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I.- INTRODUCCION

Lg temperaturg es una variable muy importante en cualguier
reaccién de polimerizacidn, puesto que afecta, entre otros facto
res, a la constante cinética de la velocidad de propagacién.Este
hecho es explicable en base a la ecuacién de Arrhenius en donde -
se ve que a una elevacién de la temperatura corresponde una eleva
cién en la energfa cinética media y consecuentemente las moléculas
se mueven con mis rapidez y chocan mis frecuentemente. Para expli-
car el incremento relativamente graende de la constante de velocidad
hay que admitir que aungue el gumento en la frecuencia de las coli-
siones es pegquelio, hay un notable incremento en la eficacia de cada
colisién. En consecuencia, en el ranzo de temperaturas en que la -
competencia de las reacciones de depolimerizaci6n, transferencia -
(al monémero 8 al disolvente), desproporcién, etc., es}minima, se
puede esperar que esta eficacie se vea reflejada en un incremento
del peso molecular, ya que un mayor nimero de moléculas de monéme-
ro reaccionan a una temperatura mayor por unidad de tiempo.

Los objetivos que perseguimos en éste trabajo son especifica-
mente: calcular las varizciones de la constante cinética de propa-
gacidén en la polimerizacibén del Metacrilato de Metilo (MMA) en fun
cidn de la temperatura de reaccién. Asimismo, pretendemos observar
cémo varia el peso molecular del polimero sintetizado a las dife-
rentes tempersturas del experimento.

Para el estudio del efecto de la temperatura en la constante

. de propagacién por radicaies libres, hemos esco-ido el método de
polimerizacién en masa da.o que presenta las ci.uientes ventajas

en comparacién con los otrus métuios de po;imerizacién: a) B1 - -



equipo y aparatos requeridos son relativamente simples b) La Treac
cidn es relativ-wente répida y de buen rendimiento ¢) Dado que -
hay un mfnimo de contausinacién se obtienen directamente de la reac
cién polimeros de alta pureza. d) La usencia de disolvente nos -
permite una mejor determinacién de la cohstante de propagaci6n dado
que éste puede originar complicaciones bajo ciertas circunstancias
en el cdlculo del velor de dicha constante.

Las temperaturas de reaccién escogidas fueron de 40, 70 y 80°C

el mondmero utilizado fué el metacrilato de metilo.



II.- FPARTZ TEZORICA

A) GENZRALIDADES ACSRCA DE LA TCLIMERIZACION EN MASA.

En dste método de polimerizacidén, el mondémero 1{quido, --
seco, sin inhibidor y con iniciador polimerizante (perdxidos orgd
nicos o compuestos azo) se polimeriza en ausencia de solventes; -
el mismo mondmero sirve como medio de reaccidn. El fin de la reag
cién toma lugar en un medio altamente viscoso O en un polimero --
sélido.

la iniciacidén de la polimerizacidén se efectia a través de
radicales libres y se propage por medic de macroradicales. Para
formar radicales es necesario separar homolfticamente a los enla-
ces covalentes. Entre menor energia sea necesaria para esa ruptu-
ra homol{tica, mds estables serdn, por regla general, €s0s radica
les. Los radicales son producidos en el seno del mondmero wismo.

En casos muy raros pueden los mondmeros iniciar la polime-
rizacidén sin que tengan adicién de substancias productoras de ra-
dicales. La energia necesaria para la disociacidén de la molécula
de iniciador en radicales, puede traerse al=sistema por distintos
medios: energfa térmica, electroguimica, quimica o fotoqufwica. -
For molécula de iniciador se forma aproximadamente una cadena po-
limérica, de manera gque cuando mesnos un extremo de la cadena poli
mérica, debe tener adherido por enlace covalente a un resto de —-
iniciador. Ya gue los fra.mentos del iniciador se insertan en el
polimero no se le puede designar con el nombre de catalizador. La
designacidn iniciador es en realidad mds apropiada.

1a reaccidén de polimerizacidén por radicales libres-se pue-



de resumir en la siguiente forma:

ESQUEMA DI LA R2ACCION

1) Comienzo
I ——2 R*
R* + M ——-—-)Pl*
2) Crecimiento
B,* + M—>F;*
Pt + M= P3*
Byt & Ne——9"n

3) Terminacién

Poe * Ppa —F(pem) T Combinacién
o
B, * Pn  —————m———————— Desproporcién
y
Transferencia
En donde:
I = Iniciador
R* = Radicales producidos poT el iniciador
M = Mondémero

P * = Radicales del mondmexo
activado (cadena polimérica)

1.0 RZACCIONZS Di COMIZNZO

1.1 DISCCIACION DsL INICIADOR

Los peréxi&os, persuliatos y compuesiLos 8z0, cuantan como
los iniciadores que mds se emplezn en la }olimerizacién radical.
En lus investigaciones cinéticas se emplean principaluente el -

rerdxido de benzoilo (Bz2 02) y al azobisisobutironitrilo (AIBN)



en medio orgénico, asi como el persu.fato de so.10 (K S, 08) en
medio acuoso. A temperaturas adecuzdas se disocian estas substan
ci-s en radicaies librese.

En este trabazjo se utilizd como inicizdor I al perdxido
de benzoilo cuya diseciacién en radicales libres se puede ilustrar

de la siguiente forma:

-C=-0-0 -C- —_
H506 9 0-0 9 0635 2 HSCG-E'O'
0 0 0
El perdxido de bensoilo se disocia siguiendo una reaccién de
primer orden, de modo que la disociacién se puede describir por la

ecuacidns

_a P L‘ ] _
[Bzz 0,] /4t = “ais B, 0, (1.1-1)
Ya que'por disociacién de cada mélecula de iniciador se forman

dos radica.es, la velocidad de formacién de radicales es el doble

de la velocidad de disociacién.

a Crel/at =2 kg, (3 0.\ C o (1.1-2)

Sin embargo no todos los radicales que se producen estdn dis-
ponibles para la polimerizacidn. Parte de ellos se recowbinan al
eliminar al 002 antes de que los radicules alc.ncen a difundirse.
La fraccién de los radica.es realmente disponible se denomina - =

vFactor de rendimiento de los radica.es", descrito por F

¥ = ntdmero de B* insertados en el polimero
ntmero total de R* producldos (1.1-3)

La velocéidad efective con la que se inician las cadenas poli-

méricas estd dada por:

Voom = & [P*] /dt = Fo 2. Kgi¢ [Bzz 02] (1.1-4)



1.2 ACTIVACION DEL MONOMERO

Sélo una perte de Los muchos grupos de compuestos potencial-
mente polimerizables puede ser excitada a través de la polimeriza
cién radical. La mis favorable, es la activacién de las dobles --—
ligaduras, en donde la reaccién de crecimiento del mondmero puede
ser efectuado por radicales de iniciadory, En una polimerizacidn -
no basta con activar Ynicamente a los enlaces. El radical produci
do debe ser también lo suficientemente estable como para poderse
adicionar & otras moléculas de monémero.

Como criterio a seguir en las reacciones de polimerizacién,
se puede decir que un mondmero reaccionard mds fécilmente con un
radical entre més estable sea el nuevo radical que se produzca.
La estabilizacién por resonancia de los radicales producidos por
olefinas substitufdas del tipo CH, = CHR disminuye en el orden ——
siguientes
- OgH; > - CH = CH, > -cocEy > -cCN D -COOR » - CL
- CL > = CHX > -O-CO—CH3> - OR
7 - Por regla general, los mondmeros que se excitan més fécilmen-
te para ser polimerizados producen a los redicales méds estables.-
El que un mondmero se pueda polimerizar por medio de radicalies 1i
bres depende, ademds de su estructura electrénica, del iniciador.
Por ejemplo, el azobisisobutironitrilo, polimeriza a los vinil ==
mercaptanos CH, = CH - 5 - CH, - SR hasta productos de alto peso
molecular mientras que el perdxido de benzoflo no produce polimeros

bajo 1l s mismas condiciones de reaccidén. Este caso se explica por

ana disociacién inducida del perdxido de bengoilo mediante el grupo

-S -CH, =5 - dando lugar a la formacidu de 4c. benzoico y a un

éster inestable CHy, = CH = S = CH (OCOCSH5) -S ~-R

- 6 -



a)C6H5—§—0—0—9-C6H5-————‘ ZCGHSE-O.

(0] 0 0
oH
(o] = ¢ H
b) C6H5 c - 0. + H2 S‘C' >
B SR
06HSC-OH + CH2=CH-S-CH(OCOCGHB)—S-R
en el caso del metacrilsto de metilo
CH
-Cc — 0. + = é : ->
8) Cglls = ¢ -+ CHy = C >
0 COOCH3 ?H3
C6H5 COo0 - CHQ - C.E.
COOCH3
CH CH
) 3 ] 3
b)R-CHz-?. + CH2=('1 >
GOOCH3 COOCH3
CH3 CH3

' '
R - CH, = (.} - CHy - ('3
COOCH3 COOCH3

2.0 REACCION DE CRECIMIENTO

De acuerdo al esquema de reaccién, es obvio que la mayor par
te del mondémero es consumido en la etapa de crecimiento o0 propagg
cién. As{, puede uno suponer gque la velocidad de reaccién, expre-
sada como la velocidad de desaparicién del monémero, estd dada por

lae velocidad de la etapa de propagacién.
~aludres =¥ =% g r»] Cxl] (2.0-1)

en donde k es la constante de velocidad para la etapa de propa

cre
gacién y [P*] y tu] son la concentracién de radicaies libres

y la concentracién de mondmero respectivamente.



Las reacciones de terwinacidn son notorias cuaudo se ha alcan
zado una concentracién de radicales suficientessnte alta. Ya que =
al miowo tisnpo se estdn formando nuevos radicales poliméricos y
nucvos radicales de iniciador, se 2stablece con 2]l tiewmpo un esta
do estacionario. La concentracién de los radicales serd constante
wientras hayan suficientes moldculas de iniciador. El estado esta
cionario se alcanza despuss de un tiempo relativawente corto.

La produccidn de radicales poliméricos P* antes de que la -
reaccidén entre 8l estado estacionario queda descrita por:

= 2
° [Pﬂ /dt = Veop = Kger [P* (2.0-2)
donde vcom = Constante

( « Ea
) Veom = Kter U‘ﬂ?
Integrando ** la ec. (3.0-2) da:

1 tan nt LP*] (vcomkter)

75 o

Separando variables queda:

= at (2.0-3)

5 (123} —h

(vcom k'l;er

donde V, . = velocidad de comienzo (ec. 1.1-4)

k = Constante de velocidad de terminacidn

ter
EP*: = concentracién de radicales poliméricas.

** Ta integral se llevdé a cabo conforme a la férmula:

1 tan b~  ( x (ab)??)
(ab) .5 a

5
a + b x2
rara ab> 0

tomando los lfmites y despejando [[E* ]t’ utilizando la funcién in



versa de la tangente hiperbdlica Y = tan p~t X si Y solamente X =

tan h Y tencmos:

s (E%;n_kﬁfz)o's tann (V. k., %%t  (2.0-5)

com ~ ter
com
.V 0.5
Ce+d, - com tan b (V- k. )°°%% e
t m)oos com ~ ter (2.0 6)

De acuerdo a la ecuacidén de Bodenstein para d rP* / dt=0 en

el estado estacionzrio se tiene:
2
0 =Voom = Eger EP*j
" 2
vcom = k1:er Ef*j

EI*: est At e (2.0-7)

com

ter .
al alcanzar el estado estacionario EP*] 1;/ CP*J ot debe ser
jgual a la unidad de modo que cowbinando las ecuaciones (3.0-5) ¥

(3.0-6) se tiene:

- 054 =
E;:P? t  =tanh (Vo Keop) =1 (2.0-8)
est

3.0 RZACCIONZS Di TERMINACION

Una cadena polimérica creciente pueds en un momento dado com
binarse con otro radical polimérico (For ejemplo en el caso del -
radical polimetilmetacrilato) .

CH CH
' '

o
R -CH,-C. -+ «C - CHyR —»R-CH; - C - C - CHy- R
cC=0 cC=0 c=0C =0
' (] ] '
0 0 0o 0
6l ' O
CH, CHy CHy



o bien la cadena radical se puede desproporcionar:

CH H - CH R CH
'3 1 2 1] '3
R - CH2 - 9. + . C - ?HQ -R —> CH2 - ? - H
c =0 c=0 C=0
L] 1] ]
0 (6] (0]
1 L 1]
+
CH3 CH3 CH3
'2
? - CH2 - R
c=0
]
0
1]
0y

o bien puede combinarse con los radicales del iniciador

CH, R CH
I3l 03

- r—— - - O -
c 00 CH3 c 00 bH3

Las reacciones de terminacién estdn dadas por el sistema de
polimerizacién y pueden ser disminuidas o impedidas Unicamente por
control difusional. Este efecto tiene lugar en las polimerizacio=-
nes en masa a altos rendimientos.

En algunos casos la terminacién puede tener lugar a través -

del mondmero mismo como es el caso de los compuestos alflicos.

R = CH2 - ?H o + CH2 = ?H m—— ?H2 - ?HZ + CH2 St éH bl éH
R R R R R
Las rescciones de esta clase se consideran como terminacién
desde el punto de vista cinético. Sin embargo desde el punto de -
vista quimico pueden ser clusificadas como reacciones de transfe-
rencia. La ecuacidén de velocidad de terminacién queda establecida

pors

L . 2
Vier = =0 p+] = kg L2 (3.0-1)

- 10 =



4.0 CONSIDZRACIONIS NICESARIAS FARA BL CALCULO DE LA

CONSTANTE D VILOCIDAD Do CRECIMIZNTO O PROPAGACION

El cd.culo exacto de un sistema de esta naturaleza cuando ee
desarrollan las ecuacioneswdiferenciales inherentes al proceso, =
requiere de un aparato matemdtico bastante complicado, siendo & -
veces imposible el realizarlo. Sin embargb, dicho cdlculo se pue-
de simplificar en forma substancial si se parte de las tres suposi
ciones siguientes:

1) Las constantes de velocidad del crecimiento de la cadena,
S asi cowo de la terminacién de la cadena, K oo SOR indepen-
dientes de la longitud de la cadena.

II) £1 consumo de mondmero en el momento de la iniciacidn de
las cadenas es despreciable con respecto al consumo originado por

el crecimiento. Esto queda garantizado para una cadena con mds de

100 unidades de monémero. Bajo esta condicidn se tiene:

—aful/as =¥, =%y (4.0-1)
Vipu = Velocidad bruta de reaccidn.
III) Si se aplica el estado estacionario de Bodenstein de mQ

do que: -
Veom = Vier

El1 estado estacionario se rroduce en el transcurso de 1 a 10

segundos.

Con la validez de la suposicién (III) se obtiene en lugar de

las ecuaciones (1.1-4) ¥ (3.0-1) una relzcidn sencilla:

vcom o vter
2 P kyie Exd =%, [+ - (4.0-2)
de donde:

Para llegur 4 la expresién para la velocidad de reaccidén bru

ta se considera a la suposicién (II) y por combinacidén ds las ecua

gl -



ciones (4.0-1), (2.0-1), (4.0-3) y (1.1-4) se obtiene:
-a[Cud/at =x,,, C¢d [x7J

me
S L -0.5 0.5 0.5
—ablua =k, ke (F. 2. kg; )% 1 J Cx]
& (4.0-4)
en donde se puede hacer.
o -0.5 0.5
Ri= ke kter ( F. 2. kdis) (4.0-5)
por lo tanto.

~a[u)sat =x [x1]°° T[] (4.0-6)

o bien:
_a[u)/[Ce) = x[13°%° a ¢ (4.0-7)
integrando y estableciendo 1imites.
m
t

1 [u] s gt t

Mo

queda:
mm ¥} /Cuo] = K [x3°%° (t- to) (4.0-8)

por consiguiente:
kK = _n [uld éfmo]
Cxl®°+¢ (4.0-9)

5.0 GRADO D FOLIMERIZACION

En la caracterizacidén de un polimero se nane ja & menudo el -
grado de polimerizacién ?n, en vez del peso molecular. =n el cdlecu
lo del grado de polimerizacién es necesario considerar la furma de
la terninacién. Siempre y cuando el wecaniswo de reaccidén hasta -
ahora jroju2sio sea vdlido, Pn, en el czso de una terwinacidén por
desprojorcién ¢s igual a la longitud cindtica de la Cadena L. Fara
el casu d2 una terminacidén por combinacidn fﬁ, saréd el doble de gran

de. Con ayuda d= Fn medido y comparanaclo con el valor calculado =

de L se puede tener une idea sobre ¢l mecaniswmo de la terwinacidn.

o



Tn = 2.1 = 2 Vape / Voom = 2 Vere / Vter (5.0-1)
en donde L = long. cindtica de la cadena.

] factor 2 desaparece en el caso de terwinacidén por despro
porcidén empleando a las ecuaciones (2.0-1), (4.0-3) y (5.0-1) se
tiene:

n =2 Kore (kter)—o.5 [:M:] (Vcom)_o.s (5-0=2)

6.0 EZFECTO D& TROLMSDORP (EFECTO GEL)

Si 1la polimerizacidén se sigue hasta una conversién alta, se
puede esperar (siempre y cuando la ecuacidén general de la polimeri
zacién (2.0-1) sea vdlida) que la velocidad bruta de reaccién dismi
nuya linealmente con el rendimientc, aumentando la concentracién -
de los radicales a medida que transcurre el tiempo. Con ello aumen
ta también la velocidad de polimerizacién y el crecimiento continda
efectudndose. La longitud cinética de la cadena ﬁumenta. ssto afec-
ta en la misma medida a Vbru’ Lya Pn. Sin embargo, antes de que
1la conversién llegue al 100% la velocidad pasa a un valor de pric
ticamente cero. Ello es debido a que el mondmero queda ®congelado”,
es decir la solucién de reaccidn queda en un estado rigido debido
a una disminucién de M.

Voru = ¥ere (l':ter)-().5 [MJ (Voom

En la polimerizacidén en masa ourge una desviacién en direc-

y0-3 (6.0-1)

cién a la velocidad nds alta. Este aumento en la velocidad estd -
acompafiado de un crecimiento simulténeo en el grado de polimeriza
cién. Debido a la alta concentracién del poliwero aumenta la vis—
cosidad de la solucidn de reaccidn. Con ello se inhibe a la difu-
sidn de las cadenas crecientes evitédndose la desactivacién mutua
de las nismas, esto es, vter disminuye.

Entre menor sea la concentracidn del iniciador wayor serd el

reso wolecular y mayor serd tambidn le viscosidad de la solucién

- 13 -



de reaccién. Zn 21 caso del petacrilato de metilo se puzde contar
al llegar a una conversidén d=1 1 %, con una autoacelsracidén a tra
vés del efecto gel. Una vez que s@ na establecido este efecio la

polimerizacidn 2s diffcil de controlar.

7.0 ACCION DL CXIGINO

El oxigeno molecular ruede favorecer a inhibir las condicio-
nes experimentales, por ello debe exluirsele en las investigacio-
nes cindticas, siendo su concantracidn no wmayor de 2 Eppm.

21 doble parel del oxigeno cowo iniciador pruviens de su cons
titucidén. De acuerdo a la teorfa de Orbital b.olecular su configura
cidn os ( @ )2 (67 (6% (T Y (Tx*) (Ty*)y-
°n base a la regla de Hund los 2lectrones Zf X, ; tienen el misnmo
spin en estado {undamental, por lo gque el oxigzno molecular tendrd
dos =lectrcnes desapareados, por consiguiente puede wane jérsele co
mo un birradical, lo cual aclara su fuerte paramggne tismo, asi como
también su habilidad para reaccionar con los mondmeros mediants la
formacién de hidroperdxidos; burbujeando al oxigeno a través del -

monémero pueden obtenerse copolfmeros de oxigeno y monémero.

B) GANZRALIDADES SOBRE iL SXFERIKANTO.

Para medir el efecto de la temperatura, en la constante ciné
ticg de propagacibn, se decidid llevar a cabo una serie de polime
rizaciones a las temperaturas de 40, 70 y 80¢°cC.

A cada temperatura se realizaron reacciones del tipo I y II
que ss describen & continuacidn:

Reacciones d2l Tipo I3 Folimerizacién del mondmero a cuncen-
tracién constante de iniciador. Se requieren 5 ampollas, las cua-
les serdn retiradas a t1empos distintos de un baho a tew,eratura
constante.

Keacciones del Tipo II: Polimerizacién del monémerc a concen

—14 =



tracién variable del iniciador. Se requieren 5 ampollas, las cua-

les sergn retiradas al miswo tiempo del bafio a tewperatura cons-

tante.

Lae condiciones de reaccidn en todos los ex;erimentos realiza

dos estdn resumidas en la Tabla I, la cual se presenta a continua-

cidn:
TABLA I
Exgerimento Iniciador Tiempo de P Disol- Preci-
. g Interrupcion vente pitador
Numero Mondmero Fordxido de (min)
Benzoflo
2l Metacri- 0.3 5,10,20, 30y 50 Tolueno Me tanol
2 lato de 0.3 80 » "
3 Metilo 0.1 80 " "
4 0.03 80 " Lo
5 0.01 80 " "
€ 0.003 80 . -

En base a las reacciones del Tijo I se estudid el efecto de la

tewnperatura sobre la constante de velocidad de creciwiento y el peso

molecular. En base a las reacciones del Tipo II se 2studié la varia-

cidn d21 peso molecular viscosimétrico con respecto a la concentra-

cidn de iniciador a las distintas temperaturas.

U
=
(S,

|




8.0 10DO DI CALCULAx LA CONSTANT. Da VaLOCIDAD

DE PROEAGACION A PARTIR D LOS RESULTADOS

EXPLRIMENTALES.

Con los resultados oxjerimentales del por ciento de conversidn
en las reacciones del Tiro I y a partir de la ecuacién ( 4.0-8), -
al graficar ln EM] b CMoj contra el tiempo, resulta una linea

recta donde ¢l valor de la pendiente nos da:

m=k [ I ol (8.0-1)

donde:

m es la pendiente
I concentracidn del iniciador

K constante que resulta de la ecuacién (4.0-5)

O sea

)0.5

3 -0.5
K = kcre kter (F.2. Kiie

Conocizndo a la conceutracién de iniciador asi comu tambidn

- 1€ -



2. . kg4 ¥ k se puede calcular el valor de k...

ter

Kore = K 55
(2L kdis)

A (8.0-2)

En este trabajo kdis y k o fueron calculados.

c

= T =



III.- PARTE =ZXPERIMINTAL
1.0 PURIFICACION DE REACTIVCS NONOMERO

El mondmero que se requiere debe estar seco y sin inhibidor.
Para lograrlo se le traté con una pequeﬁa cantidad de sulfato de
sodio anhidro con objeto de eliminar a la humedad. El proceso se
prolongé por espacio de 24 horas. Al término de este periodo, se
filtré y se procedié a su destilacidn.

La destilacién del mondmerc reguiere que sea bajo atmdsfera
inerte, debido a que si al realizar la destilacidén estuviese pre-
sente aire, el oxfgeno que contiene puede originar la polimeriza-
cién o bien producir oxidacién (Ver 7.0). E1 mondmero se destilé
a presién reducida a arroximadamente 30°C para liberarlo del. =-—-—
inhibidor que trae adicionado para su estabilizacidn.

Z1 equipo usadc en la destilacién estd representado en la -

Fig. 1.

INICIADOR, DISOLVENTE Y PRECIFPITADOR

Tanto el iniciador (Perdxido de Benzoflo) como el disolvnete
(Tolueno) y precipitador (Metanol) usados, eran grado reactivo —

analftico, por lo cual no se procedid a su purificacidn.

2.0 SINT2SIS DEL FOLILATIL KSTACRILATO

Para los trabajos del Tiro I (Folimerizacién del mondmero a
concentracidn constante de iniciador), se enjuagaron con nitrégeno
ampollas de 20 ml de capacidad, que 8¢ utilizaron como reactores-
de polimerizacidn. Se agregé la cantidad estipulada del iniciador
(ver Tabla I) y cuando 8e trabajé a 40°C y 70°C en cada unz se --=
adicionaron rdridacente 5 ml de mondmero destilado cuando se tra-

bajé a 80°C se adicionarom 2 ml del monémero. La entrada del oxige
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Descripcién de la figura 1
( A ) Matraz de Destilaciodn
( B ) Recipiente de Bafio Maria
( C ) Matraz Colector del Mondémero destilado
( D) Recipiente con Acetona y Hielo Seco

( E ) Trampa de Vacio



no se excluyd rigurosawente. Para ello, las ampollas Be cerraron
fundiéndol.s en su extremo, (evitando el celentamiento de la mez
cla mondzero/iniciador) y se colvcaron en un bafio de agua termos-
tatudo a la tewperatura deseada.

El momento de la colocacidn se registrd con exactitud y la =

tewperatura del bafio de agua fde controlada sutomfticamente de mg
do que permaneciers lo més constante posible.
) Una vez que se cumplieron los tiempos estipul:=zdos, # sacaron
las ampollas del bafio de agua, se dejaron enfriar a temperatura -
ambiente, se rompieron y el contenido de cada una Se virtié en --
100 ml de disolvente (tolueno), que contenia 2 g. de hidroyuinona
para inhibir a la polimerizacién.

Algunas muestras dejzdas c¢n el disolvente no £ disolvieron
completguente y hubo n.cesidad de romper el vidrio de las ampollas
en tamaiios méds peguefios, ya que el polimero quedaba completamente
adherido y no se despegaba del vidrio. Se filtré cada una de las
muestras pwra seperar la hidroquinona no disuelta que estaba en el
wedio, asi cumo también los pedazos de vidrio. Una vez que estuvo
lista l= solucidén del polimero se procedié a hucer la precipita-
cidn de &ste utilizando para ello metanol como precipitador. Para
asegurarnos que toco el polimero fourmado orecipité se utilizaron
ocho partes de metanol por una de solucién de muestra. Una vez ==
precipitado cada producto, se filtré y se secd en horna de vacio
(50°C) durante 24 horas.

Después de secar el pol{mero se sucaron los rendimientos obte
nidos a cada uno de los tiempos estipulados.

A cada muestra se le deteruind su {ndice de Staudinger.

En los trzbajos del Tipo II (Polimerizacién del monémero a =

concentracién variable de iniciador) se procedié en forma andloga

- 19 -



con la diferencia de gue 2a cada una de las ampollas se tenian -
diferentes cantidades de iniciador y todas las ampollas se saca-

ron del baro al mismo tiempo.

3.0 DETEMMINACION DZL FiS0 MOLECULAR VISCOSIMATRICO

Las viscosidades de las soluciones y del disolvente puro fue
ron medidas con un viscosimetro de Ubbelohde (Fig. II). El capilar
del viscosi{metro fué seleccionado consideran o gue el tiemgo de -
flujo psra el disolvemte puro fuese de alrededor de 100 seg. las
soluciones se prepararcn con benceno. El punto de ebullicidén no -
debe ser muy bajo con el objeto de evitar errores debidos a la eva
poracién. Para las muestras sintetizadas del polimetil metacrilato
se utilizé benceno cowo disolvente.

De cada una de las muestras del polfmero se jrepararon 5 solu
ciones a.concentraciones diferentes (1 a 10 g/1000 ml). La disolu-
cién de les muestras de polimetil metacrilato en benceno requirié
de un minimo de 24 horas. Z1 ajuste del volumen de estas soluciones
se hizo en matraces volumétricos de 25 ml a la temjeratura de medi-
cidn viscosimetrica (30°C en este caso) con ayuda de un termostato.

El método seguido en la elaboracida de las soluciones consis-
tié en pesar las muestras sobre papel aluminie, pasarlas al matraz
volumétrico arrastrando los restos presentes en el papel con disol
vnete-, de este modo se establecfa una diferencia nfnima por pér-
didas al trasvase. Se agregaron 2/3 de benceno y se aford la solu-
cidn controlando la temperatura (30°C) con un termostato. Al cabo
de un dfa de disolucién las viscosidades de las soluciones podfan
medirse asegurdndomes que la mezcla estuviese homogénea, lo cugl se
verificaba cuando los tiempos ds flujo para cada concentracidén -

veran constantes.
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Antes de le medicidn el viscosfmetro fud lim,.iado con mezcla
créuica y después secado. in el viscosimetro s colocaron 15 ml -
d21 disclvente (benceno) o de solucién mediante una pipeta y una
vez lleno se dejé cerca de 20 minutos en un bafio termostatado a
la temperatura a la cual se realizd la medida. Durante ese tiewmpo,
se taparon las salidas del viscosimetro para evitar pérdidas por
evaporacién. A continuacién se empujé el liquido hasia arriba de -
la marca superior (a) y se leyd el tiempo que tard§ en pasar el -
menisco entre la marce aperior y la inferior (b) 21 tiempo de flui
do se repitié cinco veces por cada solucidn.

En la tabla II se expone un ejemplo de los cdlculos para lle-
gar al valor del peso molecular viscosimétrico. #n primer término
se evalla el tiempo promedio de flujo a partir de los tiempos de
flujo exjerimentales. Este se corrige por 21 efecto Hagenbach y el
valor encontrado, junto con el corresgondiente al del disolvente --
puro, son relscionados para encontrar la viscosidad especificaoEEP
que miltizlicada por el inverso de la conceuntracién resulta ser la
viscosidad especifica reducida o viscosidad reducida y)sr = r)red‘
Este dltiwo valor se grafica contra la concentracidn obtenidndose -
una recta (Fig. III). La recta asi obtenidaise extrapola a concen-
tracidn cero en donde se lee el valor del indice de Staudinger o --
viscosidad intrinseca {.h } que aparece en la relacién de Mark, --
Houwink y Kuhn.

ot

Conociendo las constantes experimentales (K,a) de esta ecuacidn
y la viscosidad intrinseca del sistema polimero /disolvente/tempera-
tura dado, es posible determinar =1 peso molecular viscosimétrico de

la wmuestra en consideracidn.

o Sl e
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5J L0 D2 LOS CALCULOS FARA DATZRMINAR 4L 13S0 MOL.CULAR VISCOSIMETRICO

Muestra Concentracidn Tiempo 4 corr =
.12 -1 &
#1 (g/u1) 1073 (o) [ F 7 3 £ N (h /)
disolvente 0 64.1 .0663 1.8105 62.2895 0 -
sol 1 1,25 €5 0672 1.7854 63.2146 .0149 11.92
sol 2 ) €5.97 .0682 1.7592 €4.2108 .0308 12.34
sol 3 5 68.05 .0704 1.7054 €6.3446 © L0651 13.02
sol 4 T.14 T70.42 .0728 1.6480 €68.7720 .1041 14.58
sol 5 10 72.55 .0750 1.5996 70.9504 .1390 13.91
Temp: 30° C
Disolvente: Benceno
Ky (del viscosimetro) : 10.34 x 1074
- a
In3- z x
K = 5.2 x 107 nl/g iv = 25000
a .76

L 3= 11.247

22
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IV.- R&SULTADOS Y CONCLUSIONsS

Al realizar los experimentcs a la temperatura de 40°C de a-
cuerdo a la Tabla I, se traté de precipitar el polimero formado.-
Sélo se obtuvo una solucién lecnosa de la cual fué prédcticamente
imposible precipitarlo, adn cuando se utilizaron hasta diez partes
de metanol por una de solucidn de muestra. En todos los experimen-
tos realizados a esta temperatura se obtuvo el mismo resultado. —-
Esto nos impidié determinar el por ciento de conversién, el peso mo
lecular viscosimetrico asi como también la constante de velocidad
de proragacién o de crecimiento.

Los resultados obtenidos a las temperaturas de 70°C (Tabla -
III) y 80°C (Tabla IV) se muestran & continuacidn:

A partir de las reacciones del Tipo I, obtuvimos la represen
tacién grdfica del rendimiento en funcién del tiempo usando la ecua
cién (4.0-8) donde el valor de la pendiente nos da la relacién -—
(8.0-1). Haciendo uso de las ecuaciones (4.0-5) y (8.0-2) podemos
calcular el valor de la constante de proyagacién kcre'

Para la temperatura de 70°C (Tabla V, Fig. 1V) el valor de la
pendiente resulta:

m = 2.276024 X10~4
y, para el caso d< la temperatura de 80°C (Tabla VI, Fig. V) el va-
lor de la pendiente es:

m = 6.597665 X 10~*

Al determinar k

ore? 98 requiere ademds comocer Ksi. ¥ kter'El

velor de la constante de disociacidn del peréxido de benzoflo en -

metil metacrilato (kdis) lo calculiamos en base a la expresidén (5%)

kysg = 3-39 X 104 6 x p - 30/ KT



donde:

R = Cons“ante de los gases (1.98 cal/mol grado)
T = Temperatura absoluta ( ° K )
Pactor de frecuencia de Arrhenius =
3.39 x lO14 seg.’l
Energfa de Activacién (£a)= 30 Kcal/mol
Resultado para T0°C:
= -6 =1
kdis = 22.,17616847 X 10 seg
y para 80°C
_ -6 -1
Kgig = 77.50888244 X 10 seg

Los valores de kter fueron tomados de la literatura (6 *) en

donde vienen reportados a T0°C.
6

Kioy = 27:5 X 10~ 1/mol seg
Fara 80°C.
-6
Koy ™ 30.5 X 10 1/mol seg

La concentracién de iniciador e ambas temperaturas fué la mis

ma por lo tanto

(13 -1.2¢ x 107 ma1/a

Sustituyendo los valores en la ec. (8.0-2) para las distintas
tewperaturas y considerando a F = 1, ya que suponewos que 21 ndmero
de radicalies de iniciador insertados =n el polimero es igual al nd-

mero total de radicales producidos obtuvimos el valor de kcre:

Temperatura de 70°C -3
5.089 X 1077 1/mol seg

kc re

I

Tewjeratura de 80°C k . = 8-310 X 1073 1/mol seg



Nuestros resultados jndican que 21 valor de kcre a 80°C es ma
yor de lo gue es a T0°C.

De las reacciones del Tipo II a 70°C (Tabla VII, Fig. Vi) y a
80°C (Tabla VIII, Fig. VII) el jpromedio viscosimétrico del peso mo-
lecular se graficé en funcidn de la concentracidén del iniciador, --
haciendo la sugosicién de que la distribucidén de pesos moleculares
no cambia con 1las distintas concentraciones de iniciador, obtenemos
la conclusién de que si & una misma temperatura variawos la concen—
tracién de iniciador el peso molecular viscosimétrico es inversamen
te proporcional a 1a concentracidn de iniciador. Asimismo en este =
tipo de reacciones (Tabla 1X, Fig. VIII) (Table X, FPig. IX) si se

calcula a la velccidad bruta a partir del rendiwiento y del tiempo,
utilizando para ello a la ecuacidn (4.0-8) y graficando a dicha ve-
locidad como funcién de la concentracidén del iniciador, llegamos &
la conclusién de que la velocidad bruta se incrementa conforme in-
crementamos la concentracién de iniciador.

Las conclusiones anteriores se pueden explicar mediante el ——
siguiente raciocinio: Si incrementamos la concentracién de iniciador
aumentard la velocidad bruta pero disminuird el peso molecular, ya
que habrd mds radicales que jnicien la polimerizacidn y un menor —-—
nimero de moléculas de mondwmero reaccionardn con cada uno de ellos.

in resumen:

a) A concentracidén constante de iniciador y tiempo de reaccién
variable, el peso molecular aumenta conforme el tiempo aumenta. Has-
ta llegar a un cierto limite deterninado por la disminucidén de M.

b) Un increwento en la temperatura ocasiona un mayor peso mole

cular dado gue kcre awenta. (Ver dltima columna de las Tablas III

y IV).



c) A concantracidn variable de iniciador y tiempo constante,
el peso molicular diminuye conforie se aumenta la concentracidu de
iniciador. (Ver peniltima columna, Tablas VII y VIII).

d) A concentracidn de jpiciador variable y tieunpo de reaccién
constante, la velocidad de la reaccidn se incrementa conforme aumen
ta la concentracién de iniciador. Esto dltimo sblo es cierto mien-—
tras hay une cantidad suficiente de monémero, ademds posteriormente
la reaccién se detiene por nCongelamiento" de los radicales. - -

(Ver. 6.0) (Ver Tablas IX y X).

- 2€ -



TABLA III
Muestra Mondmero Iniciador Temp. de Tiempo de % de iy
Reaccidn Reaccidn Convers. [jj:] My
(ml) (S) ( 3 ) (oc) (min)
1 5 | 4.9 0.3 70 5 2.15 11.24 25 000
2 5 4.7 0.3 70 10 8.05 2T7.35 79 000
3 5 4.7 0.3 70 20 14.33 33:25 102 000
4 5 4.7 0.3 70 30 38.31 47.24 162 000
5 5 4.7 0.3 70 50 44.80 84.79 349 000
Ky = 1034 X 1074 Disolvente { a= .76 K = 5.2 X 1072 } Benceno
6 5 &3l 0.003 70 80 18.75 108.50 483 000
7 5 4.7 0.01 70 80 33.61 79.87 323 000
8 5 4.7 0.03 70 80 46.90 68.44 264 000
9 ) 4.7 0.1 T0 80 51.28 €7.64 260 000
10 5 4.7 0.3 70 80 83.86 43.02 143 000

TSMFORATUEA

o7 =

70°C




TABLA IV

Muestra Mondwero Iniciador Temp. de Tiempo de % de o
()} (&) la) Reaccidn | Keaccidn Convers. thj My
. £ (°c) (min)
1L 2 1.88 0.3 80 5 31.98 31«51 95 000
12 2 1.88 0.3 80 10 42,97 38.28 123 000
13 2 1.88 0.3 80 20 51.96 39.72 129 000
14 2 1.88 0.3 80 30 65.86 48.37 167 000
15 2 1.88 03 80 50 79.96 99.48 430 400
Ky, =10.34X 10~4 Disolvente { a = .76 K =5.2X 10-3 } Benceno
16 2 1.88 0.003 80 80 81.11 132.38 627 000
17 2 1.88 0.01 80 80 89.71 109.90 491 000
18 2 |1.88 0.03 80 80 90.64 78.54 316 000
19 2 1.88 0.1 80 80 95,61 75.00 297 000
20 2 1.88 0.3 80 80 98.34 37.07 118 000
TEMP SRATURA 80° ¢

- 28 =




TABLA v

Muestra 1(:::12133) [ Mo ] mo1/1 [% ¥0x391{1 [u +J Dot 10 | 1o DMV
(107%)
1 300 9.3896 1.240 4.5990 9.1880 2.1704
2 600 9.3896 1.240 4.3214 8.6334 8.3964
3 1200 9.3896 1.240 4.0261 8.0434 15.4751
4 1800 9.3896 1.240 2.5942 5.7924 48.3056
5 3000 9.3896 1.240 2.5942 5.1828 59.4257

Temperatura 70°C

Volumen = 5X107° 1

Peso molecular del mondémero = 100.11 g/mol
Moles de mondmero = 46.948 X 1073 mol
Peso molecular del iniciador + 242 g/mol
Moles de iniciador = 1.24 X 1075 mol
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TABLA VI

Muestra TJ(.:::E&; [Co] mol/1 E% 30_1_{;03;/ 1 | [ ¢l g D +1 mol/1 L D“-?Z/D,u]
(107°)

11 300 9.3895 1.240 1.2786 6.386 38.5484
12 600 9.3895 1.240 1.0721 5.3545 56.1654
13 1200 9.3895 1.240 0.9028 4.5090 T3.3517
14 1800 9.3895 1.240 0.6399 3.1960 107.7692
15 3000 9.3895 1.240 0.3763 1.8790 160.8852

Temperatura 80°C

Volumen = 2 X 1073 1

Feso wolecular del mondmero = 100.11 g/mol

Moles de mondmero = 18.779 X 1073 mol

Peso molecular del iniciador = 242 g/mol

Moles de iniciador = 1.24 X 103 mol
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TABLA VII

TEMEZRATURA 70° C

Muestra EInmol/l [T mo11 L‘Ij’5 r}v ul / L-ij's
6 2.48 X 1C7° 9.3896 4.98 X 10°° 483 000 188.54
7 8.26 X 1073 9.3896 9.08 X 1072 323 000 103.31
8 2.48 X 1072 9.3896 1.57 x 107% 264 000 59.62
9 8.26 X 1072 9.3896 2.87 X 1071 260 000 32.67

10 2.48 X 1071 9.3896 4.79 x 107t 143 000 19.56
TABLA VIII
T. ¥ sSRATURA 80° C
16 €.20 X 107> 9.3895 7.87 X 1072 627 000 119.24
17 2.06 X 1072 9.3895 1.43 x 1071 491 000 65.34
18 6.20 X 1072 9.3895 2.48 x 1071 316 000 37.71
19 2.06 x 107% 9.3895 4.5¢ X 107t 297 000 20.66
20 6.20 x 107t 9.3895 7.87 x 107% 118 000 11.92

- 31 =
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TABLA IX
liuestra E’.\doj mol/1 U‘It:] g EMQ mol/1 [Ij mol/1 EI ]’5 1n EMOJ/ CMtJ
6 9.3896 3.8187 6.3629 2.48 X 1072 0.0500 0.38911
7 9.3896 3.1203 6.2338 8.26 X 10~ 0.0910 0.4100
8 9.3896 2.4957 4.9859 2.48 X 10™° 0.1574 0.6329
9 9.3896 2.2898 4.5746 8.26 X 10™2 0.2875 0.7190
10 9.3896 0.7585 1.5155 2.48 X 107% 0.4800 1.8238
w (ol /pey = * C11 GRS £

Temperatura

Tiemwpo

7c° C

80 minutos.
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PABLA X

Musstra [ o] mor/1 | [et) & | Cutd mora| L1 mol/a  nl b I n (o] /[HE]
16 9.3895 0.3552 17731 6.20 X 1075 0.0787 1.6665

17 9.3895 0.1935 0.9662 2,06 X 1072 0.1440 2.2740

18 9.3895 0.1660 0.8290 6.20 X l()-2 0.2489 2.4273

19 9.3895 0.0826 0.4121 2.06 X 107+ 0.4544 3.1260

20 9.3895 0.0313 0.1560 6.20 X 10°* 0.7874 4.0983

in [We] / [ut]] k [13°  (t-to)

Temperatura 80° C

Tiempo 80 minutos.
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