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Abstract- La cinética de polimerizaciéon via radicales libres de los isémeros sales de sodio de o- y p -
metacriloilaminofenilarsonato en medio acuoso se estudiaron utilizando el método de dilatometria. Las
polimerizaciones iniciadas con persulfato de potasio se llevaron a cabo a una concentraciéon constante de mondémero
inicial de 0.50 mol/L y la concentracion inicial de iniciador fue de 1.00, 2.00, 5.00, 8.00 y 10.00 (x 10~ mol/L). Otro
conjunto de polimerizaciones se llevaron a cabo a una concentracion inicial constante de iniciador 2 x10~ mol/L y la
concentracion inicial de mondémero fue de 0.20, 0.30, 0.50, 0.70, y 1.00 (mol/L). Todas las reacciones se llevaron a cabo
isotérmicamente a 70 °C. El orden con respecto a iniciador fue consistente con la ecuacion de velocidad de una cinética
clasica mientras que con respecto al monémero fue mayor a la unidad. El efecto de la temperatura sobre la velocidad de
polimerizacién se estudio también, dando valores de energia de activacion de 20.66, 22.68, 23.22 kcal mol K, en el
intervalo de temperatura de 50-70 °C. Para el caso del monomero acido o-metacriloilaminofenilarsonico se estudio
también en el disolvente de DMF y AIBN como iniciador. Los polimeros obtenidos se caracterizaron por HRMN e IR.

Introduccion

Los polimeros solubles en agua (polielectrolitos) son de gran importancia en la naturaleza y desde
el punto de vista cientifico porque son utilizados como floculantes para purificaciéon de aguas
residuales, en la concertaciéon y extraccién de metales, 2. Las propiedades interesantes que
caracterizan a los polielectrolitos son los grupos cargados unidos a la cadena °. Nuestro interés en el
laboratorio de polimeros en obtener polielectrolitos con el grupo funcional -AsO(OH), (4cido
arsonico), se debe a que dicho grupo esta presente en compuestos de bajo peso molecular que se
usan en diferentes aplicaciones analiticas®. Por ejemplo se encuentra en la estructura de compuestos
como el Arsenazo I [4cido 2-(4,5-dihidroxi-2,7-disulfo-3-naftilazo)-fenilarsonico], Arsenazo III
[acido 2,7-bis(2-arsonofenilazo)-1,8-dihidroxi-3,6-naftaleno disulfénico], 4cido o-arsanilico y
derivados del acido fenilarsonico™. Los cuales reaccionan con una variedad de iones de metales
para formar quelatos con color a diferente pH.

La polimerizacion via radicales libres de mondmeros con metacriloilo es una forma conveniente de
obtener homopolimeros lineales con el 4cido arsénico. Nuestro interés en los estudios cinéticos de
mondmeros iondgenos es importante porque presentan un comportamiento diferente a los sistemas
clasicos’™. En el presente trabajo se reporta el estudio de polimerizacién de monodmeros
funcionalizados monitoreado por el método dilatométrico. Los resultados cinéticos permiten
comparar el efecto del disolvente en la polimerizacion, determinar los 6rdenes de reaccion con
respecto a mondmero como iniciador, asi como la energia de activacion Ea.

Seccion Experimental
Materiales
Iniciadores K,S,0s, EM Science y 2,2'-azobisisobutironitrilo (AIBN), Alfa Aesar.

Monoémeros: Los mondmeros o-y p-MAFA y sus sales de sodio o- y p-MAFA-Na fueron
sintetizados y purificados de acuerdo al método descrito en la literatura'’.

Memorias del Congreso de la SPM 2005

531



Memorias del XVIIl Congreso Nacional De La Sociedad Polimérica De México
SQ09

Dilatometria

Los estudios de dilatometria se llevaron a cabo en un dilatdmetro de vidrio (volumen de 5.00 mL)
equipado con capilar de 13 cm de longitud de acuerdo a la literatura'' "', Se prepararon soluciones
con mondmero en agua o DMF a una concentracion desde 0.20-1.00 mol/L. Se adicion6 la
cantidad de iniciador AIBN o K>S0z y la mezcla se adicion6 al dilatometro. El oxigeno se
removio burbujeando la solucidon con argdn de alta pureza y fue sellado perfectamente. El
dilatometro se colocod en un bafio a temperatura constante. Las cinéticas de polimerizacion se
llevaron a cabo a las siguientes condiciones:

Concentracién inicial de mondmero de 0.50 mol/L y la concentracidon de iniciador fue de 1.00,
2.00, 5.00, 8.00 y 10.00 (x 1-10~ mol/L). Cuando la concentracién de iniciador fue constante de 2
x 107 mol/L, la concentracion de mondmero fue de 0.20, 0.30, 0.50, 0.70 y 1.00 mol/L. El

seguimiento de la conversion de mondémero fue hecho por la contraccion del volumen durante la
polimerizacion.

Caracterizacion.

Los productos de las polimerizaciones fue caracterizados por IR y HRMN los cuales indicaron que
la polimerizacion se habia llevado a cabo''.

Resultados y Discusion

Los resultados cinéticos por dilatometria indicaron que la polimerizacion de los mondémeros o- y p-
MAFA y sus sales de sodio (o-MAFA-Na, p-MAFA-Na) no polimerizan sin iniciador. La
polimerizacion fue estudiada en un intervalo de concentracion de 0.20-1.00 mol/L, utilizando una
concentracion de iniciador constante de 2.00 x 10° mol /L a una temperatura de reaccion
constante de 70 °C. Las figuras 1-3 muestran la conversion versus tiempo de polimerizacion.
Como se puede observar las curvas presentan la misma tendencia, es decir el aumento de la

conversion conforme procede la polimerizacion y la conversion aumenta con el aumento de la
concentracion de monomero.
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Figura 1. Efecto de la concentraciéon de Figura 2. Efecto de la concentracién de monoémero o-
monomero de o-MAFA sobre la velocidad de MAFA-Na sobre la velocidad de conversion. [M], =
conversion. [M], = 0.20-1.00 mol/L, [I]= 2 x 0.20-1.00 mol/L, [I]= 2 x 10™ mol/L, T=70 °C, en
107 mol/L. T=70 °C. en DMF medio acuoso.
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Del célculo de R, se determind el orden de reaccion con respecto a iniciador; del grafico del In R,
versus In [M,] a una concentracion constante de [I,] y del In R;, versus In [I,] a una concertacion
constante de [M,] graficas 4-6
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El la figura 7 se muestra el Rp de velocidad en funcioén de los mondmeros

Figura 7. Dependencia de la velocidad de polimerizaciéon de
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Con el objetivo de determinar la energia de activacion, mediciones fueron realizadas a una
concentracion constante de monémero (0.50 M) e iniciador 2 x10” mol/L, mientras que la
temperatura fue en el intervalo de T= 50-70 °C. La energia de activacion Ea obtenida de la
pendiente de las curvas de Ink versus 1/T. Los puntos experimentales para o-MAFA y las
correspondientes regresiones lineales a la curva se muestra en la figura 8.

VT (K ) Figura 8 Grafica del Ink versus 1/T para o-
MAFA para obtener los pardmetros cinéticos Ea
0.0028 0.0029 0003 00031 0.0032 de la reaccion.
0
= -5
0 | T
\@;\\7\<>

-15

Los resultados en el presente trabajo muestran claramente la importancia de la dilatometria para
seguir las cinéticas de reaccion de monomeros anidnicos como el o-MAFA, o-MAFA-Na y p-
MAFA-Na en agua como en DMF. Los parametros cinéticos como velocidad de reaccion, ordenes
de reaccion con respecto a la concetracion de mondémero y con respecto a la concentracion de
indiciador puede determinarse facilmente de las curvas de log Rp versus log [I] o log[M]. También
los resultados mostraron que Rp en funciéon de la concetracion de mondémero fue mayor para p-
MAFA-Na que para o-MAFA-Na
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