio de experiencias, de tal
manera que un adecuado disefio permite aplicar algunos de los métodos lineales para
la determinacién de las relaciones de reactividad con tanta precisién como los métodos

de andlisis no lineal.

5.- Teniendo en cuenta los valores de las relaciones de reactividad de los pares
monoméricos metacrilato de metilo-acrilato de metilo, metacrilato de metilo-acrilato de
n-butilo, metacrilato de metilo-itaconato de dimetilo y metacrilato de di-n-butilo puede
concluirse que:

a.- La reactividad de los mondémeros acrilicos es ligeramente inferior a la
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reactividad de los monémeros derivados del 4cido itac6nico.
- b.- La reactividad de los radicales acrilicos es muy superior a la reactividad de
los radicales itac6nicos.
¢.- La reactividad de los radicales disminuye en los derivados itacénicos al

aumentar la longitud de la cadena lateral de los sustituyentes.

6.- Los factores de estabilizacién por resonancia, Q, y los factores polares, e,
obtenidos indican que, tanto los monémeros acrilicos como los itacdnicos, tienen un
cardcter electrén-aceptor yestdn estabilizados por resonancia. Los valores obtenidos para
los mondmeros acrilicos estdn en concordancia con los descritos en la bibliograffa. Sin
embargo, los valores de e para los monémeros itacénicos difieren de los deducidos para

estos monémeros en su copolimerizacién con estireno.

7.- El sistema metacrilato de metilo-acrilato de n-butilo puede presentar un efecto
de absorcién preferencial, ya que la diferente concentracién global de mondmeros en la
alimentacién modifica los valores de las relaciones de- reactividad. Dicho efecto no se

observa en el sistema metacrilato de metilo-itaconato de di-n-butilo.

8.- La velocidad de copolimerizacién es funcién de la composicién monomérica
en la alimentacién, de tal forma que, para los sistemas metacrilato de metilo-itaconato
de dimetilo y metacrilato de metilo-itaconato. de di-n-butilo, dicha velocidad aumenta al
hacerlo la fraccién-molar de metacrilato de metilo en Ia alimentacién, mientras que en
el sistema metacrilato de metilo-acrilato de n-butilo, la velocidad aumenta al aumentar

la fraccién molar- de acrilato de n-butilo en la alimentacién.

9.- Ninguno de los sistemas indicados anteriormente puede explicar la variacién
de la velocidad de copolimerizacién al variar la composicién monomérica en 1la
alimentacién a partir del modelo terminal. Sin embargo, dicha variacién concuerda con
el modelo peniiltimo, cuyo efecto estd determinado por los valores de las relaciones de

reactividad de los finales de cadena.
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10.- De los valores de las relaciones de reactividad de los finales de cadena se
deduce que los radicales itacénicos con unidad peniltima de metacrilato de metilo
presentan una reactividad similar a los monémeros itacénicos, mientras que el radical
metacrilato de metilo con una unidad peniltima itaconato de dimetilo es menos reactivo
frente al metacrilato de metilo que cuando la unidad pendltima es itaconato de di-n-
butilo. Por otro lado, la reactividad del radical del metacrilato-acrilato es menos reactivo
frente al monémero acrilato de n-butilo que el radical acrilato-acriiato, mientras que el
radical acrilato-metacrilato es mds reactivo que el radical metacrilato-metacrilato frente

al metacrilato de metilo monémero.

Todos estos fendmenos podrfan estar relacionados con los cambios de flexibilidad
que se producen como consecuencia del efecto de la unidad peniltima en los radicales
implicados.

. 11.- Los sistemas de copolimerizacién descritos presentan, en la nomenclatura de
Fukuda, un EFECTO PENULTIMO IMPLICITO, es decir, la unidad pendltima solo inﬂuye
en;los valores de la constante de la reaccién de propagacién pero no presenta ningtin

efecto sobre los valores de las relaciones de reactividad.

12.- Para los sistemas estudiados a elevados grados de conversién, metacrilato de
metilo-acrilato de n-butilo y metacrilato de metilo-itaconato de di-n-butilo, se observa,
de acuerdo con los valores estimados para las relaciones de reactividad, que el
mondémero que se consume con mayor velocidad es el metacrilato de metilo

independientemente de cual sea la fraccién molar empleada en la alimentacién.

13.- Los datos experimentales de composicién, a diferentes grados de conversion,
concuerdan con los que se obtienen tedricamente utilizando el modelo terminal. La.
variaciéon experimental del pardmetro cinético kp/kt”2 con la conversién coincide
apreciablemente con el que puede obtenerse tefricamente utilizando el modelo
peniltimo hasta grados de conversién intermedios (40-50%). Para conversiones

superiores, los resultados experimentales se desvian de los teéricos, probablemente, como
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consecuencia de la influencia que presentan los factores fisicos en la etapa de

terminacién.

14.- La introduccién mediante reacciones de estructuras acrilicas o itacénicas en
la cadena de polimetacrilato de metilo aumenta la flexibilidad de Ia cadena .polimérica,
hecho que se refleja en una disminucién de la temperatura de transicién vitrea. La
flexibilidad del heteroenlace aumenta al hacerlo la longitud de la cadena del grupo

alquilo y es mayor cuando se introducen estructuras acrilicas.

15.- La variacién de la temperatura de transicién vitrea es funcién de la
composicién y distribucién de secuencias de los copolfmeros y, en todos los casos, sus
valores que deducidos tedricamente con la ecuacién de Johnston ajustan los datos

experimentales,

16.- Teniendo en cuenta que las relaciones de reactividad son diferentes entre sf,
durante el proceso de copolimerizacién se produce un enriguecimiento en el monémero
menos reactivo que da lugar a una variacién en sus propiedades. En el caso de los
sistemas metacrilato de metilo-acrilato de n-butilo y metacrilato de metilo-itaconato de
di-n-butilo se produce un enriquecimiento de acrilato o itaconato a medida que aumenta
la conversién, lo que se traduce en-una disminucién de la temperatura de transicién
vitrea, que puede preveerse tedricamente con la ecuacién de Johnston y el modelo

cinético-terminal de copolimerizacion.

17.- Los estudios descritos en esta Memoria constituyen una aportacién original
al esclarecimiento de la cinética y mecanismos de las reacciones de copolimerizacién, asi
como a la interpretacién de propiedades de materiales poliméricos en funcién de su

composicién estructural,
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