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INTRODUCCION

La descomposicion del triperéxido de dietilcetona (3,3,6,6,9,9,-hexaetil-1,2,4,5,7,8-
hexaoxaciclononano) (TPDEC) ha sido previamente reportada para procesos de termolisis en
solucion . Dichos estudios dan cuenta de la formacién de un diradical en la primera etapa de la
descomposicion, independientemente de la naturaleza del solvente utilizado si bien este ultimo tiene
una marcada influencia en las velocidades de descomposicion. Asi, es de esperarse que en un
proceso de polimerizacion donde el mondémero cumple la funcion del disolvente, éste presente un
efecto relevante sobre la descomposicion del iniciador, el cual esta relacionado con el incremento
en la interaccion y reactividad del solvente, en este caso, el mondémero.

En el presente trabajo se reporta la reaccion de descomposicion térmica del TPDEC en Ia
polimerizacion en masa del estireno donde se evaluo el efecto de la concentracion del iniciador
(0.01, 0.2 y 0.2 mol/lL) y de la temperatura (110, 120 y 125°C) sobre la velocidad de
descomposicion del iniciador.

PARTE EXPERIMENTAL

Los estudios de la descomposicion del TPDEC se realizaron a microescala preparando soluciones
“stock” de estireno con diferentes concentraciones de iniciador (0.01, 0.02 y 0.2 mol/L) a las cuales
se les afnadio 0.1% de naftaleno como standar interno. Se colocaron ca. 0.4 g de la solucioén en
microtubos y se calentaron a temperatura constante. Luego de los tiempos preestablecidos, el
producto obtenido se precipitdé en metanol y se filtrd el polimero obtenido. El liquido sobrenadante
se analizo6 por GC.

RESULTADOS

En la Figura 1 se presenta el grafico de Eyring correspondiente a la descomposicion del TPDEC

para un proceso de polimerizacion en masa a cada una de la temperaturas evaluadas. Los valores de
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las constantes de descomposicion del iniciador a temperaturas comprendidas entre 110-125°C, a
una concentracion 0.01M, presentan un comportamiento lineal, es decir, el proceso de
descomposicion en este intervalo de temperaturas sigue una cinética de primer orden. Esto es
indicativo de que ocurre la ruptura unimolecular sobre uno de los sitios peroxidicos del iniciador a
través de un mecanismo de ruptura secuencial, siendo lineal el proceso ca. 74% de descomposicion
del iniciador. De este modo, el efecto de la temperatura sobre los valores de las constantes de
velocidad (k.,) en el intervalo de temperaturas de 110-125°C, pueden ser representados
satisfactoriamente por la ecuacion de Arrhenius.
Ln k;=10.64 - (14 866)/RT

En este mismo intervalo de temperaturas, pueden determinarse los correspondientes parametros de
activacion, donde los valores de la entalpia de activacion AH" = 14,8 kcal mol™y los de la entropia
de activacion AS” = 0.34 u.e. indican un aumento en la interaccion de las moléculas de iniciador con
el disolvente, en este caso el mondmero, lo que se traduce por un lado, en su capacidad para iniciar

de manera efectiva la polimerizacion y por otro, en un aumento en la velocidad de polimerizacion.
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Figura 1. Grafico de Eyring para la descomposicion del TPDEC en masa, a deferentes temperaturas
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