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RESUMEN. Se realizó el estudio cinético de la polimerización radicálica del
cianoacrilato de n-butilo por dilatometría. Para el cálculo de la pseudoconstante
de velocidad (k�) se aplicó un nuevo método de tratamiento de los datos experi-
mentales, al que se nombró método del ajuste exponencial, que consiste en ajus-
tar directamente los valores de h f(t) (donde h es la altura del líquido en el capilar
del dilatómetro) a una función exponencial. Este método permite determinar la
constante de velocidad sin conocer los valores de ho y h∞. Su validez fue compro-
bada aplicándolo previamente a la polimerización radicálica del metacrilato de
metilo. Los valores de la pseudoconstante de velocidad (k�) determinados fueron
comparados con los obtenidos a partir de otros métodos conocidos: el integral y
el de Guggenheim. Se compararon además, los valores determinados experimen-
talmente con los obtenidos a partir de datos reportados. Para la polimerización
radicálica del cianoacrilato de n-butilo se determinaron el orden respecto a la
concentración de iniciador y el valor de k�, este último empleando dos métodos
diferentes para el procesamiento de los datos experimentales: el integral y el del
ajuste exponencial. Los resultados permitieron comprobar que la velocidad de
polimerización del cianoacrilato de n-butilo se ajusta al comportamiento normal
de la polimerización radicálica: de primer orden con respecto al monómero y
orden ½ respecto al iniciador. Se comprobó además, que el método del ajuste
exponencial es equivalente a aplicar el de Guggenheim cuando los valores de h
f(t), se han ajustado a una función exponencial.

ABSTRACT. The kinetic study of the radical polymerization of butyl cyanoacrylate
was carried out by dilatometry. The values of reaction rate pseudoconstant (k�)
for the radical polymerization reaction of this monomer were obtained using a
new method for processing experimental data, named exponential fit method. In
this method, the h f(t) values (h is equivalent to the liquid height in the capillary
dilatometer) are fitted to an exponential function.  This procedure allowed to
determine the reaction rate constant without knowing the ho and h∞ values. The
method was previously tested through the study of radical polymerization of
methyl metacrylate. The determined values of rate reaction pseudoconstant (k�)
for methyl metacrylate were compared with those calculated from other well-
known methods: integral and Guggenheim methods. An additional comparison
for methyl metacrylate was carried out between the obtained values and those
calculated from reported data. The order with regards to initiator concentration
and k� value were determined by the radical polymerization of butyl cyanoacrylate
using two different methods for processing the experimental measures in the
case of k� value. The obtained results for butyl cyanoacrylate shows the normal

behavior of a radical polymerization
reaction: the first order with regards to
the monomer and the ½ order with
respect to initiator. The authors can
conclude that exponential fit method
is equivalent to the employment of the
Guggenheim method fitting the h f(t)
values to an exponential function.

INTRODUCCION

Los cianoacrilatos de alquilo
polimerizan tanto por vía aniónica
como radicálica. Dentro de la poli-
merización aniónica se han pro-
puesto dos mecanismos fundamen-
tales, uno para aquellas reacciones
iniciadas por especies básicas débi-
les, como el alcohol y el agua1 y otra
para las iniciadas por bases como
las aminas. En este último caso se
ha estudiado además el proceso de
inhibición por los ácidos fuertes,2

así como las reacciones de transfe-
rencia con los ácidos débiles.3

La polimerización radicálica de
estos monómeros, sin embargo, ha
quedado olvidada, y no se han en-
contrado estudios sobre ella. Esta
aparente contradicción, se debe,
fundamentalmente, a que ha sido la
facilidad con que los cianoacrilatos
polimerizan por vía aniónica la que
ha motivado su explotación indus-
trial como adhesivos. Desde hace ya
algunos años, se introdujeron tam-
bién en la medicina como adhesivos
quirúrgicos, que sustituyen favora-
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blemente los tradicionales hilos de
sutura.4,5 Estos usos se sustentan en
su capacidad de unir una gran va-
riedad de substratos a la tempera-
tura ambiente y sin la adición de
catalizadores.1

El objetivo central de este traba-
jo fue determinar el valor de la cons-
tante de velocidad de la reacción de
polimerización radicálica del cianoa-
crilato de n-butilo (CAB), e investi-
gar si esta sigue el comportamiento
cinético más frecuente para este
tipo de polimerización. Con el pro-
pósito de facilitar el tratamiento
matemático de este estudio cinético,
se ha propuesto una modificación
del método integral, y se ha compro-
bado que se obtienen resultados
confiables, tomando como referen-
cia la polimerización del metacrilato
de metilo (MM), monómero cuyo
comportamiento cinético es conoci-
do.

MATERIALES

Metacrilato de metilo (MM),
BDH, fue purificado por extracción
con disolución de NaOH 5 % y des-
tilación al vacío.

Cianoacrilato de n-butilo (CAB),
se sintetizó por la reacción de con-
densación entre el cianoacetato de
n-butilo y el p-formaldehído, en pre-
sencia de una base (Esquema 1).

El producto formado es un polí-
mero que se despolimeriza por ca-
lentamiento a presión reducida, en
presencia de hidroquinona (HQ) (Es-
quema 2).6, 7

Con el objetivo de comprobar la
ausencia de HQ en el CAB se em-

pleó un método de determinación
espectrofotométrico.8 La estructu-
ra del producto fue verificada por
RMN 1H y RMN 13C.

Métodos

 Dilatometría . Se empleó un
dilatómetro con un capilar de 0,95 mm
de radio y un bulbo de 9,63 mL de
volumen. Las reacciones de polime-
rización radicálica del MM y del
CAB, se realizaron a 50 oC, usando
azobisisobutironitrilo (AIBN) como
iniciador.

Polimerización del MM . Las
concentraciones iniciales de MM y
AIBN fueron 2 mol/L y 2 · 10-3 mol/L
respectivamente. Se realizaron tres
réplicas del experimento, los tiem-
pos de reacción empleados fueron de
6 h 32 min, 6 h 40 min y 5 h 26 min .

Polimerización del CAB . El
dilatómetro fue endulzado con di-
solución de ácido acético de pH = 2
(32,5 %, v/v) y secado. Se realizaron
cuatro experimentos empleando di-
ferentes concentraciones iniciales
de AIBN ([I]o = 2 · 10-3 mol/L, 5 · 10-3 mol/
L, 1 · 10-2 mol/L, 5 · 10-2 mol/L) y man-
teniendo constante la concentra-
ción inicial de monómero ([M]o =
2 mol/L). Los tiempos de reacción
empleados fueron de 6 h 45 min
aproximadamente. El paso de pro-
pagación correspondiente a esta
polimerización radicálica se descri-
be en el esquema 3.

Se obtuvo el policianoacrilato de
n-butilo (PCAB), por polimerización
aniónica, para posteriormente, de-
terminar su densidad por el méto-
do del picnómetro.

RESULTADOS Y DISCUSION
Comprobación del funcionamiento
del dilatómetro: estudio cinético
de la polimerización radicálica del
MM

Con el objetivo de comprobar el
correcto funcionamiento del dila-
tómetro utilizado, se realizó un estu-
dio cinético de la polimerización
radicálica del MM, monómero cuyo
comportamiento cinético es conocido.

La velocidad de la polimeriza-
ción radicálica del MM obedece a la
expresión:

Vp = k´[M]

donde:
k´ = kp (fkd[I]/kt)

1/2.
El valor de k� se calculó a partir

de los datos publicados.9 Los valo-
res de kp y kt reportados a la tempe-
ratura de trabajo (50 oC), son de 1,5 ·
106 L · mol-1 · h-1 y 9,1 · 1010 L · mol-1 · h-1

respectivamente. Los valores de f y
kd no aparecen reportados para las
condiciones de en que se realizó
este trabajo. Se tomó para f el valor
de 1 y para kd, cuyos valores apare-
cen reportados a 50 oC para polime-
rizaciones en masa y en otros di-
solventes, se tomó el valor inter-
medio de 3,6 · 10-3 h-1. Empleando
estos valores, se calculó el valor de
k´=1,3 · 10-2 h-1.

Si se considera como t∞, el tiem-
po para el cual se alcanza un 99 %
de conversión, se obtiene que t∞ =
347,6 h . Este valor es extremada-
mente grande, por lo que solo se tra-
bajó al inicio de la reacción.

El tratamiento matemático de la
cinética de la polimerización del
MM se realizó de acuerdo con los
métodos:

1.  integral (MI), que conduce a:
ln [M] = � kt + ln [M]o

2. de Guggenheim (MG).
3. del ajuste exponencial (MAE).

Teniendo en cuenta que en una po-
limerización radicálica

[M] = [M]oe
-ktt

y que

[M]/[M]o = (h − h∞)/(ho − h∞) = e �kt

donde:
h  altura del líquido en el capilar.

Puede escribirse que:

h = (ho − h∞)e �kt + h∞.

Esquema 1.
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El ajuste de h f(t) permite calcular k.
Aplicación del método integral
Debe señalarse que el empleo de

este método conduce a varios erro-
res:

A la temperatura ambiente (de 25 oC),
el AIBN tiene una constante de
descomposición de 5,44 · 10-7s-1,
calculada a partir de datos repor-
tados.9 esto implica un error en
el tiempo que se toma como tiem-
po cero (to).
La altura en el momento que co-
mienza la reacción (ho), no puede
medirse directamente, se deter-
mina por extrapolación; por lo
tanto, un error en el valor de to,
implica un error en el valor de ho.
El valor de la altura infinito (h∞ ),
no se mide directamente, sino
que se calcula a partir del valor de
la densidad del polimetacrilato de
metilo (PMM), reportada.9

No obstante las limitaciones des-
critas, se aplicó el MI, tomando
como to, el momento en que se colo-
ca el dilatómetro en el baño de agua,
cuya temperatura se mantuvo cons-
tante, a 50 oC . Se realizaron tres ré-
plicas del experimento. El valor de
ho en cada caso se obtuvo por
extrapolación de los gráficos de h
f(t), a partir de los valores de altura
en el tiempo, ho y h∞, se obtuvieron
los gráficos de ln [M] f(t) (Fig. 1).

Aplicación del método de
Guggenheim

El método de Guggenheim tie-
ne la ventaja de que permite traba-
jar sin conocer los valores de ho y
h∞, pero solo es aplicable a reaccio-
nes de orden uno, como es el caso
de la polimerización radicálica del
MM (respecto a la concentración del
monómero).

Para obtener los valores de la al-
tura a valores de tiempo t y t+∆t (h
y h� respectivamente), se construye
un gráfico de h f(t). Posteriormente
se grafica el ln (h − h�) f(t), que da
una línea recta, de cuya pendiente
se obtiene el valor de k�. ∆t es un
valor constante que debe ser de dos
a tres veces mayor que el t1/2 de la
reacción.

Para la polimerización radicáli-
ca del MM, el valor de t1/2 puede cal-
cularse a partir del valor de k� = 1,3
· 10-2 h-1 (obtenido a partir de los va-
lores publicados), y [I]o = 2 · 10 �3 mol/
L . Así se obtiene que  t1/2 = 52,1 h,
este valor de tiempo es excesiva-
mente grande, si se considera que
este método plantea que para obte-
ner resultados exactos es necesario
que el valor de ∆t escogido sea el
doble o el triple del tiempo de
semireacción  (t1/2).

10

 La reacción de polimerización
del MM se siguió para intervalos de
tiempo de 6 h 32 min, 6 h 40 min y
5 h 26 min, alcanzándose porcenta-
jes de polimerización de 23, 24 y 18 %
respectivamente.

Trabajar al inicio de la reacción,
implicaría aplicar el MG en contra
de lo que se plantea, sin embargo,
es lógico pensar que la importancia
de trabajar con valores de ∆t del
doble o el triple de t1/2, está dada por
el hecho de que el gráfico de ln(λ −
λ�) f(t) no es lineal, para reacciones
de orden distinto de uno. No obstan-
te, para valores de ∆t pequeños el
comportamiento es lineal, y por lo
tanto, no se puede apreciar la dife-
rencia entre una reacción de primer
orden y otra de orden distinto de
uno. Para el MM la reacción de poli-
merización radicálica es de orden
uno respecto al monómero y aun
trabajando a porcentajes de conver-
sión bajos debe esperarse que el MG
dé resultados aceptables.

Para comprobar esta hipótesis,
se tomó la ecuación integrada co-
rrespondiente a la polimerización
del MM, y se obtuvieron valores de
[M] en el tiempo. Conociendo las
densidades del monómero y del po-
límero, las características del
dilatómetro, la [M]o y empleando los
valores de [M] determinados, se cal-
cularon los valores correspondien-

tes a h, en cada caso. Con estos va-
lores, se aplicó el MG para diferen-
tes intervalos de tiempo (entre 3 y
165 h). Como era de esperar, no se
obtuvieron desviaciones de la
linealidad, y los valores para k co-
incidieron en todos los casos.

Si se aplica el mismo procedi-
miento para una reacción de orden
dos, se puede comprobar que se ob-
servan desviaciones de la lineali-
dad, que son mayores a medida que
se toman valores mayores de ∆t (au-
mentando entre 3 y 114 h). Los va-
lores de k difieren del valor de par-
tida y entre sí (disminuyendo a me-
dida que se aumenta el valor de ∆t).

Puede concluirse que es posible
emplear el MG para la reacción de
polimerización del MM (de orden
uno) empleando valores de  ∆t me-
nores que t1/2 sin que esto implique
incurrir en grandes errores.

Aplicación del método del ajus-
te exponencial

Este método tiene la ventaja de
poder emplearse sin conocer el va-
lor de h∞, eliminando así, el error
que se comete al hacer la conside-
ración de que la densidad del PMM
tiene un valor dado y no oscila den-
tro de un intervalo de valores, como
realmente sucede. En este caso, se
obtuvieron los gráficos de h f(t), y
se ajustaron directamente a funcio-
nes exponenciales (Fig. 2). Los va-

Fig. 1.  Gráficos de ln[M] f(t) correspondientes a la polimerización radicálica del MM.
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lores de k� se obtuvieron directa-
mente del ajuste.

Si el ajuste de los gráficos de h
f(t) se hiciera empleando una fun-
ción polinómica sería imprescindi-
ble aplicar el MG para poder deter-
minar el valor de k� sin conocer los
valores de ho y h∞. Si es posible ajus-
tar los gráficos de h f(t) a funciones
exponenciales, esto equivaldría a
trabajar directamente con la ecua-
ción integrada de la velocidad de la
reacción, como se hizo anterior-
mente, y no es necesario aplicar el
MG, ya que este es equivalente a ob-
tener el valor de k� directamente del
ajuste a la función exponencial, se-
gún se muestra a continuación:

Según se ha señalado anterior-
mente:

h = (ho − h∞)e �kt + h∞,  (Ec. I)

y para un tiempo igual a t + ∆t,
cuando la propiedad física toma un
valor h�:

h� = (ho − h∞)e �k(t + ∆t) + h∞, (Ec. II)

Si A = h∞ y B = ho − h∞, la Ec. I
quedará:

h = Be �kt  + A,  (Ec. III)

y la Ec. III:

h� = Be �k(t + ∆t) + A, (Ec. IV)

sustrayendo Ec. IV de Ec. III:

h − h� = Be �kt − Be �k(t + ∆t)

ln(h − h�) = ln(Be �kt − Be �k(t + ∆t))

ln(h − h�) = − kt + lnB + ln(1 − e � k∆t))

si lnB + ln(1 − e �k∆t)) = cte., enton-
ces:

ln(h - h�)= − kt + cte. (Ec.V)

De todo lo anterior, se concluye
que son equivalentes los valores de
k� calculados a partir del ajuste
exponencial del gráfico de h f(t) y
de la aplicación del MG a los valo-
res de h y h� obtenidos  por evalua-
ción en la ecuación de la exponencial
para t y t + ∆t. En cambio, si se ajus-
tan los gráficos de h f(t) a funciones
polinómicas, la determinación de
los valores de  k� requiere la aplica-
ción del MG, ya que los valores de h
y h� se calculan a partir de las
ecuaciones de los polinomios para
valores de t y t + ∆t. De esta forma,
se obtienen los gráficos correspon-
dientes al MG (Fig. 3).

Estudio cinético de la polimeriza-
ción radicálica del CAB

Después de comprobar que el
método dilatométrico era aplicable
en las condiciones experimentales
en que realizamos el estudio, se si-
guió la cinética de la polimerización

Fig. 2. Gráficos de h f(t) correspondientes a la polimerización radicálica del MM, los
puntos experimentales se ajustaron a funciones exponenciales.
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Fig. 3.  Gráficos correspondientes al MG para el MM, donde los valores de h y h� se
obtuvieron por evaluación en la curva de h f(t) ajustada a una función polinómica.
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radicálica del CAB. El tratamiento
matemático de los resultados de
realizó por dos  métodos diferentes:
el MI y el MAE.

Aplicación del MI
Se obtuvieron los gráficos de h

f(t), para los cuatro experimentos, y
se ajustaron a funciones polinó-
micas de orden dos (Fig. 4), para cal-
cular el valor de h∞, se determinó
la densidad del PCAB, el valor ob-
tenido fue de 1,13 g/cm3. El valor de
ho en cada caso, se obtuvo por
extrapolación de los gráficos de h
f(t). A partir de los valores de h en el
tiempo se obtuvo el gráfico corres-
pondiente a ln[M] f(t) (Fig. 5). De las
pendientes de las rectas se calcula-
ron los valores de k�.

Aplicación del MAE
Se obtuvieron los gráficos de h

f(t) para los cuatro experimentos y
se ajustaron a funciones exponen-
ciales (Fig. 6). Los valores de k´ se
obtuvieron directamente del ajuste.

Determinación  de la constan-
te de velocidad y del orden respec-
to a la concentración de iniciador

Para determinar el orden respec-
to a la concentración de iniciador,
se fijó la concentración de monóme-
ro en 2 mol/L, como se planteó an-
teriormente y se tomaron cuatro
concentraciones diferentes de
AIBN. Se determinó k�, en cada
caso, por el MI y el MAE. Los gráfi-
cos de k� f([I]o

1/2) (Figuras 7 y 8), se
ajustan a líneas rectas, lo que de-
muestra que la reacción de polime-
rización es de orden ½ respecto a la
concentración de iniciador. De la
pendiente, se obtiene el valor de la
constante de velocidad (k) a 50ºC .
Los valores de k obtenidos fueron
de: 4,4 · 10-1 · h-1  y  6,9 · 10-1 · h-1, para
el MI y el MAE, respectivamente.

El hecho de que el orden respec-
to a la concentración de AIBN sea
½ indica que en el mecanismo de la
reacción de polimerización del CAB
no debe esperarse ningún compor-
tamiento anómalo.

Comparación de los métodos em-
pleados para el procesamiento de los
datos experimentales de h f(t).

La Tabla 1 muestra los valores
obtenidos para k´, para el MM y el
CAB, empleando diferentes méto-
dos para el procesamiento de los
datos experimentales.

Para ambos monómeros los va-
lores de k� obtenidos son mayores
cuando se determinan empleando
el MAE que cuando se usa el MI,
pero en todos los casos la diferen-
cia es de menos de un orden.

En el caso del MM los valores
obtenidos experimentalmente son
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Fig. 5. Gráficos de ln[M] f(t) correspondientes a la polimerización radicálica del CAB.
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de polimerización en 5 h 26 min y
6 h 40 min respectivamente. Sin em-
bargo, los valores obtenidos por este
método, aunque algo mayores (en-
tre 1,3 y 2,5 veces), se encuentran
bastante próximos a los alcanzados
empleando el MI; es decir, la dife-
rencia es de mucho menos de un
orden. En caso de que no se cuente
con las densidades del polímero y
el monómero a la temperatura de
trabajo, el MAE, puede considerar-
se como una buena alternativa al
MI.

En cuanto a los valores de k� ob-
tenidos empleando el MG, estos son
mayores que los obtenidos em-
pleando cualquiera de los otros dos
métodos, y debe esperarse que sean
menos exactos; ya que están some-
tidos al error derivado del ajuste de
los puntos experimentales de h f(t)
a una función polinómica de orden
dos en lugar de a una función expo-
nencial, además del error provoca-
do por trabajar a conversiones rela-
tivamente bajas.

Los valores de las k´ del CAB de-
terminados mediante el MAE esta-
rán sujetos, al igual que para el MM,
al error introducido por las medicio-
nes a conversiones bajas (se alcanza
entre el 15,7 y 47,2 % de conversión
en aproximadamente 6 h 45 min).
Estos valores de k´ tienen una dife-
rencia máxima de 1,5 veces con re-
lación a las k´ determinadas por el
MI.  En el caso del CAB, pudiera ser
más exacto emplear el MAE, que
estimar la densidad del monómero
a 30 oC, a partir de su valor a 20 oC,
para emplear el MI, como de hecho
se hace en este caso.

CONCLUSIONES

Para seguir el comportamiento
cinético de una polimerización
radicálica es posible emplear una
variante del método integral, ajus-

Tabla 1 . Valores de k� obtenidos empleando diferentes métodos para el procesamiento de los datos experimentales.

Fig. 6.Gráficos de h f(t), para la polimerización radicálica del CAB, empleando cua-
tro concentraciones diferentes de iniciador y fijando la concentración de monómero.
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mayores en todos los casos que el
valor de k´ calculado a partir de los
datos reportados; no obstante, el
valor calculado presenta errores, ya
que los valores de las constantes de
velocidad de las distintas reaccio-
nes empleados para realizar los cál-
culos fueron obtenidos por diferen-
tes autores y determinados por lo

tanto, en diferentes condiciones. El
valor así calculado puede dar una
medida del orden en que se encuen-
tra k´, pero no será, de ningún mo-
do, un valor exacto.

El valor de k� obtenido por el
MAE estará sujeto al error derivado
de trabajar a conversiones bajas, ya
que se alcanza entre el 18,1 y 24,5 %
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tando directamente los valores de
h f(t) a una función exponencial.
Esto permite determinar la constan-
te de velocidad y el orden respecto
a la concentración de iniciador, sin
conocer los valores de ho y h∞, y es
aplicable a la reacción de polimeri-
zación radicálica del CAB. El méto-
do del ajuste exponencial, es equi-
valente a aplicar el método de
Guggenheim si los valores de h f(t)
utilizados se han ajustado previa-
mente a una función exponencial.

El estudio cinético de la polime-
rización radicálica del CAB no
muestra anomalías, al obtenerse or-
den uno respecto al monómero y
orden 0,5 respecto al iniciador.
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