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RESUMEN 

Se examina la influencia de Silico ftalocianinas funcionales en cantidades 
pequeñas, pero suficientes para colorear el polímero, sobre el tamaño molecular 
del poliestireno. Los cálculos se basan en la determinación de peso molecular 
medioa partir de la viscosidad intrínseca. 

OUTLINE 

The influence of functional silico phthalocyanines in small quantities, 
however large enough to color the polymer, on the molecular size of polystyrene 
is examined. The calculation are based on the average molecular weight determined 
from the intrinsic viscosity. 

INTRODUCCIÓN 

Una de las tendencias recientes dentro del desarrollo de los po­
límeros ha sido la utilización de grupos funcionales residuales o termi­
nales de cadena, para modificar la naturaleza del material que éstas 
forman. Una bien conocida modificación se origina por entrecruzamien-
to en el polietileno, cuando se trata con SOj y Cl, para obtener polie-
tileno sulfoclorinato'(Hipalon). El material pierde cristalidad pero ga­
na elasticidad. 
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De igual manera el tratamiento de polialquenos con colorantes, 
además de modificar su apariencia visual, cambia ciertas propiedades 
físicas en mayor o menor proporción dependiendo de la cantidad del 
colorante empleada. La obtención de Silicoftalocianinas que llevan 
como función el grupo vinilo '^-^, ha inducido la utilización de estos 
materiales como colorantes del poliestireno*. Las ftalocianinas vinílicas 
adicionalmente a su capacidad tintórea, modifican la naturaleza del po­
liestireno. Una de las propiedades que se afectan mayormente, a pesar 
de los bajos contenidos del colorante es el tamaño molecular * —' ' El 
presente artículo examina el grado de influencia del colorante sobre el 
peso molecular promedio dependiendo de la cantidad de ftalocianina 
y de la naturaleza vinílica o alílica de su función orgánica. 

EXPERIMENTAL 

Equipos y Materiales 

Las viscosidades relativas, nr, se midieron en viscosímetros tipo 
Oswaid, operando a temperatura de 25°C ± 0.1 °C. Los solventesdel 
material polimérico fueron el benceno o el tolueno de calidad Reactivo 
Analítico, adquiridos de la casa "Merck" y utilizados sin posterior 
purificación. El estireno fue obtenido de la Dow Chemical Co, provisto 
de inhibidor, el cual fue eliminado antes de la reacción de polimeriza­
ción mediante lavados con solución acuosa de NaOH al 10% y luego 
agua neutra. El iniciador de radicales utilizado fue el peróxido de 
benzoilo adquirido y usado sin ulterior purificación de la casa "Merck". 

Procedimiento de Polimerización 

Para la obtención de poliestireno incoloro, el estireno libre de 
inhibidor pero con un contenido de peróxido de benzoilo entre 0.05% 
y 0.25% p/p (referido a la mezcla total), se llevó en frascos de vidrio 
blando, a una estufa calibrada a una temperatura de 65°C, 80''C,ó90°C 
y se dejó allí por un período definido de 72 a 96 horas condiciones 
estas que se especifican según el experimento en las anotaciones de la 
tabla 1. 

Los polímeros coloreados se prepararon de igual manera pero 
agregando previamente porciones variables de ftalocianina funcional, 
definida en la segunda columna de la Tabla 1. La naturaleza química 
del colorante se aprecia en las fórmulas moleculares correspondientes 
a los números romanos de la primera columna y que fueron trasladados 
al final de las notas de la Tabla 1. 



Tabla No. 1 

INFLUENCIA DEL CONTENIDO DE COLORANTE 

SILICOFTALOCIANINA^ FUNCIONAL EN EL PESO MOLECULAR 

PROMEDIO*' DEL POLIESTIRENO 
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a. Pe. Abreviatura para el colorvite ftalocianfnico agregado al polieitíreno. 

b. M F^so molecular promedio del poliestireno obtenido, libre de ftalcoanina o coloreado. 

c. La reacción de polimerización se llevó a cabo a 65°C. con 0.05 (p/p, referido » 'a mezcla total) de peróxido de benzoilo como 

iniciador, 4 dfas ei tiempo ^ reacción. Las viscosidades se determinaron en toluemo. 

d. La reacción de polimerización se llevó a cabo a 80°C, con 0.25% {p/p, referido a la mezcla total) de peróxido de benzoilo 
como iniciador, y cuatro días el tiempo de reacción. Las viscosidades se determinaron en benceno. 

e. Xesel grado de polimerización que resulta de dividir M, por el peso molecular medio del estireno (104.1512 g/mol);Xo correspon­
de al estireno polimerizado en cada serie de ensayos libres de colorante. 

f. La reacción de polimerización se llevó a cabo a 90°C, con 0.25 % (p/p, referido a la mezcla total) de peróxido de ben­
zoilo como iniciador y 72 hr de tiempo de reacdón. Las viscosidades se determinaron en benceno. 

g. Temperatura de reacción 80°C. Tiempo de reacción: 72 hr. Iniciador: 

peróxido de benzoilo en concentración de 0.25% p/p referido a la mezcla total. 
Solvente para la medida oe viscosidades benceno a 25°C. 

I - Pe Si[jS i (OMe) 2 CH= CH.] ^ 

I I - PcS i (0S i (0 -Pr )2CH = CH.)2 

T U - F c S i [ - S i ( 0 - t - B u ) j C H = C K j 2 

I V - P c S i [ O S i C O - t - B u ) 2 - . i = :-H2]2 

V- PoSi [0SiCCVe)2CH2-CH = CH2]2 

V I - PcSi [oSi Me^OCH^C Ke=v.ii^], 

V I I - P c S i ¡ p S i Me.í^f^H^CK-rHj)^] 

V I I I - PcSijpSiMe^OCHjCrCHj^ 

IX - PcS i [OSiMe2.0CH((.H=CH2)CH2CH=CH2]2 

8 



Medición de las Viscosidades Relativas 

En las soluciones preparadas para la determinación de las viscosi­
dades relativas, nr, se emplearon como solventes el tolueno o el bence­
no. En las notas de la Tabla 1 se hacen precisiones para cada tipo de 
mezcla poliestireno-ftalocianina funcional. La técnica del laboratorio 
fue la descrita en artículo anterior* que consiste en medir el tiempo de 
flujo de una solución diluida del polímero, al que se llama t y compa­
rarlo con el tiempo de flujo t^ del solvente puro bajo las mismas condi­
ciones de temperatura. La relación t/ tg representa la viscosidad relati­
va, n^, para cada solución. 

RESULTADOS, DISCUSIÓN Y RECOMENDACIONES 

Las viscosidades relativas, n^, halladas para cada solución de un 
poliestireno, identificado por la cantidad y naturaleza de ftalocianina 
que contiene (ver primera y segunda columna de la Tabla 1 ),se convir­
tieron en viscosidades inherentes, n.̂ ^ ,̂ mediante la fórmula, 

"inh = Cn.nr/C = en( t / to ) /C 

en donde C es la concentración del polímero en el benceno o tolueno. 
Los valores así calculados para cada serie de soluciones de un deter­
minado poliestireno se localizaron en un sistema de coordenadas car­
tesianas, con viscosidades inherentes en las ordenadas y concentracio­
nes (g/dl) en las abscisas. Esta serie de puntos constituyó una primera 
base de obtención de la viscosidad intrínseca (n) del poliestireno 
analizado. La segunda base para el logro de este parámetro lo constituyó 
el grupo de puntos resultantes de situar en eje de las ordenadas, de la 
misma gráfica, las viscosidades reducidas n̂ .̂ ^ de cada solución, obte­
nidas al dividir las viscosidades específicas por la respectiva con­
centración, contra las concentraciones en el eje de las abscisas. 

"red = % / C = ( t - t o ) / t o . C 

Para cada uno de los dos grupos de puntos se trazo una recta de 
tal manera que cumplieran dos condiciones. La primera de estas, obliga a 
la recta a tener los puntos lo más cercano y sobre todo a que las desviacio­
nes negativas compensen exactamente las desviaciones positivas. La segun­
da condición que deben guardar las dos rectas es que al ser extrapoladas se 
corten en el eje de las ordenadas para obtener en ese punto la viscosidad 
intrínseca (n). La gran abundancia de esta clase de trazos no permitió 
reproducirlas en este trabajo, sin embargo en la Figura 1 se da como 
ejemplo cuatro parejas de líneas. El par inferior define (n) para el 



poliestireno libre de ftalocianinas, mientras que los cortes superiores 
en las ordenadas, corresponden a poliestirenos con contenidos cada vez 
mayores del colorante. Las cifras que definen la cantidad del colorante 
y su naturaleza se precisan en la primera y segunda columna de la Tabla 
1, respectivamente. En el cuadro de datos de la figura 1 se dan en las 
primeras dos columnas los contenidos del colorante, en el poliestireno, 
mediante las relaciones, moles de ftalocianina divididas por moles de 
estireno y gramos de ftalocianina divididos por gramos de estireno 

*>Pe /EM<L i£^ I % P ' ! l-("»° i Ü ipcSi[0Si»<«?0CM-Ct];-CM=CHj 

0,650 

02 as a* as 

Rg I Dattrminación d* lo viscotidod )ntrinii/ca [nj para el cálculo del 
peio moieculor pfowadio, B . 
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respectivamente. La 3a. columna identifica las líneas con cada poliesti­
reno. La 4a. columna ordena los pesos moleculares promedio calcula­
dos para cada polímero. También se muestra en la gráfica la fórmula 
molecular del colorante utilizado para la serie específica de ensayos del 
ejemplo representado. 

Las viscosidades intrínsicas obtenidas se utilizaron para calcular 
los pesos moleculares promedios, M para cada poliestireno, utilizando 
la ecuación de Mark, Houwink y Sakurada, 12b 

(n) = K M^ 

logM = - log(n). 1/K) 
a 

en donde K y ^ son constantes que dependen del solvente utilizado en 
la determinación de viscosidades. Para los dos solventes usados en el 
presente trabajo se tomaron los siguientes valores. 

Benceno K: 0.2 x 10" a: 0.74 

Tolueno K: 1 .7x10- " a: 0.69 

La tercera columna de la tabla 1, relaciona los pesos moleculares 
medios calculados en unidades de millón. Dividiendo los anteriores 
valores por el peso molecular medio del estireno (104.1512 g/mol) se 
hallaron los grados de polimerización para cada poliestireno libre de 
ftalocianina, XQ, O coloreado X. La cuarta columna de la Tabla 1 orde­
na estos valores en unidades de millar. La relación entre X y XQ de cada 
serie de polímeros se muestra en la quinta columna. Un examen visual 
de las últimas tres columnas muestra que adición de silicoftalocianinas 
siloxivinílicas, es decir aquellas que llevan un doble enlace C = C, direc­
tamente unido al grupo siloxilo (Colorantes I, I I , III de la primera 
columna de la tabla 1) causan el decrecimiento del tamaño molecular 
del poliestireno a medida que aumenta su concentración. Por otra parte 
la adición de silico ftalocianinas que poseen un doble enlace C = C o un 
triple enlace C = C separado del grupo siloxilo por radicales .OCHj- o 
OCH (colorantes VI , VI I I y IX) conllevan el aumento del tamaño 
molecular. La coloración con el compuesto V i l a pesar de poseer el 
grupo vinilo igualmente aislado por la secuencia OCHj, hace descender 
el peso molecular promedio probablemente debido a la competencia 
entre la reacción de entrecruzamiento en donde la ftalocianina actúa 
como puente y la reacción intramolecular de ciclización entre los dos 
vinilos al mismo lado de plano ftalocianina. El Colorante V en el cual el 
grupo vinilo se une al silixilo mediante un metileno disminuye sólo 
ligeramente M para el poliestireno. 

11 



Aunque el trabajo aquí desarrollado tuvo como objetivo principal 
él examinar las consecuencias sobre el tamaño del polímero de la adi­
ción de ftalocianinas funcionales, también se observaron las modifica­
ciones en la apariencia física que implica la existencia del intenso color 
azul del colorante en la matriz del poliestireno. 

Igualmente, aunque no se hicieron ensayos al respecto, son de 
esperarse modificaciones en la resistencia al rompimiento. Investiga­
ciones recientes13 demuestran que el injerto de partículas de caucho, 
igualmente mediante grupos alquenos, a la cadena de poliestireno mejo­
ra la resistencia al impacto. Otras adiciones bajo investigación actual, 
incluyen macromoléculas naturales como los polisacáridos'4. 
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