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ABSTRACT. The effect of some 2-furfurylidene compounds as inhi-
bitors in the thermal polimerization of styrene at 80° in closed and
open systems was studied. It was found that these sustances are good
inhibitors for radical polimerization, though they are not as effective
as the best comercial inhibitors available.

RESUMEN. Se estudi6 el efecto inhibidor de algunos compuestos fur-
furilidénicos en la polimerizacién térmica del estireno a 80° en sistema
abierto y al vacio. Se encontré que estas sustancias son buenos inhibi-
dores radicalicos, aunque no tan efectivos como los mejores inhibido-
res comerciales.

INTRODUCCION

Es conocido que, en general, las olefinas 1, 2— sustituidas muestran poca
tendencia a la homopolimerizacién debido al impedimento estérico de
los sustituyentes, aunque se han reportado algunas excepciones.’?

Sin embargo, la copolimerizacién de estas sustancias con otros moné-
meros es un hecho mas factible.?

Dentro del marco de las investigaciones sobre el comportamiento de
compuestos furdnicos, intentamos inicialmente la copolimerizacién ra-
dicdlica del acido furanacrilico y sus ésteres metilico y etilico con moné-
meros vinilicos. ‘

Desde los primeros ensayos se comprobé que no se obtenia copolimero
alguno y que ademas estas sustancias inhibian completamente la homo-
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polimerizacién del mondémero vinilico (estireno, metacrilato de metilo,
acetato de vinilo, acenaftileno).

Este sorprendente resultado nos condujo a investigar el efecto inhibi-
dor de algunos compuestos furfurilidénicos en la polimerizacién radi-
calica de mondémeros vinilicos.

La bibliografia relacionada con este tema es escasa. Hemos encontrado
una patente® y un articulo de Borrows y colaboradores sobre la polime-
rizacién térmica del estireno.*

Para nuestro estudio se seleccionaron monémero y condiciones de tra-
bajo iguales a las de Borrows, a fin de poder comparar directamente
nuestros resultados y conclusiones con las obtenidas en su investigacién.

PARTE EXPERIMENTAL *

Reactivos

Estireno. De grado comercial, fue purificado convencionalmente.® El mo-
némero destilado fue almacenado por periodos cortos antes de ser utili-
zado en lugares protegidos de la luz a una temperatura de —20°.

Inhibidores. Las sintesis de los compuestos furfurilidénicos utilizados
como inhibidores se llevaron a cabo con elevados rendimientos a partir
de furfural recién destilado, siguiendo técnicas conocidas.

Se purificaron por sucesivas recristalizaciones hasta lograr puntos de
fusién concordante con la literatura, siendo envasados y almacenados en
lugares protegidos de la luz a 5°. Estas sustancias se caracterizaron por
espectroscopia ir., u.v. y en ocasiones r.m.n.

Acido furanacrilico. Fue obtenido a través de la reaccién de Perkin®
p.f. = 141°.

Furanacrilato de metilo y furanacrilato de etilo. Se sintetizaron segin el
articulo de Hinz y colaboradores,” dando puntos de fusién de 26°-27° y
24° respectivamente.
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Furil acroleina. Para la obtencién de esta sustancia se siguié la técnica
de Hinz antes mencionada.” pf. =51°.

Furfurilidén acetona y difurfurilidén acetona. Estos compuestos fueron
sintetizados seguin la técnica de Henck y Cejka,® purificados por el método
de Isacescu’ y almacenados en desecadora de vacio.

p.f. furfurilidén acetona = 40°

p.f. difurfurilidén acetona = 59°

Técnicas

Con el objetivo de eliminar el efecto del oxigeno del aire en la polimeri-
zacién, se llevaron a cabo pruebas de vacio.

En una experiencia tipica, se sellaron al vacio (aproximadamente 10!
Torr.) tubos de borosilicato conteniendo cantidades iguales de estireno
y concentraciones variables del inhibidor en cuestién, incluyendo un
blanco con monémero solo.

También se realizaron ensayos en sistema abierto con el 4cido furanacri-
lico y la furfurilidenacetona, manteniendo las mismas condiciones de
las pruebas al vacio, pero utilizando tubos cerrados en los que se permi-
ti6 el contacto del aire con las muestras.

Los tubos llenos se colocaron verticalmente en un bafio termostatico a
80° == 0.1° durante 24 horas. Al cabo de ese tiempo se precipitaron los
polimeros sobre etanol y se secaron hasta peso constante en una estufa
de vacio a 50°, determinando el efecto inhibidor por los % de polimeri-
zacion alcanzados en funcién de las concentraciones de inhibidor em-
pleadas.

En cada experiencia se verific6 la ausencia de polimero en el monémero
de partida, vertiendo sobre etanol un volumen de estireno igual al utili-
zado en las muestras.

Para las pruebas en sistema abierto se realizaron ensayos a distintos
tiempos para deteccién cualitativa de peréxidos en los blancos y en tubos
conteniendo inhibidor. Para ello se utiliz6 el ensayo del yoduro de
potasio en medio &cido.
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RESULTADOS Y DISCUSION

En las figs. 1-8 se reporta graficamente el efecto inhibidor de cada
una de las sustancias utilizadas, tanto en sistema al vacio como en
sistema abierto. Estos resultados aparecen resumidos en la (Tabla I).

%
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Fi1c. 1. Efecto inhibidor del 4cido furanacrilico en la polimerizaciéon térmica del
estireno a 80° durante 24 horas. Sistema al vacio.
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F1e. 2. Efecto inhibidor del furanacrilato de metilo en la polimerizacién térmica
estireno a 80° durante 24 horas. Sistema al vacio.
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Fi6. 3. Efecto inhibidor del furanacrilato de etilo en la polimerizacién térmica
del estireno a 80° durante 24 horas. Sistema al vacio.

i 4000 8000 conc.{ppm

Fic. 4. Efecto inhibidor de la furfurilidén acetona en la polimerizacién térmica
del estireno a 80° durante 24 horas. Sistema al vacio.

Es necesario destacar que estos resultados representan promedios de
valores obtenidos con buena reproducibilidad en varias corridas con cada
inhibidor-

Se observa que, sin excepcién, en las pruebas realizadas en sistema
abierto se lograron mayores % de polimerizacién que en las experien-
cias similares llevadas a cabo al vacio, tanto en las muestras que conte-
nian inhibidor como en los blancos con mondémero.
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La diferencia en estos resultados puede atribuirse al efecto del oxigeno
en el sistema, cuya intervencién en la polimerizacién radicalica de moné-
meros vinilicos ha sido profundamente estudiada.l®*? Se han encontrado
dos reacciones principales:

Yo
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Jo T—

4000 ' 8000 conc. (ppm)

Fic. 5. Efecto inhibidor de la furil acroleina en la polimerizacién térmica del
estireno a 80° durante 24 horas. Sistema al vacio.

°/°
Polim.

4000 ' 8000 conc. (ppm)

Fic. 6. Ffecto inhibidor de la difurfurilidén acetona en la polimerizacién térmica
del estireno a 80° durante 24 horas. Sistema al vacio.

—una copolimerizacién entre el monémero y el oxigeno que da lugar
a un poliperdxido.

—una oxidacién del monémero con ruptura del doble enlace vinilico y
formacién de compuestos de oxidacion.
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Ya que la primera de estas reacciones implica una retardacién de la
polimerizacién, seria légico esperar menores % de conversién mondémero-
polimero en sistema abierto que al vacio.

Sin embargo, Barnes! afirma que estos peréxidos son catalizadores de
la polimerizacién y cuando las experiencias se realizan en contacto con
el aire y sin agitacién, los peréxidos sélo se forman en la superficie
del monémero, y en el resto se produce la polimerizacién libre de oxigeno
y catalizada por la presencia de peréxidos.

TABLA I

EFECTO INHIBIDOR DE COMPUESTOS FURFURILIDENICOS
EN LA POLIMERIZACION TERMICA DEL ESTIRENO A 80°
DURANTE 24 HORAS

% de polimerizacion
Sistema al vacio

Inhibidor Concentracion ppm
0 1000 2000 4000 6000 8000

Acido Furanacrilico 13.6 11.8 9.4 6.2 4.6 32
Furanacrilato de metilo 13.6 10.2 8.5 7.5 6.8 6.3
Furanacrilato de etilo 136 8.0 65 60 56 5;—
Furfurilidén acetona 13.6 9.8 6.4 32 19 13
Furil acroleina 13.6 74 5.0 36 20 12
Difurfurilidén acetona 13.6 6.2 49 33 20 12

Sistema abierto

Acido Furanacrilico 28.5 20.0 13.6 9.6 7.0 5.1

Furfurilidén acetona 28.5 15.8 8.9 4.6 33 20
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Fic. 7. Efecto inhibidor del acido furanacrilico en la polimerizacién térmica del
estireno a 80° durante 24 horas. Sistema abierto. :

Fic. 8. Efecto inhibidor de la furfurilidén acetona en la polimerizacién térmica
del estireno a 80° durante 24 horas. Sistema abierto.

Este razonamiento explicaria los mayores rendimientos observados por
nosotros para los sistemas abiertos.

La deteccién de estos peréxidos a través de analisis quimicos corrientes
es una tarea dificil,'>'® por lo que no debe extrafiarnos el resultado nega-
tivo en nuestros ensayos segun la técnica sencilla empleada, lo cual no
excluye la presencia de peréxidos en nuestros sistemas.

En cuanto al mecanismo de inhibicién se refiere, el efecto inhibidor de
los compuestos furfurilidénicos investigados se explica a través de la
adicién del radical estirilo oligomérico sobre las moléculas del inhibidor,
produciendo radicales donde la conjugacién entre el anillo furanico, el
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grupo carbonilo y el doble enlace vinilico facilitaria la delocalizacién del
electron no pareado. Por ejemplo, posibles estructuras serian:

H 0 H o
J o\ Y ] 2
o C C o C C—C\

1
\R é‘ H R

-0

Siendo R’ la cadena oligomérica y dependiendo R del inhibidor utilizado.

La posicion de entrada del radical oligomérico R’ sera aquella en la que
se produzca el radical mas estable entre los posibles como ha sido
publicado por Koelsch y Bokelheide.'®

En la (fig. 9) se compara graficamente el efecto inhibidor de algunos

compuestos estudiados en este trabajo con el de otros inhibidores repor-
tados anteriormente.*
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Fi1c. 9. Efecto de algunos inhibidores en la polimerizacién térmica del estireno
a 80° durante 24 horas. Sistema al vacfo.

1. Dietil furfurilidén malonato 4. Terbutil catecol
2. Furil acroleina 5. Azufre
3. Difurfurilidén acetona 6. Furfurilidén malonitrilo
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Puede observarse que la furilacroleina y la difurfurilidénacetona mues-
tran en ese rango de concentraciones un comportamiento intermedio
entre el dietil furfurilidén malonato y los inhibidores mas potentes como
son el azufre, terbutil catecol y furfurilidén malonitrilo, por lo que
pueden considerarse como inhibidores aceptables de la polimerizacién
radicélica (fig. 9).

CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos permiten afirmar que los compuestos furfuri-
lidénicos donde existe conjugacion entre el anillo furanico, el doble en-
lace vinilico y un grupo carbonilo, actdan como buenos inhibidores
radicdlicos.
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