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ABSTRACT. The kinetics and mechanism of polymerization of 2-pro-
penylfuran with trifluoroacetic acid were investigated . At 36,45•C the
kinetic law: Ri = k' [M] 2 , where k' = kl [I]2 [M]-?, was determined .
A decrease in catalyst concentration and the alkylation at the C-5
position of the furan ring by an active species were observed during
polymerization . Alkylation per cent stand almost constant until about
85 % convertion is reached . A pseudocopolymerization mechanism is
suggested in order to explain this phenomenon .
RESUMEN. Se investigo la cinetica y el mecanismo de la polimerizacion
del 2-propenilfurano con el acido trifluorocetico . A 36.45•C se deter-
mine la ley cinetica : RP = k' [M] 2 , donde k' = k1 [I]? [M]-1 . Se ob-
servo durante la polimerizacion el decremento de la concentration del
catalizador y la alquilacion del anillo furanico en la posicion 'C-5 per
un centro activo. El por ciento de alquilacion permanece casi cons-
tante hasta que se alcanza cerca del 85 % de conversion . Se propone
un mecanismo de pseudocopolimerizacion para explicar este fenomeno .

INTRODUCCION

En los primeros articulos de esta serie 1-3 se describen dos reacciones
colaterales a la propagation : la transferencia de hidruros con formation
de Tones carbenio estables'' 2 y la alquilacion del anillo furanico en la
posicion C-51'3 .

Esta ultima reaction, presente en la polimerizacion del 2-propenilfu-
rano, introduce un nuevo elemento de complejidad en la ya dificil tarea
del estudio de la polimerizacion cationica .

MATERIA ES Y METODOS

Materiales . 2-propenilfurano (PF) . Su obtencion, purification y ma-
nipulacion, asi como sus propiedades fisicas, se reportaron anterior-
mente2,4

El acido trifluoroacetico (TFA), de la firma Fluka y el diclorometano
(DCM) de la Schuhardt se purificaron y manipularon como se describe
en un trabajo anterior2 .

Direction actual : aboratoire de Chimie des Polymeres, Ecole
Francaise de Papetrie, B .P. 3, 38 400 St Martin d'Heres, France
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Metodos. A menos que se especifique lo contrario, las experiencias
se realizaron en ausencia de aire y humedad debido al empleo de las
tecnicas de alto vacio .

a cinetica de las reacciones a 36,45•C se siguio por dilatometria y en
algunos casos por gravimetria, usando un equipo como el que se muestra
en la figura 1 . Este equipo solo se extraia del bano termostatico al co-
mienzo de la reaccion en que se rompe la ampolleta del catalizador con
el martillo magnetico f y cuando se cambiaba el balon colector e despues
de sacar la muestra contenida en el bulbo calibrado c (2,57 m ) abrien-
do la Have b y aplicando vacio . as operaciones fuera del bano se hacian
rapidamente de modo que no se alteraba apreciablemente la constancia
de la temperatura . Para detener la polimerizacion se colocaba en el re-
cipiente colector un exceso de solucion acuosa de hidroxido de amonio .

w

40
e

Fig. 1. Reactor gravimetrico para trabajar a temperatura constante . a y b laves
Rotaflo; c. bulbo calibrado; d. frita ; e . colector y f. Martillo magnetico

a cinetica de la polimerizacion a -78•C se efectuo en un reactor
(Fig . 2) con el que se podian realizar paralelamente a la toma de ali-
cuotas, medidas de la conductividad de la solucion . Para controlar la
temperatura se preparo una camiseta removible de espuma de polies-
tireno, que cubria todas las partes del reactor continentes de la solucion,
y se lleno con hielo seco pulverizado . a extraccion de las muestras se
hizo similarmente al caso anterior, solo que se use como recipiente co-
lector una pipeta de 5 m con boca esmerilada y sellada en su extremo,
que servia para medir la cantidad de solucion y como agente neutra-
lizante la trietil amina .

as mediciones espectroscopicas en la region visible y ultravioleta
se efectuaron en celdas de cuarzo de 1 ; 5 ; 10 y 40 mm de paso optico .
as experiencias en ausencia de aire y humedad se realizaron en un equi-

po como el reportado anteriormente2. En estas determinaciones se em-
plearon los espectrofotometros Unicam SP-700 y SP-800 .
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Fig. 2. Reactor gravimetrico para trabajar a -78•C a . Celda de conductividad de
Pt ; b . frita ; c . Have rotaflo y d . colector-pipeta de 5 m

as medidas de la conductividad se realizaron en un conductimetro
Radelkis OK-102/1 . os espectrogramas de RMN se registraron en un
equipo Hitachi H-60 .

as masas moleculares promedio se determinaron con un osmometro
de presion de vapor nauer .

RESU TADOS

Orden interno y externo
a aplicabilidad del metodo dilatometrico al estudio de la cinetica

de la -polimerizacion a 36,45•C fue comprobada mediante tres polimeriza-
ciones en igualdad de condiciones : PF-G2 y PF-3 y 8 (Tabla 1) . a pri-
mera seguida por gravimetria y las otras por dilatometria . Estas polime-
rizaciones mostraron concordancia .

En general ; se pudo apreciar que las reacciones alcanzaban el 100
de conversion y que las curvas de concentracion de monomeros (o de
altura en el capilar) contra tiempo no presentaban periodo de induccion .
El grado de polimerizacion promedio fue de 8 a 12 .
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El analisis cinetico de los resultados mostr6 que las polimerizaciones
del PF presentaban un comportamiento del seudo segundo orden (Fig .
3) . os valores de la seudo constante del segundo orden, k', se presentan
en la Tabla I, e indican una dependencia con las concentraciones iniciales
de mon6mero e iniciador. Esta dependencia puede apreciarse grafica-
mente en la figura 4 de donde se obtiene :

os valores de k i aparecen tambien en la Tabla I .

Fig . 3. Polimerizaci6n del PF

En cuanto a la dependencia de la velocidad inicial con las concen-
traciones iniciales de mon6mero e iniciador, la figura 5 permite obtener :

Vo = k2 = [TFA]o'z [PF]o,9

Vo = k2 [TFA]o [PF] o
os valores de k z aparecen calculados en la Tabla I .

279

[TFA]'0 2 [TFA]o
k - kl kl (1)

y por tanto :
d [PF]

[PF]o"

ki
[TFA]?

[PF]o

[PF]z (2)dt - [PF]o
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Fig. 4. Dependencia de k' con las concentraciones de iniciador (I) y mon6mero (M)

0,7

0,5

1 +tog (I'll,U

30-log 111 0

Fig. 5 . a. Dependencia de la velocidad inicial de la polimerizacisn del PF con la
concentration de mon6mero. b. Dependencia de la velocidad_ initial, con la

concentraci6n de iniciador

a concentration del dcido y la polimerizacion
En la mayor parte de los experimentos se valor6 la solution al final

de la polimerizacisn encontrandose siempre que la [TFA] determinada
coincidia, dentro de los limites del error experimental, con la initial .
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Sin embargo, si en lugar de valorar la solucion final se destilaba la parte
volatil y se valoraba esta, solo se detectaba alrededor del 72 % de la
cantidad de acido inicial. Este secuestro del TFA durante la polimeri4
zacion se comprobo tambien mediante dos polimerizaciones consecuti-
vas, las PF-4 y 5 (Tabla I) . Al finalizar la primera polimerizacion se
rompio una ampolleta do-PF, con una cantidad tal que hacia las con cen-
traeiones de monomero iguales en ambas reacciones y, se observo una
disco_ inucion de k' demasiado grande como para atribuirsele a la dilucion
del TFA producida por la adicion del monomero . ,

En cambio, si se asume -que ; la [TFA] .en-la PF-5 era igual al 72
de la correspondiente a la PF-4 se puede calcular su valor de ks que esta
dentro del rango tipico del resto de las polimerizaciones (vease los va-
lores entre parentesis en la Tabla I para la PF-5) .

a variacion de la [TFA] en el tiempo se observo realizando la poli-
merizacion PF-G3 en un reactor como -el de la figura 1 . Para ello las
muestras se llevaron a la linea de alto vacio donde se destilo rapida-
mente la parte volatil (de 8 a 10 min) y se valoro con solucion de NaOH
0,01N . Al polimero residual se le determino el por ciento de alquilacion
de los anillos mediante su espectro de RMN . a concentracion de mo-
nomero correspondiente a la del acido se obtuvo a partir de la ecuacion
integrada de 2 tomando coma valor del tiempo la semisuma de los
tiempos de inicio y fin de la destilacion . os . resultados se encuentran
en la Tabla II y un grafico de [I] 2 vs [M] da una linea recta que obedece
a la expresion [I] 2 - 1,2 • 10-5 [M] + 2,4 ^ 10-6 Este resultado debe
tenerse en cuenta mas en su aspecto cualitativo que en el cuantitativo,
dado los errores que se cometen en la determinacion de' [I] a un tiem-
po dado, y permite concluir que durante la polimerizacion parte del
acido ester libre y su concentracion depende linealmente 'de la concen-
tracion del monomero .

TAB A II

Resultados de la polimerizacion PF-G3

Temperatura: 23•C
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t
(h)

[M]
(mol/ )

[1] .10-3
(mol/ ) % alquilacion % conversion

0,00 0,94 . 3,74 -
0,08 0,82 3,58 36 13 -
0,38 0,51 2,84 32 46
0,63 0,39 1,96 38 59
0,98 0,29 2 ;46 35 69
3,18 0,13 1,96 38 86
3,50 0,11 1,71 42 88

23,00 0,02 1,60 45 98
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Polimerizacion a -78•C
Una de las polimerizaciones realizadas a -78•C fue seguida por gra-

vimetria y conductimetria en un reactor como el de la figura 2 . as con-
centraciones iniciales de PF y TFA fueron 0,5 y 4,6 ® 10-2 mol/ respec-
tivamente. En la figura 6a puede observarse que la reaccion sigue un
comportamiento cinetico de primer orden . El valor de la constante, que
debe ser una seudoconstante que incluya la [TFA]• ; es de 7,4 . 10 -' min-' .
a conductividad electrica de la soluci6n crece hasta llegar a un valor

constante antes de que la reaccion llegue a su fin (Fig. 6b)
Como se report6 anteriormentet,5 el polimero no posee anillos di-

sustituidos de acuerdo a los espectros IR y de RMN .

0
U

0

0 10 20 t (min)

Fig. 6. Polimerizaci6n del PF a -78•C . a. Curva cinetica. b. Variaci6n de la
conductividad en el tiempo

Experiencias con exceso de dcido
En la Tabla III se recopila un grupo de experiencias seguidas por es-

pectroscopia UV . as dimensiones de k" y k'1 son las mismas de k' y
k1 en la Tabla I .

En la IP-2 se produjo la desaparici6n del monomero tan rapidamente
que no pudo detectarse c6mo se produjo el cambio .

En la figura 7 se muestran los espectos UV de la solucion del mo-
nomero antes de romper la ampolleta y las soluciones finales antes
y despues de la neutralizaci6n .

a disminucion de la concentraci6n inicial del acido permiti6 ob-
servar en la IP-3 y 4 que la concentracion del monomero disminuia
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gradualmente, siguiendo un comportamiento cinetico de segundo orden .
En la Tabla III se reportan los valores de las seudoconstantes k" y el
que tendria k'1 si al igual que en las polimerizaciones que aparecen
en la Tabla I, k" fuera igual a k' [TFA]o [PF] o

TAB A III

Experiencias con exceso de TFA

50

100

Fig. 7. Polimerizacidn IP 2 .	 Espectro de la so :Hrci:m dc monuniero - - -
Espectro de la solucion final antes vie neutralizar

	

Espectro de [a solucion
final despues de neutralizar

DISCUSION

a ausencia de un periodo de induccion durante la polimerizacion
del PF y la prescncia de una reaccion de terminacion, indican que la
concentracion de centros activos es maxima al inicio y que decrece en
el transcurso de la polimerizacion sin llegar a ser cero, pues se alcanza
e1 100 % de conversion .

283

Exp.
[PF] 0

( .10-4 )
[TFA] 0
( .10-3 )

	

( .
k"
10-2 )

k ®,
( .10-3)

IP-2 5,7 100 -
IP-3 0,3 4,5 4,3 0,7
IP-4 9,8 4,7 2,0 9,1
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a posibilidad de explicar esto mediante una reaccion de iniciacion
rapida y completa es excluida por la presencia de TFA libre durante la
polimerizacion; quedando solo dos alternativas, que la- iniciacion sea :
una reaccion lenta o reacciones que involucren equilibrios .

Comoquiera que la iniciacion, debe explicar tambien el segundo orden
en acido, la primera seria del tipo :

M+2AH

donde: AH TFA

pero por involucrar un proceso termolecular seria poco probable.
El segundo tipo de iniciacion podria ser :

(AH) 2

	

2 AH

M + (AH) 2

	

® M*

a existencia del dimero del TFA en DCM, aun a concentraciones
de 10 -2 fue probada por irszembaum y col.'.
0 del tipo :

M + AH e ~~ M (AH) rapido

M (AH) + AH I k, M"
k- ;

donde M (AH) es un "ester" inactivo .
Este mecanismo es similar al planteado por Peniche y Gandini7 en

la polimerizacion del estireno por el acido sulfurico en dicloroetano y
par Barton y Pepper" en la ciclizacion del a-metil estireno por el acido
perclorico . Desde el punto de vista cinetico estos dos tipos de iniciacion
son indistinguibles y se tomara el segundo como el esquema de inicia-
cion del mecanismo que se propone para la polimerizacion del PF .

En cuanto a la propagacion es necesario tener en cuenta que los
centros activos pueden atacar al monomero por dos posiciones dife-

posicion 5 del anillos, de modorentes : el doble enlace olefinico y la
que :

CH3

	

CH3

-CH2-C+A- +CH 2 =C

Fu

	

Fu

CHs

	

CH 3

CH2-C,-CH2-C+A-
I

	

I
Fu

	

Fu
(Ml*)

CHs

	

CH3
I .

CH2 - C,- Fu- C:+ A-

Fu

	

CH3 .
(M)

(1)

(2)



donde :

-Fu representa el anillo furanico monosustituido (en C-2)
-Fu- representa el anillo furanico disustituido (en C-2 y C-5)

Como puede observarse los centros activos designados por M i y M*
no son iguales y de acuerdo a como se produzca el proximo paso de
adicion M*, puede convertirse en M* o viceversa. Asi, si llamamos Ml
al PF que es atacado por el doble enlace vinilico y M2 al adicionado por
la posicion 5 del anillo, se podran presentar los pasos de propagacion
siguientes :

PO IMERIZACION CATIONICA, 2-A QUENI FURANOS

	 kP
-*

2

M;

M

M*

	

M ktrni p + M*
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(3)

(4)

(5)

(6)

que dan lugar a un esquema de copolimerizacion en el que en todo mo-
mento :

[M1] = [M2] _ [M] _ [PF]

a terminacion, por su parte, esta reflejada por el consumo de acido
durante la polimerizacion, que, sin embargo, no llega a ser total . as
polimerizaciones sucesivas PF-4 y 5, estan de acuerdo conque al inicio
de la PF-5 se tuviese alrededor de un 70 % de [TFA]o de la PF-4 . o
mas logico es esperar que el acido se consuma formando un ester inac-
tivo, al reaccionar con algun doble enlace ; la estabilidad de este ester
no es lo suficiente como para soportar la presencia de una base y se
descompondra para dar los productos que le dieron origen por lo que
al final de ]as polimerizaciones puede valorarse el acido completamente .
El comportamiento ilustrado en la figura 7, solo podria explicarse sobre
la base de la formacion de un ester de esas caracteristicas .

El mecanismo de la reaccion se completaria con las reacciones de
transferencia comunes en polimerizacion cationica :

(7)

M* + Mktr~ P + 2AH

	

(8)

con la reaccion de alquilacion sobre los anillos del polimero

M* + P
ka

--), Pa + 2AH

	

(9)

donde M* puede ser cualquiera de los centros activos y P representa
lasi macromoleculas
y con la terminacion
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M* + M kt ) E + AH

	

(10)

De acuerdo con el mecanismo propuesto la velocidad de propagaci6n
seria :

RP -- kPi. [M*1 [Mil + kP2 [M; ] M2] + k,:; [M*l MT] + k,,4 [M ;] [M2]
pero a los efectos cineticos M, y M 2 son indistinguibles e iguales a M
por lo que :

RP = [ (kP1 + kP2) M;•]

	

(kP3 + kP4) M2 ] }_ [M]

	

(4)
Aunque la concentraci6n de los centros activos no pudo medirse,

si puede afirmarse que es pegiiena . En las experiencias con exceso de
acido no se observ6 una disminuci6n de la [M] o que pudiera atribuirse
a la formaci6n de centros activos, cuya concentraci6n maxima se alcan-
zaria al inicio, lo que indica que aun en esas condiciones mas drasticas
la concentraci6n de centros activos es pequeiia . Si se aplica la hip6tesis
del estado estacionario, considerando la [M*] despreciable frente a la
de M y polimero, en todo momento se obtendria :

MT ] =

	

kt e [M] AH]2

	

(5)

1

		

k	 kp2kP3

	

[M] + k-,pB -{- ktl -	
kP3 + kt2

M*P2' [Ml ]
[M*] _	2

	

kP3 + kt2

	

(6)

Si se admite que el consumo de PF se produce fundamentalmente en
la propagaci6n, sustituyendo 5 y 6 en 4 se tiene :

d [M]

	

l [AH] 2 [M] 2

	

(7)
dt

	

2 [M] + k-t
donde:

l = k°1 + kP2 +	 (k€3 +kP~) kP2 k; e
kP3 + kt2

V o = l [AH]o [M]o

	

(8)
2

s = kP2 + kt1 - kP2 kP3
kP3 + kt2

a ecuaci6n 7 explica :
- El orden interno con respecto al mon6mero
- El orden externo con relaci6n al mon6mero y al iniciador

En las condiciones initiates si k_, es despreciable frente a 2 [M]0
la ecuaci6n 7 se reduce a
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Dependencia de la seudoconstante con las concentraciones iniciales
de TFA y PF

k'° i [AH]0 [M]0
Dependencia de la seudoconstante con las concentraciones de TFA

y PF durante la reaccion :

1-: _ , [AH]2
2 [M] + k-I

a diferencia observada entre los valores de 1 y 2 es una conse-
cuencia de que la relacion [AH] 2/[M] no es verdaderamente constante,
como se desprende de los resultados de la polimerizacion PF-G3 y de
que el termino k-; en la ecuacion 7 no es estrictamente despreciable .

En el tratamiento cinetico que se ha desarrollado no se ha tenido
en cuenta las reacciones de transferencia . Esto es correcto si el equili-
brio 2 se alcanza rapidamente ; de no considerarlo asi, hay que incluir
las reacciones de transferencia, pues retardarian la initiation . Al hater
esto se encuentra que si en las reacciones de transferencia 8 y 9 participa
el centro activo 2 la expresion de la Rp es cualitativamente diferente a la
ecuacion 7 y no explica los resultados experimentales ; mientras que si en
ellas participa solo Mi , si se obtiene una ecuacion equivalente a la 7,
donde las k 1 y k 2 tienen otra equivalencia . Esto implica qqe para el cen-
tro activo 2 la transferencia favorecida, de acuerdo a la cinetica, es con
el monomero .

Sobre el esquema de seudocopolimerizacion propuesto se tree que
es la forma mas rational de explicar, no solo el elevado por ciento de
alquilacion de los anillos furanicos en el polimero, sino tambien que
permanezca practicamente constante durante la polimerizacion (Ta-
bla II) , pues la composition del "copolimero" vendria dada por

rlf,2 + fl f2F1 =
r1f; + 2f1 f2, + r2f2

y como [M1] _ [M2] en todo momento : f l = f2 y

Fl

	

r, + 1= -

	

= constants
r,+r2 +2

a constancia en el por ciento de alquilacion no puede explicarse por
una reaccion como la 9, pues en ella la relacion entre las concentracio-
nes de los anillos alquilados y la del monomero inicial seria :

287

[Apa] _ kA.
5 [M*] [Ap] dt

[M]0

	

[M]0

due evidentemente creceria en el tiempo
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CONC USIONES

a complejidad mostrada por la polimerizacion del PF a 36,45•C hace
muy dificil la obtencion de una informacion mas exacta acerca de los
procesos de iniciacion, - transferencia y terminacion, y mucho mas la
determinacion de los valores de las constantes de algunas de esas reac-
ciones .

Es a - 78•C que el sistema parece simplificarse, al eliminarse las
reacciones de alquilacion y obtenerse un primer orden en la cinetica de
la polimerizacion que hace suponer que el esquema de iniciacion y/o
terminacion se simplifican, de modo que la [M*] es solo funcion de la
[TFA]n .
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