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El estudio de las reacciones de copolimerizacidn pre
senta un gran interds, tanto desde un punto de viste cientifi-
co como desde un punto de vista comercisl. CientIficemente, los
datos obtenidos en las reamcciones de copolimerizacidn permiten
conocer las resctividedes relativas de radicales y mondémeros y,
comercialmente, muchos copolimeros tienen importantes aplice-

ciones.

Como es suficientemente conocido (1), en todo proce-
so de copolimerizaciédn por adicidén, las unidades comonoméricas
pueden distribuirse a lo largo de las cadenas macromoleculares
de formas diferentes dendo lugaer a tres tipos extremos de copo
1Imeros: Copolimeros con ordenacién el azar, en los que las
unidedes cpmonoméricas estén distribuldes sin obedecer & un or
den determinado. CopolImeros de bloque, en los que las unide-
des de uno de los mondmeros forman largas secuencias que se
continuan con largas secuencies del otro mondémerc y, copolime-
ros alternanfes, en los que las unidedes comonoméricas se dis-

ponen alternademente con, perfecte regularidad.

En generel, ls ordenacién de unidades comonoméricas
en un copolimero obtenido por via radical depende de lses condi
ciones de reaccidén, de 1la reactividad y de ls polarided de los

mondmeros.
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La formacidn de copolImeros alternantes se produce
cuando los comondmeros presentan uns difer;ncia de polaridad
epreciable. Asf, la copolimerizecidn redical de mondémeros acep
tores, tales como ciasnuro de vinilideno, anhidrido meleico, és
teres fuméricos, etc., con mondmeros donadores, tales como pro
pileno, isobutileno, estireno, dienos, viniléteres, acetato de

vinilo, etc., producen copolimeros alternantes (2).

Entre los copolimeros con distribucidn al szar y los
copolimeros alternsntes existe una gmplia gems de copolimeros
con distribuciones més o menos alternantes, dependiendo de la

diferencia de polaridad entre los mondmeros (3) (4).

Deade 1957, en que Bamford y col. (5) observaron que
la polimerizacién redical de acrilonitrilo en dimetilformamida
se acelersba en presencia de cloruro de litio, han aparecido
un gren mmero de trabajos sobre la polimerizacidén iniciada por
via redical, de mondémeros polares en presencia de écidos de Le
wis. La presencis de sales metdlicas afects a la velocidad de
homopolimerizeacidn y el sumento de reactividad monomérica ha
sido interpreiado en términos de formacidén de complejos entre
los mondmercs y los cationes metdlicos (6) (7) (8) (9) (10) o
formacién de comple jos entre el redical en crecimiento con las
moléculas monoméricas s través de los cationes metdlicos (11)

(12).
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Le influencia de los dcidos de Lewis en la copolime-
rizacién radical fue'aescfita pdr vez primere por Imoto y col.
(7), en la copolimerizacién de metecrilato de metilo con cloru
ro de vinilideno. Dicyos ebtores observaron que los copolime-
ros presentaban una mayor tendencia a 1la alternancis a medida

que aumenta le concentracidn de cloruro de zine.

La copolimerizacién radical convencionsl de mondme-
ros de caracter aceptor con mondmeros electrodonadores da lu-
gar s copolimeros cuyas unidades monoméricas se disponen al
azar, aunque con cierta tendencias a 1s slternancia. Sin embar-
go, los monémeros de caracter aceptor copolimerizsdos con mond
meros que contienen grupos electronegatives forman copolimeros
slternsntes cuando en el medic de reaccidn existe un deido de

Lewis.

Los mecanismo de reaccidn propuestos pars explicer
la obtencidn, en estes condiciones, de copolimeros alternantes
no estén totelmente aclaredos y se ha supvesto que pueden ser

de tres tipos:

1. Homopolimerizacién de un complejo formedo por el dcido de
lewis - mondémerc aceptor - monémero donador (4) (13) (14)

(15) (16).

2. Formecidén de un complejo doble el final del radical en

propegecién (17}, y



3. Copolimerizecién radical convencional (18) (19).

La produccién de copolimeros alternantes a través
del mecanismo de formecién de un complejo de transferencis de
carga fue propuesto como consecuencia de una serie de hechos
experimentales. En primer lugar, fueron detectados mediante es
pectroscopia IR., UV. y de R.M.N. diversos complejos de 4cidos
de Lewis con mondmeros aceptores (7) (10) (13) (20) (21) (22),
as{ como complejos moleculares ternarios entre el 4cido de lLe-
wis, mondémero aceptor, mondémero donador {(4) (21) (22) (23) (24)
(25)., Posteriormente, se propuso un esquema cinético en el que
la polimerizacidén transcurrie a través del complejo de transfe

rencia de cargs.

La determinacidén de las constantes de equilibrio de
la forﬁacidn de diferentes complejos (23) (26), ha permitido
cuantificar 1a influencis de estos en el proceso (27) (28),
llegéndose a 1a conclusién de que la polimerizaecién tiene lu-
gar a través de la homopolimerizscidén del comple jo molecular
ternaric y que cualquier otre especie complejada no participa
en la copoliﬁerizacidn alternante aunque la concentracidén de
estas especies comple jadas ses mucho masyor que la concentracidn

de complejo moleculer ternario (27) (28).

En esencia, el mecanigpo propuesto (16) considers,

de una forme general, la formacidn de un aducto entre el moné-
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merc aceptor (A) y el 4cido de Lewis (MX):

MX  + A =————= [XM — A [1)

el adupto as! formedo posee el suficiente carécter electroposi
tivo como para astreer al mondmero donsdor (D) y formar el com-~

plejo molecular ternario:
[xM —A)] + D ———= [XM — A — D] [2]

que posteriormente homopolimerizaria dando lugar al copolimero

alternante.

Hirooka (17) utilizando el sistema estireno (S) --
acrilato de metilo (MA) en presencia de AlEtCl, detectavmedipg
te espectroscopia UV. y crioscopia el complejo [MA....Al] , pe
ro no detecta el complejo ternario [MA....Al....5] . Los resul
tados cinédticos muestren que la velocidad de copolimerizacién
no depende de la concentracidn de estireno, pero es proporcio-
nel e la concentracién de haluro de etilaluminio, por lo que
propone un mecanismo de reaccién en €1 que existe una partici-
pacidn del complejo mondmero donador - mondémeroc aceptor - halu
ro metdlico en combinacién con el redical polimérico en creci-
miento (29). El esquema cinético podria ilustrarse de 1la siguien

L
te forma.
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en el que la cadens en crecimiento con un extremo raedical de
acrilato de metilo puvede estabilizerse complejandose con una
molécula de AlEtCl, y a continuacién adicionar une molécula de
estireno para formar un complejo radical monémero de tipo do-
nor eceptor que reacciones con una nueva moléculs de acrilsto
de metilo comple jada, produciendose un doble complejo en el ex

tremo de le cadens en crecimiento que se estabiliza por reso-
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nancia,

Yabumoto (18) y Zubov (19) (30) proponen un mecsnis-
mo de copolimerizecidn convencional, teniendo en cuenta la dis
tinta reactiyided que preéenta un mondmero libre y el mismo mo
némero complejsdo. Consideran que la copolimerizacidn de un mo
némero aceptor y un mondémero donedor en presencia de un Acido
devLewis es uvna copolimerizacién convencional en la que parfi-
cipan tres especies: mondmerc aceptor libre, mondmero sceptor
complejado con el heluro.metdlico y mondmero donamdor. Esto con
duce & un esquema cindtico due contiene nueve reacciones de
propagacidén y mediante la.aplicacidn del tratamiento cindtico
general, obtienen una expresidén de la ecuacidén de composicidn

de los copolimeros similar a la de Lewis - Mayo.

Teniendo en cuenta estos antecedentes, en la presen-
te Memoria se estudie el efectp de diferentes medios de resc~
cidn sobre-le eopolimerizacidn redicel de acrilonitrilo con es
tireno. Las condiciones de reaccidén se han modificado efectuan
do la reaccidn en presencia de diferentes concentraciones de

dcido de Lewis, que en nuestro caso fue cloruro de zine.

En un primer capftulo, mediante estudios cindticos y
de composicidén de los copolimeros obtenidos, se determinas el
efecto de la presencia de cloruro de zinc en 1a copolimeriza-~

cién en mesa a 50°C. La velocidad de copolimerizacidn depende
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de la cohcentracidn de cloruro de zinc, as{ como de la relacidén
monomérica inicial utilizada y la composicién de los copolime-
ros se ve afectada tanto por la presencia de cloruro de zinc

como por la conversidén alcenzada.

Los efectos del cloruro de zinc presente en el medio
de reaccidén, asf como la influencies de le concentracidén del
mismo, en la copolimerizacidn realiiada en tolueno a 50%C, son
descritos en el segundo capitulo, observéndose la aparicidn de
dos feses en el medio de reaccidén, lo que da luger & una dis-
tribucién no uniforme de las especies reactivas en dicho medio
y 8l igual que en la polimerizacién en maess, tanto la veloci-
dad de copolimerizecidn como la composicién de los copolimeros
estd influencieda por la presencia de cloruro de zinc, siendo
también afecteda 1la composicidn de los copolimeros por la con-
versidn.

Finalmente, en un tercer capltvlo, se analizan los
efectos de la presencia de cloruro de zinc en la copolimerize-
cién en medio acuoso a 402C. Debido a la distinta solubilided
que presentan los mondémeros en sgua, tiene lugar 1la Tormacidn
de una fese orgédnica y una faée acuosa, en las cuvales se produ

cird simultsnesmente la reaccidn.

La polimerizacidn radical ha sido investigada siste-

maticemente & partir de los sefios 30 y, logicamente, en el trans



curso de tan largo intervalo de tiempo se han producido perio-
dos de relativo estancemiento y periodos de mayor activided en
el desarrollo de este sree de la Ciencia Macromolecular. Los
dltimos aefios han sido testigos de una creciente actividad que
ha dedo lugar a importantes evances tedricos y practicos & los
que, las investigmciones descritas en este Memoria, pretenden

colaborar.,



CAPITULO I

COPOLIMERIZACION RADICAL DE
ACRILONITRILO - ESTIRENO EN MASA






INTRODUCCION

Los copolimeros de ecrilonitrilo - estireno han sido
comercializsdos con contenidos de acrilonitrilo comprendidos
entre un 20 y un 30%. En numerosos trabajos se hs desqrito 1a
copolimerizacién radical convencional de este sistema (31) (32)
(33) (34) (35) y los valores de las relaciones de reactivided
encontrados por los diferentes amutores no son, en general, con
cordentes. En otros estudios, se han stribuide efectos pendlti
mos y antependltimos (36) (37) o efectos de solvatacién prefe~
rencial (38) (39) para explicar la no concordencie de valores

en las releciones de reactivided.

Los copolimeros comerciales de acrilonitrilo - esti-
reno presentan el grave inconveniente de que amarillean por el
calor, Como en el ceso de los homopolimeros de acrilonitrilo,
1a contrjbucidn.ﬂe las reacciones de ciclacién de los grupos
ciano, en secuencias de varies unidades de acrilonitrilo en el
copolimero, no pveden descartarse (40) (41) (42) (43) (44) (45),
por lo que puede esperarse que los copolimeros en que una uni-
ded de estiréno slterne con otra de acrilonitrilo serédn termi-

camente mas estables.

Partiendo de esta base, y con el descubrimiento de
que los mondmeros aceptores de electrones pueden formar comple

jos de transferencia de carga con mondmeros donadores en pre-
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sencie de haluros metdlicos, se comenzaron los estudios de co-
polimerizacidn radical de acrilonitrilo - estireno en presen-

cia de haluros metflicos.

Yabumoto y col. (46) copolimerizeron acrilonitrilo
con estireno en presencia’de cloruro de zinc y observaron que
las relaciones de reactivided sparentes disminuyen al aumentar
la concentracién de cloruro de zine, cuando se utilizan rela-
ciones molarés de [2nCl,]) / [ AN] comprendides entre 0,01 y 0,2.
Los copolimeros, obtenidos con conversiones menores de un 5% a
609C, se aproximan a la equimoleculsrided y la ¢opolimerizacidn
se produce espontanesmente. Por otro lado, obaervaron que 1a
presencia de inicisdores de tipo radical acelers le velocidad
de copolimerizacién, sin modificar la cemposicidn del copolime

Iro.

Posteriormente, se observd (47) que aunqgue a bajas
convefsion;s se producen copolimeros equimoleculares de acrilo
nitrilo - estireno, cuendo la copolimerizacién se efectua en
presencia de heluro metélico, la composicidn de los copolime-
ros se desvia de la equimolecularidad cuando los copolimeros
obtenidos presentan un mayor porcentaje de conversién. Las des
viaciones de la equimolecularided se producen a conversiones
que dependen de la temperatura de reaccidn, y de las relacio-
nes molares de acrilonitrilo/estireno y de haluro.metﬁlico/

acrilonitrilo. Asi, se ha comprobesdo que a S0¢C se producen co



polimeros con mayor tendencia a la alternancia que a 70°C (48)
(49), lo que ha sido stribufdo a la mayor estabilided del com-
plejo ternario [S —— AN-. --ZnClz] a 1la temperatura de polimeri
zacidn inferior. Por otro ledo, 3e hs comprobado que los copo-
limeros, que se desvian de la equimoleculeridad, son una mez-
cla de copolimeros equimoleculares y copolimeros ricos en acri
lonitrile (47)..Las explicaciones a los hechos experimentales
observados se basan en que el factor determinante de le forma-
cidén de copolimeros slternantes es ls interaccidn del mondmero
sceptor complejedo con el mondmero donador. E1 complejo terna-
rio producido p;r tel intersccidn, conduce a upe iniciecidn es
pontanea cuando estd presente en concentracién suficiente, es
decir, cuando la concentracién del aducto, mondmero aceptor -
dcido de lewis, es alta y/o cuando la temperaturse es lo sufi-
cientemente baje como para que el equilibrio se desplace hacia
la formacidén del complejo ternario., Existe un delicedo balance
entre ls temperatura necesaria para former el complejo terna-
rio y la temperature necesaria para su copolimerizacidén. Un
aumento de temperaturs hace que el equilibrio se desplace ha-~
cin la‘formecién de mondmero donedor libre y del aducto, moné-
mero aceptor - dcido de Lewis, de tal forma que el primerc pue
de conducir a la copolimerizacidn convencional y el segundo a
la homopolimerizacidn en forma complejadam, lo que trae como
consecuvencia que se produzcan copolimeros que se desvian de 1s

equimolecularidad (49) (50).



La sdicién de un iniciedor radical en la copolimeri-
zacién de acrilonitrilo - estireno en presencia de un Acido de
lewis y en general, & la copolimerizacidn de un monémero acep-
tor con un mondmero donador en presencis de un haluro metdlico
da lugar, como hemos seﬁaiedo enteriormente, & un aumento de -
la velocidad global de copolimerizacién y smunque a bajos grs-
dos de conversién no se modifice sustencislmente la composi-
cidn de los copolimeros (46), ese pueden producir desviaciones
de 1ls equimolecularidad a grados de conversidn mas elevados.
Las desviaciones de le equimolecularided son consecuencia de
que 8l existir un iniciedor radical en el medio de reaccién,
la copolimerizacién transcurre conjuntemente por un mecanismo
de copolimerizacidén convencional y mediente la polimerizacidn
de especies comple jadas, dependiendo la proporcién de uno v
otro tipo de polimerizacién, a una temperatura dada, de 1la con
centrecién de haluro metélico (51).

Los estudios cinéticos de copolimerizacién de acrilo
nitrilo - estireno en presencia de cloruro de zinc muestran
(51) que la velocidad de copolimerizacién sumenta con la con-
centracién de cloruro de z;nc Y que el orden asparente de reac-
cién con respecto a la concentracién de cloruro de zinc no es
constante. El mecenismo de copolimerizacién propuesto es la ho
mopolimerizacién de los complejos ternerios:fs — AN°"'Zn012]
y (AN — AN--"ZnCIZJ, cuando le copolimerizacién transcurre

en susencia de un iniciedor radical y, estas dos rescciones de



homopolimerizacidn acompafiadas de las reacciones de copolimeri
zacidén convencional cuando existe un iniciamdor radical en el

medio de reaccidn.

En este primer capitulo, se describe la copolimerize
cién en masa de acrilonitrilo - est?reno inicieda, a 50%C, por
peréxido de benzoilo, en susencia y en presencia de distintas
concentraciones de cloruro de zinc. La velocided global de co-
polimerizecidn, asl como la composicién de los copolimeros y
su evolucidén con el grado de conversidn, se explican sobre la

base de l8 formaecidén de lams diferentes especies comple jades y

su participacién en la reeccidn globael de copolimerizacién.



1. 1.- METODOS EXPERIMENTALES

1. 1. l.- PURIFICACION DE REACTIVQOS

a) Monémeros: Acrilonitrilo (AN) (Fluka A. G.), se
lavé repetidas veces con una solucién scuosa de hidrdxido 8édi
co (5%), y posteriormente con agva destilada para eliminar el
inhibidor. Despuds de este proceso se secd con claruro célcico
y se destild a presién atmosférica, recogiendose la fraccidn

central qué se mentuvo a baja temperatura.

Estireno (S) (comerciasl), estabilizesdo con Topanol A
(Ciba - Geigy), se calentd dvrante dos horas a 40 - 50°C pars
destruir el inhibidor. A continuacidn se destilé a presién re-
ducida, desprecidndose abundantes cabezas y colas, conservéndo

se la fractién central a baja temperaturs.y en ausencia de luz.

b) Iniciador: Perdxido de benzoflo (Riser), utiliza-
do en todas laes experiencias, se purificé por recristalizacidn
en cloroformo/metanol. E1 perdxido de benzoilo asi purificado
se conservé a baja temperatura y protegido de la luz. Su punto

de fusidn fue de 104 % 1°C.

c¢) Cloruro de zinc: (ZnCl2) (Merck) Utilizado como

sgente formador de complejo, se secd a temperaturs de 1002 1°C



durante veinticuatro horss, antes de suv utilizacién en cade ex

periencia.

1. 1. 2.- PREPARACION DE LA SOLUCION DE CLORURO DE ZINC EN
ACRILONITRILO

A un matraz que contenis una determinada cantidad de
cloruro de zinc, tratedo de la forms anteriormente descrits,

se afiadid un volumen conocido de scrilonitrilo.

La mezcla heterogenea de amcrilonitrilo y cloruro de
zinc se mantuvo con agitecién a temperatura ambiente, hasta lp
grar una solucidn transparente e incolors, que & continuacién

se filtré y se conservé en oscuridad a temperatura ambiente.

Durante el tiempo de conservacidén no se produce poli
merizacién, ya que se comprbbd aue no sparece precipitado algu
no, cuando se tratd une muestra de la correspondiente solucién

con metanol.

La concentracién exacta de cloruro de zinc en la so-
lucidén de acrilonitrilo - cloruro de zinc, fue cslculada volu-
metricamente, utilizando una solucidn de nitrato de plsta 0,1 N.
Para ello se hidrolizaron 0,2 cc. de las correspondientes solu

ciones de cloruro de zinc en scrilonitrilo, con 200 cc. de



sgua destilada, previemente aciduvleda con dcido nitrico concen

trado,

El punto de equivalencia de la titulacién fue deter-
minado potenciomdtricamente, utilizando un potencidémetro Ph Me
ter E-44 Metrohm Herisau, con un electrodo combinado Ag/AgCl
EA-406 como referencis y un electrodo de Ag, Metrohm A. G. CH-

900 Herissu como indicador.

1. 1. 3.- METODO DE POLIMERIZACION

La copolimerizaecién de acrilonitriloc - estireno se
llevé a cabo en mase, primero en susencie de cloruro de zinc y
posteriormente, vtilizando distintes relaciones molares de
[Zn012] /[ AN]) . Las mezcles monomérices se varieron entre el
0,20 y 0,80 de acrilonitrilo, utilizando un 1% molar de perdéxi
do de benzoilo,respecto a la concentracidn total de mondmeros,

como inicisdor redical.

La ‘copolimerizacidn se realizé en atmésfera de nitré
geno, utilizando ampollas de vidrio Pyrex. La cantidad de perd
xido de benzoflo necesarioc para ceda experiencia, disuelto en
acetona, se introdujo en cada ampolla de reasccidn, eliminéndo-
se lé acetona por destilacidén a vecio. Posteriormente, fueron

pipetesdos en las ampollas, los voltmenes necesarios de acrilo



nitrilo, o de unae solucién de concentracién conocida de cloru-

ro de zinc en scrilonitrilo, y de estireno.

Efectusdas estas operaciones, se borboted nitrdgeno
en las smpollas, les cuales, se cerraron y se introdujeron en
un bafic termostatizedo a 50 * 0,059C durante periodos determi-

nados de tiempo.

Transcurrido el tiempo de polimerizacién, la mezcla
fue diluide en acetona y los'copolimeros fueron precipitados
con metanol acidulado con 4cido clorhidrico. El precipitedo
fue filtrado y finalmente secado en estufas de vacio & tempers-

turs smbiente hasta peso constante.

1. 1. 4.- CARACTERIZACION DE LOS COPOLIMEROS

Anflisis por espectroscopis de R.M.N,

Se han obtenido espectros de los copolimeros, a tem-
peratura ambiente, utilizando un espectrofotémetro Varien E M
de 90 MHz., para 1o cusml se prepararon soluciones al 5% (peso/
volumen) en dimetilsulfdédxido deutersdo, utilizendo tetrametil-

silano (TMS) como compuesto de referencis interna.
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1. 2.- COPOLIMERIZACION RADICAL DE ACRILONITRILO - ESTIRENO

1. 2. 1.- TEORIA GENERAL DE LA COPOLIMERIZACION

Cuando dos mondémeros polimerizan por vis resdical pe-
ra formar un copolimero, las unidedes monoméricas del mismo
presenten una ordenacién que .dependerd de la estructura de los
mondémeros, del mecanismo por é1 que transcurre la polimeriza-

cién y de las condiciones de reaccidn.

Las reacciones @e copolimerizacidén radicel transcu~
rren fundamentalmente a través de tres etapas: Iniciacién, pro
pegacién y terminacién. Los monémeros se consumen principalmen
te en la etapa de propagacidn, por lo que es esata etapa la que
determine le composicién del copolimeroc.

La copolimerizacidén de dos mondémeros, Ml ¥y n,, origi
na dos tipos de redicales capaces de participar en reacciones
de propsgacién. Si se considera que la reactividad de las espe
cies en crecimiento depende solamente de la naturaleza de la
unidad monomérica terminal que soporta el redical libre, estas
dos egpecies activas dsran lugar a cuatro reacciones de propa-

gacidn:
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¥

arMye oy —H s e [4]
K12

,\,\Ml. + M2 —— > M\Mzo [5]
K
1

MMZ- + Ml — 2 N‘Ml' [6]
K
22

m»Mz- + M, s hﬁMZ' [7]

donde f\le- y ~Mp- son los macrorraediceles en crecimiento ¥y
Kll’ K12’ K21, K22 son les distintas constantes de velocidad
de propagascidén en é1 que el primer subindice indice la natura-
leza del extremo radical en crecimiento y el segundo subindice
indica el tipo de mondmero que reaccions con ls cadena.

La velocidad de desaparicidén de los mondmeros viene

deda por:
alm,)
— = Ry D) [Mg) v Ky (M) D) [8)
a[m,)

B aiz Kyp (M1 (M) v Kpp [ My0] [M,] [9)
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Dividiendo entre sl estas dos ecusciones se obtiene:

am,) - Ky (M- [My] + Kyy [Mye] (]

[10]
a[u,] Kio [My-] [Mp:] + Ky [Mye] (M)

Para poder eliminar los términos que expresan las concentracio
nes de ra(iicales Ml- y M, se splice la suposicidén del estado
estacionario psra csde tipo de radical por separedo, es decir,
las concentraciones de los radicales lll- y Il2- deben Ade perma-
necer constantes y por lo tanto le velocided de conversidn de l

Ml- a Mz- debe de ser igusal a la de conversién de llz- a Ml-

Klz[“l'][ugl = Kgllug‘] ,[“1] {11]

Despe jendo la concentracidn de uno de los radicales de 1la ecua
cién [11] y sustitiyendo en la ecuscién [10], obtenemos 1s si

guiente expresidn: .

d[Ml] ) [Ml] ( rl[MI] + [Mz])
a[u,) (M} C[My) + 1y [M5))
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donde ry ¥y r, son los pardmetros conocidos como relaciones de

reactividad que estan definidos por las relaciones:

K K
1
1 TR, 2

(13]

La'ebuacidﬁ {12] es conocida como ecuacién de copolimerizacién
o ecuacidén de compoaicién del copolimero y ha sido confirmads
en numerosas investigaciones experimentales, hebiendose esta-
blecido los valores de las relaciones de reectividad para un

gran nimero de pares de mondémeros.

Para poder determinar los valores de las relaciones -
de reactividad, ryy ry la ecuscién de copolimerizacién se ex
presa en terminos de fracciones molares -en lugar de concentra-
ciones. Si Fy 5y F2 son las fracciones molares de los mondmeros,
My “2' e; la slimentecién, y fy y £, son las fracciones mola
res de los mondmeros, Ml y Mz, en el copolimero, la ecuacién

de composicidn se puede expreaar como:

2 (14]
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Si consideramos F como la relacidn Fl/'F2 y f como fl/f2 se ob-

tiene la ecuacidén de Fineman y Ross (52):

Ao(r-1y) = r

-r, [15]

Esta es la ecuscién de ung linea recta con pendiente ry y or-

denada en el origen Toe o

La determinacidén experimentel de Ny T, implica 1la
pelimerizacién a baja conversién para una diversidsd de compo-
! siciones de mondmercs. Los polimeros obtenidos se aislan y se
i determine su composicién. Cada experimento da un punto de aque
i 1lla linea. El tratamiento por minimos cuadrados de una serie
de dichos puntos, da los mejores valores de'r1 yr, de una for

me directa.

1. 2. 2.~ ANALISIS DE LA COMPOSICION DE 10S COPOLIMEROS.
RELACIONES DE REACTIVIDAD

Los copolimeros de mcrilonitrilo - estireno se obtu-
vieron en mase a 50 * 0,05°C variando las fracciones molares
de acrilonitrilo en 1la alimentacidn entre 0,20 y 0,80, utili-

zando una concentracidén de iniciedor de 1% molar respecto & la
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concentracién total de monémeros. La conversidn de mondmero a
copolimero se determiné grevimetricamente. Las composiciones
de los copolimeros se determinaron mediante medidas espectros-
copicas de R. M, N.

Los espectros de R.M.N. de los copolimeros de amcrilp
nitrilo - estireno, para varios disolventes, se encuentran des

critos en la bibliografis (53).

Como puede verse en la Fig. 1, los espectros de R.M.N.
de los copolimeros de acrilonitrilo - estireno, obtenidos en
solucién de dimetilsulfdéxido, presentan dos grupos de bandas.
A bajo campo del espectro entre 6,3y 7,5 p.p.m., respecto al
TMS, aparece un grupo de bandas que corresponden a la resonan-
cia de los protones aromdticos de lm unidad de estireno. Para
composiciones ricas en estireno aparece una bands asignsde a
los protones del enillo aromético en posicidén mets y para, y
un pico, bien diferenciado, a campo més alto que se asigna a
los protones orto del anillo. Paras composiciones rices en ascri
lonitrilo se observa una banda y un hombro resultante del sola
pamienfo de las bandhs de resonencia de los tres tipos de pro-

tones aromdticos.

Las bandas a 3,23 y 2,45 ppm. son debides a los pro-
tones del agus absorbida por el disolvente y a los del dimeti]

sulféxido sin deuterar respectivemente.
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Fig. 1.- Espectros de R.M.N. de copolimeros de acrilonitrilo -
estireno preparados en masa a 50¢C para releciones mo
lares de acrilonitrilo en la slimentacién de:A) 0,20;

B) 0,50 y C) 0,80.
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A alto cempo entre 1 y 3 ppm., con respecto al TMS,,
epérecen dos bandas asignedas a los protones metfnicos y meti-
lénicos del acrilonitrilo y del estireno, que como puede obser
varse se van desplazando a campo mas bajo al aumentar el conte
nido de scrilonitrilo en el copolimero, llegando a desaparecer
el solapamiento existente entre ambas bandas. Ritchey y col.
(53), consideran que le banda que aparece a campo més bajo es
debide 8 los protones metinicos de smbos mondmeros y la banda
a campo mw€s altoc es debide a los protones metilénicos de las

unidades monoméricss.

Las fracciones molares de los mondmeros en 103 copo-
limeros han sido estimadas comparando el area de los picos co-
rrespondientes a la resonancie de los protones aromépicos del
estireno con el area de los picos correspondientes a la reso-
nancis de los protones metilénicos del acrilonitrilo y del es-

tireno. -

Los datos de composicidn de los copolimeros obteni-
dos se recogen en la Tabla I. En la Fig. 2, se represents el
diaegraema de Fineman y Ross, obtenido e partir de los datos de
la Tabla I. La recta se ajusté por el método de minimos cuadre
dos y los errores correspondientes se determinaron de les des-
viaciones standerd en la pendiente y ordenada. Los valores de

las relaciones de reactividad obtenidos de este forme fueron:



TABLA I

Fraccidn molar de acrilonitrilo en los copolimeros de acriloni-

trilo - estireno preparados en masa a S09C.

Alimentaecién Conversidn Copolimero

FAN (% en peso) - Tan
0,20 X 0,38
0,30 3,50 0,42
0,40 3,74 0,44
0,345 3,92 0,48
0,50 4,10 0,48
0,60 4,44 0,51
0,70 4,46 0,55
.0,80 4,99 0,60

Tiempo de reaccién 60 minutos.



Fig. 2.- Diesgrama de Fineman y Ross para la copolimerizacidn ra

dical de acrilonitrilo - estireno en massa a 50°C.

’
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= 0,15 t 0,01
r. = 0,23% 0,05

A partir de 1lss relaciones de reactividad y utilizan
do la ecuacién [15]) , se obtiene el disgreama tedrico de compo-
eigidn que permite conocer la composicidn de un copolimero pa-
ra cualquier mezcle inicial de monémeros. En la Fig. 3, se re-
presenta el diagrema teérico de composicidn para la copolimeri
zacién en masa de este sistema y sobre este mismo disgrama se
hen representade los puntos éxperimentalee. Como puede obser-
varse los datos experimentales se sjustan bien al disgrema de
composicidn tedérico. Asimismo, en dicha figura se puede obsér-
var que la curva de composicién cruza la diagonal, llaméndose
punto azeotrdépico el pﬁnto de cruce. En este punto la composi-
¢ién del copolimero no varie con el porcentaje de conversidn.
El comportemiento azeotrépico de este sistema se produce apro-

ximedamente para una fraccién moler de acrilonitrilo de 0,47.

En la Tabla 11, apsrecen recogidos los valores de
las reiacioneé de reactividad pare el amcrilonitrilo y el esti-
reno obtenidos por los diferentes autores, en distintos medios
de reaccidn. Como puede verse existe una gran discrepancis de

valores.

Para tratar de explicar esta variacién de los valo-
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cal de acrilonitrilo - estireno en masa a 509C.
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) curva tedrica de copolimerizacidn; (O ) puntos

experimentales.
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TABLA II

Relaciones de reactividad para la copolimerizacién redical del

sistema acrilonitrilo ~ estireno

Disolvente Temperaturs TN rg Beferencia
eC
masa 60 0,04 0,41 31
suspensidén 70 _ 0,058 0,40 5%
DMF 60 0,08 0,38 36-37
tolueno 60 0,13 0,25 38
DMF 60 0,16-0,20 0,30-0,41 38
tolueno 60 ' 0,13 0,40-0,25% 55
DMF 60 * 0,13-0,16 0,36-0,30 55
masa ) 50 0,15 0,23 presente
' trabajo

DMF = N,N dimetilformamida.
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res de las relaciones de reactividad, se han dedo determinedas
teorias considerando los diferentes factores que puveden influir
durante el proceso de copolimerizacidn: Existencia de efecto
pemmfltimo y antepenyltimo (36) (37), o un efecto de solvatacién
preferencial (38) (39) debido s la diferencis entre las propie
dedes fisicas dgl acrilonitrilo y del estireno. Entre estas po
sibles explicaciones no hemos de olvidsr que como han sefialado
Rudin y Jule (54), las relaciones de reactivided de monémeros
que contienen el grupo nitrilo estdn sujetas a incertidumbres
anslfticas. Asi, las determinaciones de carbono, nitrégeno y
¢loro no son consistentes una con otrs cuando se analizan copo
limeros de cloruro de vinilideno - acrilonitrile (31) y el con
tenido de mcrilonitrilo estimado por el método de Kjeldahl en
los copolimeros de scrilonitrilo - estireno fue wds bajo que

el determinade por R.M.N. (53).

Si comparamos los valores de las relaciones de reac-
tivided re;ogidos en la Tabla II, observamos que nuestros vale
res se sproximan s los obtenidos por Guyot y col. (3B) (55).
En los distintos valores de relaciones de reactivided obteni-
dos por este sutor existe éierts discrepancia y sus valores de
penden del intervalo de composi¢iones monoméricas utilizado en
la alimentacién y del método de calculo de las composiciones
del copolimero. Guyot y col. (39) (55), consideren que una po-
s8ible explicacidn de los altos valores de la relacién de reasc-

tividad del acrilonitrilo en medios de reaccidén no polares es
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1s formacidén de heterofases en el medio de reaccién, lo cual
origina una solvatacidn preferencial del copolimero por el mo-
némero mds polar, dando esto lugar a la formacién de grandes
secuencias de acrilonitrilo en el copolimero, hecho que confir
man en un estudio de distribucién de secuencies por 130 R.M.N,

(55).

Como puede observarse en la Tabla II, las relsciones
de reactividad obtenidas en el presente trabajo difieren consi
derablemente de les obtenidas por otros autores cuando la copo
limerizacién se efectua en masa y e acerca a las obtenidas en

dimetilformamida y en tolueno.

En nuestro caso, hemos de tener en cuenta que se han
utilizedo concentraciones de inicisdor varias veces superiores
a8 les que normalmente se usan en experimentos simileres, por
lo que en las primeras etapas de reaccidn y teniendo en cuents
la mayor reactividaed del acrilonitrilo (1), se formardn un
gran nimero de radicales de acrilonitrilo. Por otro lado, como
puede observarse en la Tabla III, existe una gran diferencia
entre las prdpiedades fisicas del acrilonitrilo y del estireno
por lo que al formaerse el copolimero y teniendo en cuenta ls
diferencia de polarided de los mondmeros, el medio de reaccidn
puede no ser totalmente Qomogeneo, dando luger a un reparto de
sigual de los mondmeros en log alrededores del macrorradical

en crecimiento., Asi, en disolventes no polares (3%), se ha ob-
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TABLA 111

Propiededes filsicas de acrilonitrilo y estireno {(56).

Mondémero Perdmetro de Constante die Momento dipolar
solubilidad,?59C lectrica,25°C Debye, 20°C

Acrilonitrilo 10,40 38 3,88

Estireno 8,60 2,43 0,37

servado un fenémeno de sbsorcién preferencial del ecrilonitri-
lo sobre el macrorradical en crecimiento que ds lugar a unas
reélaciones de reactivided semejantes a las obtenides en el pre

sente trabajo.
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1. 3.- EFECTO DEL CLORURO DE ZINC EN LA COPOLIMERIZACION

RADICAL DE ACRILONITRILO -~ ESTIRENO

1. 3. 1.~ ESTUDIO CINETICO DE LA COPOLIMERIZACION

Se han realizado copolimerizaciones de escrilonitrilo
con estireno en presencia de clorurc de zinec utilizando rela-
ciones molares de [2nCl,} / [AN] iguales a 1/50; 1/30 y 1/20;

en condiciones similares a las descritas anteriormente.

Para les fracciones molares de 0,20 y 0,30 de acrilo
nitrilo en la alimentacién, independientemente de la relacidén
moler de [ 2nCl,] / [ AN] utilizeda, se observé 1la aparicién de
dos fases en el medio de reaccidn, debido, como posteriormente
veremos, & la andémela disolucidén de los complejos de ecriloni-

trilo-cloruro de zinc en compuestos aromdticom (47) (57).

Para relaciones molares de [ZnClz] /[ AN] iguales a
1/30 y 1/20, -en todo el intervalo estudiado de composiciones
monoméricaes en ls alimentacidn, se produce 1la precipiiacidn
del copolimero a distintos tiempos de reaccidn, dependiendo de

la relscidén de monémeros en la elimentacién.

Le variacién del porcentaje de conversidn con el tiem
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po de resccidén se ha estudisdo gravimetricamente, utilizando
diferentes relaciones monoméricas, pars varias relasciones mola
res de [ZnClZ] /[ AN]. Bn la Fig. 4, se representa 1s veloci-
dad de polimerizacién (% conversidn/minuto), pars un periodo
de reaccidn de sesenta minutos, frente & la fraccién moler de
acrilonitrileo en la alimentacidn &, puede observarse que la ve
locided aumenta linealmente con le concentracidn de acriloni-
tfilo en la alimentacidédn, para una misme relecidén molar de
v[ZnClz] / [ AN], siendo este aumento tento mas acusedo cuanto
mayor es la concentracidn de cloruro de zinc en el medio de

reaccidén.

Al representar la velocidad global de copolimeriza-
cién, para un periodo de reaccién de sesenta minutos, en fun-
cidn de le relacién [ZnClz] /[ AN], se observa (Fig. 5) que pa
' re fracciones molares de acrilonitrilo en la slimentacién de

0,20 y 0,39; la velocidad de copolimerizacién aumenta lineal-
mente al aumenter la concentracidn de cloruro de zinc, mien-
tras que para fracciones molares iguales o superiores a 0,40
de acrilonitrilo en la alimentacién, se produce una desviacidn
de 1a linelidad que se manifiesta por un répido sumento de 1la
velocided, a partir de une cierta concentracidén de cloruro de

zinc.

Resultados enflogos han sido descritos por otros in-

vestigadores (50) (51). Al realizar ls copolimerizacién de es-
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tireno - metacrileto de metilo (MMA) en presencia de cloruro

de zinc, Hirei y col. (50{, observan que & bajas relaciones mo
leres de [ZnClz] /{[MMA] le polimerizacién transcurre mediante
dos mecenismos simultaneos: Polimerizacidn convencional y'poli
merizacién de especies complejades. Por el contrario, cuando

la relscién molar de [ZnCl2 1/ (MMA ) es eleveda el mecanismo

de polimerizascién convencionsl es practicamente despreciable.
Barton y col., en la copolimerizacidén de mcrilonitrilo - esti-
reno en presencis de cloruro de zinc (51), observan asimiamo

1s competicién entre la polimerizacidn convencionsl y la poli-

merizacidn de especies complejadas.

En el medio de reeccién debido & la presencia de es-
tireno, acrilonitrilo y cloruro de zine, se forman comple jos
de trensferencia de carga, por lo que es posible 1la existencia

de las siguientes especies reactivas:

AN+ 2ZnCl, ==———=== [AN---.2ZnCl, ] [16]

AN+ [AN:---ZnC1,) (AN — aN....z0c1,]  ([17]

s + [aN----2nC1,] ==—===[S — AN..--2znC1,]} [18]
AN (libre) [19]

S (libre) f20]



-3 -

Estas cinco especies reactivas podrdn participar en el proceso

de copolimerizacidn.

En une copolimerizacién convencional, la etaps deter
minante de la velocidad global de copolimerizacidén es la etapa
de propagacidn, Sin embargo se ha observado en slgunos sigte-
mas (58), que cuando la copolimerizacidn redical se efectua en
presencia de Acidos de lewis, sun cuando existan altas relacip
nes molares de 4cido de Lewis/monémero saceptor, la constante
de propegecidn disminuye, por lo cual ha de considerarse que
la velocidad globsl de copolimerizacidn, puede estar determing
da no solo por la etapa de propegacidn sino tembién por la etg

pa de iniciacién.

En la etapa de iniciecién, aparte de lss reacciones
de inicimcidn convencionales pueden existir otros dos tipos de

reacciones:

DAX + R- [21]

>———> iniciscién radical

DAX + DAX f22]

donde DAX represente indistintemente los comple jos ternarios
[s — AN'---ZnC12] y (AN — AN---.2nC1, ] . A altas concentre-

ciones de cloruro de zinc predomina el complejo ternario DAX,
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por lo que en estas condiciones la reaccidén expresada en la
ecuacidn { 22 ] contribuird a un rdpido sumento de la velocidad
global de reaccidn. En nuestro sistema, debido a la elevada
concentracidén de perdéxido de benzoflo y a la relativemente pe-
quefia concentracidén de cloruro de zinc utilizedss, la ecuacién
[22] no contribuiré significativemente a 1la etapa global de

iniciacidn,

En la etapa de propagaecidn pueden existir Jjunto con
las reacciones entre las especies monoméricas libres, clésicas
en copolimerizacién redical, otros tipos de reacciones:

a) Homopolimerizacién del complejo ternario

~ADAX + DAX ——> ~DAX + X [23]

b) Resccién entre el complejo molecular ternurio y el comple-

jo molecular binario
~DAX + AX ————3 ~DAAX + X [24)

¢) Reaccidn entre el complejo molecular ternario y los mondme

ros libres

ADAX + M ——————> ~LDAM  + X [25]
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donde /\JDLX, AX y M son el macrorradical comple jado-en creci-
miento, el complejo binario {AN----ZnClz] y los mondémeros (es-

tireno o acrilonitrilo) respectivemente.

Estes reacciones ocurriran simulteneamente, pero a
distintas velocidades, dependiendo de 1ls reactivided de las es
pecies que participan en cada reaccidn y su contribucidén sobre
la velocidad global de polimerizacién dependerd de la concen-

tracién de diches especies.

‘ Se ha demostrado (47) (59) que las constantes de ve-
locidad en las reacciones de propagacién entre las especies 1i
bres es menor que las constantes de velocidad de les resccio-
nes en les que intervienen especies complejedas. Por otro lado,
le constante de velocidad de 1la homopolimerizecién del comple-
jo ternario [S — AN----Zn012] , es mayor que las constantes
de velocidad de las reacciones de adicién en les que partici-

pan las especies complejades.

Estos hechos se manifiestan en los resultados obteni
d0s en nuestras experiencias que aparecen reflejados en la
Fig. 5. Asf, la concentracién de las especies [S — AN---ZnClzl
y (AN — AN....ZnCl, ] en el medio de reaccidn, dependerd de la
concentracién de acrilonitrilo y cloruro de zinc ya que la for
macidén de les mismas estén regulades por los equilibrios [16],

[17] , y[18] .*A beja relacidén molar de {AN] / {S] en 18 ali-
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mentecidén y tanto a sltas como & bajes relaciones molares de
[2nC1,] / [AN], le concentracién de las especies complejadas
formadas segun loa equilibrios [16], [17] y [18]) , debido =l
efecto de dilucién del estireno, es baja y como consecuencia
1s reaccién [23] contribuira poco & la velocidad global de po-
limerizacidén. A mayor relgecién [AN) /[S] , en la elimentacidn,
y baje relacién molar de {2nCl, ]/ [AN) la concentracidn de
las especies complejadas es también pequefia, no observéndose'
por tanto una contribucidn notable de la reaccién [ 23] sobre
la velocided global de polimerizacién. Cusndo se emplean rela-
ciones molafes de [ZnClz] / [AN ] mds elevadms, la concentra-
cién de especies complejadas es mayor y por tanto sumentard 1la
contribucién de la reaceidn [23) & le velocidsd global de reac.
cién. Teniendo en cuents que 1ls reaccidn [ 23] posee une cons-
tante de velocided mayor que las reacciones [24) ,[25] y ma-
yor que la constante de resccién de propagacién convencional
pera las especies monoméricas libres, dicha contribucién se ma
nifestard medisnte un aumento répido de 1la velocidsd global de

polimerizacidn.
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1. 3. 2.- INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DE CLORURO DE ZINC Y

DE LA CONVERSION EN LA COMPOSICION DEL COPOLIMERO

Los datos de composicién de los copolimeros obteni-
dos, determinsdos por R.M.N. segin se ha descrito enteriormen-
te, junto con los datos de porcentaje de conversién obtenidos

en cade experiencies se recogen en les Tablms IV a IX.

En 1la Fig. 6, en la que se representa la fraccién mo
lar de acrilonitfilo en el copelimero frente a le freaccidn mo-
lar de ecrilonitrilo en 1la alimentacidn, puvede observarse que
la composicién de los copolimeros cembis hacia meyores conteni
dod en acrilonitrilo sl efectuar la copolimerizacién en presen

cia de cloruro de zinc.

Cuando 1s relecidén molar de [ZnClz] / [AN] utilizsda
es igusl 8 1/50, para fracciones molares de acrilonitrilo en
la alimentacidn comprendidas entre 0,65 y 0,85 y copolimeros
obtenidos con conversiones inferiores o igueles al 5%, se ob-
tienen composiciones comprendidés entre 0,54 y 0,61 {Tabla IV),.
Para conversiones suheriores al 5% y fracciones moleres de acri
lonitrilo en la elimentacién de 0,20 a 0,80; la composicién de
los copolimeros veris entre 0,45 y 0,65. Cuando se utiliza una
relacién molar de [ZnClz] / [AN] igual 8 1/30 y 1a conversién
es menor del 6%, los copolimeros tienen practicamente la misma

composicién, 0,52; pare fracciones molares de acrilonitrilo en



Fraccién molar de acrilonitrilo en los copolimeros de acriloni-

trilo - estireno preparsdos en mesa & 50°C y relecién molar de

TABLA IV

{ZnC1,] / [AN] iguel e 1/50.

Alimentacidn Conversién Copolimero
FAN. (% en peeo) fax
0,85 4,37 0,54
0,70 3,71 0,57
0,75 4,58 0,56
0,80 3,75 - 0,59
0’85 5,00 0’61

Tiempo de reaccidén 30 minutos.
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TABLA V

Freccidn molar de acrilonitrilo en los copolimeros de acriloni-
trilo - estireno preparados en mase a 50°C y relacién molar de

[ZnClz] /[AN] igusl a 1/50.

Alimentacién Conversidn Copolimero
FAN (% en peso) Tan
0,20 5,04 0,45
0,30 5,61 0,55
0,40 5,87 0,56
0,50 6,95 0,60
- 0,60 7,89 . 0,63
0,70 " 8,54 0,62
0,80 9,07 0,64

Tiempo de reaccién 60 minutos.



TABLA VI

Fraccidén molar de mcrilenitrilo en los copolimeros de acriloni-
trilo - estireno prepsrados en masa a 509C y relacién molar de

[2nC1,] / [AN] iguel & 1/30.

Alimentacidn " Conversidn Copolimero

FAN (% en peso) fAN
0,20 2,82 0,55
'o,3o 4,02 0,51
0,35 - 5,08 0,51
0,40 ‘ 5,26 0,56
0,50 4,25 0,50
0,60 4,62 0,52
0,65 5,94 0,54
0,70 5,39 0,53
0,75 5,97 0,57
0,80 6,14 0,57
0,85 6,19 0,55

Tiempo de reaccidédn 30 minutos. Tiene lugar la precipitacidén del
copolimero en el medio de rehccién para fraccicnes molsres de -

acrilonitrilo en la alimentacién menores de 0,60.
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TABIA VII
Fraccién molar de acrilonitrilo en los copolimeros de acriloni-

trilo - estireno preparados en masa a 509C y relscién molar de

[ZnCIZ] /1 AN] igual & 1/30.

Alimentacién Conversién Copolimero

FAN (% en peso) fan
0’20 5953 0'55
0,30 7,13 0,50
0,40 8,26 0,54
0,50 10,21 0,59
0,60 9,77 0,57
0,70 10,52 0,59
-0,80 ’ 11,33 0,64

Tiempo de reasccidn 60 minutos. Tiene lugar la precipitacidn del
copolimero en el medio de reasccién para todas las fracciones mg

lares de aériionitrilo en la alimentacidn.
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TABLA VIII

Fraccién molar de acrilonitrilo em los copolfmeros de acriloni-
trilo - estireno preparados en masa & 50°C y relscidn molar de

[2nC1,] / [AN] iguel a 1/20.

Alimentacidn Conversidén Copolimero

Fux (% en peso) T
0,20 3,00 0,54
0,30 4,43 0,59
0,40 4,72 0,57.
0,45 5,06 0,59
0,50 ‘ 2,56 0,59
0,60 4,32 0,57
.0,70 4,60 0,59
0,80 5,07 0,57

Tiempo de reaccidén 20 minutos. Tiene lugsr la precipitacidn del
copolimero en el medio de reaccién para fracciones molares de -

acrilonitrilo en la elimentacién menores de 0,70.



TABLA IX

Fraccién molar de acrilonitrilo en los copolimeros de acriloni-
trilo - estireno preparados en masa s 50°C y relacién molar de

{2nC1,) / [AN] igusl & 1/20.

Alimentacién Conversidén Copolimero

FAN (¥ en peso) fAN
0,20 6,47 ' 0,58
0,30 9,12 0,55
0,40 11,64 0,59
0,50 13,16 0,56
0,60 16,97 0,59
0,70 : 15,72 0,59
.0,80 17,78 0,62

Tiempo de reaccidn 60 minutos. Tiene lugar la precipitacidn del
copolimerc en el medio de reaccidn para todes las fracciones mo

lares de amcrilonitrilo en la alimentacidn.
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Fig. 6.- Composicién de los copolimeros de scrilonitrilo - es-
tireno obtenidos en masa a 50°C. pars diferentes tiem
pos de reaccién y distintas relsciones molares de

[2nC1, ] / [AN].
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la alimentacién comprendidas entre 0,20 y 0,70; auvmentando el
contenido de acrilonitrile en el copolimero cuando en ls ali~
mentacién existe una fraccién molar de acrilomitrilo superior
a 0,70. Cuendo 1la conversién obtenida es superior al 6%; el
contenido en acrilonitrilo en el copolimero sumenta desde 0,55
e 0,65 al sumentar la fraccidén moler de acrilonitrilo en la
alimentacién. Cuando le relacidén molar de [ZnClz] /LAN] vtili
zada es igual a 1/20 se obtienen copolimeros practicemente con’
el mismo contenido en acrilonitrilo, alrededor de 0,57; inde-~
pendientemente de la fraccidn molar de acrilonitrilo en la ali

mentacidn y del porcentaje de conversidn.

Vemos pues que ls composicidn de los copolimeros de-
pende, 8 una determineda temperatura, de dos factores; La con-

centracidn de cloruro de zinc'y el porcentaje de conversidn.

La composicién de los copolimeros estd fundamentel-
mente controleda por la etapa de propmgacidn, y como anterior-
mente hemos indicado en este sistgma, dicha etapa, es el resul
tado global de las reacciones de adicidén de especies monoméri-
cas libres ¥ especies monoméricas complejadas. Cada uns de es-
tas reacciones de adicidn presenta una constante de velocidad
distinta (47) (59). La formacién del complejo ternario
{s— AN-'--ZnC12] estd favorecida con respecto = ls formacidén
del complejo [AN — AN-’--Zn012] , 8alvo que le concentracién

de acrilonitrilo en la alimentacidn sea muy superior & la de
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estireno (47), y por otro lado, teniendo en cuenta que la cons
tante de velocidad de homopolimerizacién del complejo termario
[53 — AN-v--ZnC12] es superior a las constantes de velocided,
en las que participa el complejo ternario de acrilonitrilo, es
te complejo amumenta su concentrscidén relative a medida que se

consume el complejo [ S — AN----ZnClz](47).

Cuando se utilizan.relaciones molares [ZnClz] / [ AN]
iguales 8 1/20, la concentracién de especies comple jadas es lo
suficientemente elevada como para que en los intervalos de con
versién estudiados, las reacciones de adicidn de las especies
comple jadas sean del mismo tipo, y la composicidn del copolime
ro sea independiente del pércentaje de conversidén.Sin embargo,
cuasndo la relacién molsr [ZnClz] / [AN ] es igﬁal a 1/30, obser
vamos que a bajas conversiones y selvo para fracciones molares
en la alimentacidn ricas en acrilonitrilo, le composicién del
copolimero es practicamente equimolecular, como consecuencia
de la contribucidn & 1la reaccidn de propagacién global de la
homopolimerizacién del complejo ternario [S — AN----Zn012] .
La fraccidén moler de scrilonitrilo en el copolimero obtenido
a bajes conversiones ¥ con elevados contenidos de acrilonitri:
lo en le alimentacidn, se desvia. de la equimoleculsridad como
consecuencia de la mayor concentracién del complejo molecular
ternario de acrilonitrilo. Cuando en estas mismas condiciones
se obtiene un mayor porcentaje de conversién, los copolimeros

presentan un contenido en acrilonitrilo superior, independien-
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temente de la fraccidn molar de acrilonitrilo utilizads en la
alimentacidn. Estos hechos pueden explicarse si tenemos en
cuente que la constante de velocided de hemopolimerizacién del
complejo [ S — AN--..ZnCl, ] , es superior a las constantes de
velocided de 1las reacciones en las que participe el complejo
(AN — AN-~-~ZnC12.](47) {59), por lo que a medida que transcu
rre el tiempo de reamccién, le concentracién de especies comple
jédas [s — AN----ZnClz] disminuye, aumentendo la concentra-
cién relativa del complejo [ AN — AN-'coZn012L el cuel, contri
Puye en msyor medida a la etaps de propasgecidn, lo que trae co
mo consecuencia que los copolimeros obtenidos a mds elevadas

conversiones presenten un contenido de scrilonitrilo superior.
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CAPITULO 1II

COPOLIMERIZACION RADICAL DE
ACRILONITRILO - ESTIRENO EN TOLUENO

e, n
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INTRODUCC ION

En todo proceso de copolimerizacidn los valores de
las reacciones de reactivided y por tanto le composicién de
los copolimeros, dependen de treé factores: 1°. Estructurs de
los mondmeros utilizados; 29, Mecsnismo por el que transcurre

la copolimerizacidn y 3°. Condiciones de remccidn.

Elegido un determinado par monomérico y un mecanismo
de copolimerizecidn redicael, solo la modificacidn de las condi
ciones de remccidn darén luger & composiciones distintes en
los copolimeros obtenidos. Asf, como hemos visto anteridrmente,
la presencia de un haluro meté4lico en el medio de reaccidn,
cuando se copolimerizan mondmeros electrdén-aceptor con mondme-
ros electrén-donador da lugar a une importante modificacién en
1a composicidn de los copolfmeros.Pér otro lado, ls variacidn
de la temperatura de copolimerizacidén o un cembio del disolven
te en que se efecfﬁa la copolimerizacidn producen modificacio-
nes en le composicién de los copolimeros (60) (61), aunque es-
tas modificaciones no son tan importentes como las que produce

la presencie de un haluro metdlico.

La copolimerizacidén convencional alternante, que co-
mo yea hemos mencionado, se produce cuando se copolimerizan dos
mondémeros cuyes diferencias de polaridad son muy marcadas, se

ve afectads por la naturaeleza y la cantidad de disolvente uti-
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lizado en el medic de reaccidén. Asi,la copolimerizacidén de fe-
nantreno con anhidrido maleico iniciade por szobisisobutironi-
trilo da lugar, en bencenoc, a un copolimero de composicidn fe-
nantreno:eanhidrido maleico 1:2, mientras que le composicidn es
1:1 cuando se utiliza dioxano y no se obtiene ningun rendimien

to cuando se utiliza como disolvente dimetilformamida (62).

La naturaleza del disolvente afecta, msimismo, al
sistema formsdo por Gn mondmero.aceptor ¥ un mondmero donador
cuando la copolimerizacidén se efectda en presencia de haluros
metdlicos. As{, le copolimerizacién de estirenc con metacrile-
to de metilo en presencia de sesquicloruro de etilaluminio ae
produce hasta conversién total en tolueno, mientras que se ob-
tiene una conversién 1limite cuvando la copolimerizacidén se efec

tda en presencia de una mezcla de tolueno - hexsno (63) (64).

?etnaik y col. (49), han estudiado el efecto de 1la
naturaleza del disolvente en la copolimerizacidén de estireno -
metacrilato de metilo y de estireno - acrilonitrilo eﬁ presen-
cia de sesquicloruro de etilaluminio. Los copolimeros obteni-
dos en tolueno y en clorobenceno presentan un menor grado de
conversién a2l asumentar le dilucidén, pero la composicién de los
mismos es practicamente equimoleculsr independientemente de la
concentracidn global de monémeros. Cuando la copolimerizacién
se efectds en cloroformo el rendimiento es menor que en los di

solventes mencionados anteriormente y la composicidn pars los
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copolimeros de estireno - metacrilato de metilo, se desvia mar

cadamente de la equimolecularidad s elevadas diluciones.

Ls copolimerizacién de estireno - metacrilato de me-
tilo, en tolueno, utilizando como halurc metdlico el cloruro
de zinc, ha gido también estudiede por Hirai y col. (50}, y
sus resultados muestran que la composicién de los copolimeros
se aproxima a la equimolecularided y que éara una determinsda
relacién molar de metacrilato de metilo/estireno el contenido
de metacrilato de metilo sumenta con la dilucién. Asimismo, ob
servan que cuando la concentracidn de estireno se mantiene cong
tente, los copolimeros presentan la misme composiciédn indepen-

dientemente de que estén preparsdos en mess o en tolueno.

Cuando le polimerizacién de pares monoméricos tales
como acrilonitrilo - estireno, estirenc - metacrilato de meti~
lo, e« -metilestireno - acrilonitrilo y «-metilestireno - meta-
crilonitrilo, en presencia de sesquicloruro de etilaluminio, o
de cloruro de zinc, se efectia en disolventes con fuerte carac
ter electrén - donsdor tales como N,N dimetilformemida o djime-
tilsulfﬁxido; no se producen copolimeros o el grado de conver-
8idén es muy bajo y la composicidn se aproxime a 1la que se ob-

tendris en una copolimerizacidn convencional (49).

La interpretacidn de los resuvltados obtenidos en los

distintos sistemas copolimerizados en solucidn, en presencia
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de haluros metflicos, estd basads en el efecto que ejercen los
disolventes sobre 1as especies complejadas (49) (50) {(63) (64)
como consecuencia de le modificecién que su presencia produce

en el medio de reaccidn.

Con objeto de conocer el efecto que un disolvente
aroﬁético, en nuestro caso tolueno, produce en ls copolimeriza
cién de scrilonitrilo - estireno efectuada en presencia de clo
ruro de zinc, en este segundo capitulo se describen las varia-
ciones de le velocided global de copolimerizacidn y de la com-
posicién de los copolimeros, en funcién del grado de conver-
8ién, sl variar la concentracidn de cloruro de zinc presente

en el medio de reaccidn.
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2. 1.~ METODOS EXPERIMENTALES

2. 1. 1.~ PURIFICACION DE REACTIVOS

Los monémeros, scrilonitrilo (AN) (Fluke A. G.) y es
tireno (8) ( comercisl), y el iniciedor, peréxide de benzollo
{(Riser), fueron purificedos por los métodos descritos en la

primera parte de esta Memoria.

Cloruro de zinc (chl2) { Merck ) fue sometido al

tratemiento descrito anteriormente.

Tolueno (T) {Panreasc) se purificé siguiendo métodos

bien conocidos y smplimmente descritos en la bibliografia (65).

2. 1. 2.~ PREPARACION DE LA SOLUCION DE CLORURO DE ZINC EN
ACRILONITRILO

La preparacidn es esta solucidn y el cdlculo exacto
de 1le concentracién de cloruro de zinc en la misma se 1llevd e

cabo de forma andloga & 1l ya descritsa.
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2. 1. 3.~ .METODO DE POLIMERIZACION

La copolimerizecidn deé acrilonitrileo - estireno se
realizd en solucidén de toluenoc en ausenciam y presencia de clo-
ruro de zinc. La resccién se llevd s cabo en atmésfera de ni-

trégeno utilizendo ampollas de vidrio Pyrex. '

En todss las experiencias la concentracién de la mez
¢la monémérice fue de 3 moles/litro de disolvente. Se utilize-
ron mezcles monomérices en la alimentacién con fracciones molg
res de acrilonitrilo entre 0,20 y 0,80; empleandoc como inicis-
dor una concentracidn 1% molar de peréxido de benzoflo respec-

to a le concentracién global de mqydmeros.

En las ampollas de polimerizacidén se introdujeron
los mililitros necesarios para slcenzar la concentracidn deses
da, de una_disolucidn de perdxido de benzoilo en ascetons, de
concentracidén conocida. Posteriormente, la acetona se ‘eliminé
por destilacidén s vacio, y & continuacidén se introdujeron en
las empollss los volumenes necesarios de tolueno, ascrilonitri-
lo o de una solucién, de concentrscién conocida, de cloruro de

zinc en scrilonitrilo, y de estireno.

Efectundas estams operaciones se borboted nitrdgenc
en las ampollss, las cuales se cerraron y se introdujeron, du-

rante periodos determinados de tiempo, en un bafio termostatize
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do & 50 %.0,05°C.

Trenscurride el tiempo de polimerizacidén, 1le mezcls
fve dilufde en etetona o en dimetilformemide y los copolimeros
fueron precipitados con metanol ncidulaéo con dcido clorhidri-~
¢o0. El precipitedo fue filtrado, lavado y finmalmente secndo en
egtufe de vacio s temperaturs ambiénte haste alcanzar peso

constante.

2. 1. 4.- CARACTERIZACION DE L0S COPOLIMEROS

Le caracterizacidn de los copolimeros g2e reslizé me-

diente espectroscopia de R.M.N.

108 espectros se obtuvieron m temperatura smbiente
Utillzando_un espectrofotdmetro Varian E M de 90 Mliz., para lo
cual se prepararon soluciones sl 5% (peso/volumen) en dimetil-
sulféxido deuterado, utilizando tetrametilsilsno (TMS) como

compveato de referencia internsa.
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2. 2.- COPOLIMERIZACION RADICAL DE ACRILONITRILOC ~ ESTIRENO

EN TOLUENQO

2. 2. 1.- COPOLIMERIZACION RADICAL DE ACRILONITRILO - ESTIRE-
’ NO EN TOLUENQ EN AUSENCIA DE CLORURQ DE ZINC

Los copolimeros se obtuvieron a 50 * 0,059C en tolue
no variando las fracciones ﬁolares de acrilonitrilo en la ali-
mentacién entre 0,20 y 0,80; utilizando una concentracidén de
iniciador de 1% molar con respecto a la concentracién total
de mondmeros, determinéndose la conversién de monémeros a copo

1imero gravimetricemente.

Le compoaicién de los copolimeros se determind por
R.M.N. o partir de las sreas de los picos correspondientes a
la resonanéié de los protones arométicos del estirenc, y meti-
lénicos del secrilenitrilo y estireno, de forme andloga a la

descrite en el primer capf{tulo de esta Memoria.

A pertir de los datos de composicidén que aparecen en
la Tabls X, se celcularon las relaciones de reectividad utili-
zendo la ecuacidn de Fineman y Ross (52). El disgrama corres-
pondiente se muestras en la Fig. 7. La recta se ajusté por el
método de minimos cuadrados y los errores corresﬁondientes se

determinaron de las desviaciones standard de la pendiente y or



TABLA X

Fraccién molar de acrilonitrilo en los copolimeros de acriloni-
trilo - estireno preparados por via radicsl en solucién de to-

Jueno a 50%°C.

. Alimentacidén Conversién Copolinmero
Fon (% en peso)} 18
0,20 1,79 0,36

. 0,30 2,20 0,44
0,50 2,02 0,50
0,60 2,64 0,51
0,80 1,07 0,59

Tiempo de reaccidn 90 minutos. Concentracién monomérica 3mol/l.
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Fig. 7.- Disgrems de Finemen y Ross para la copolimerizacidn

radical de acrilonitrilo - estireno en toluenoc & 509C.
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denada. Los valores obtenidos para las relaciones de reamctivi-

ded fueron: ,

r = 0,12 * 0,04

r, = 0,18 ¢ 0,06

Las composiciones obtenidas experimentalmente, como
puede observarse en la Fig. 8, se ajustan bien sl dimgrama de
L
composicidn tedrico calculado a partir de las relaciones de

reactivided.

Este sistema presenta un comportamiento azeotrdpico
paera una fraccién molar de acrilonitrilo de asproximadamente

0,50C.

Como puede observarse en la Tebla XI, los valores de
les relaciones de reactividad obtenidos en este trabajo son
del wismo orden gue los obtenidos en solucién de tolveno aun-
que difieren ligeramente de éstos. Eates diferencias pueden
ser debidas 8 las condiciones de reaccidn utilizsdas por unos
y otros sutores, ya que se ha observado que en la copolimeriza
cién redical de acrilonitrilo - estireno la concentracidén mong
mérica modifice los valores de las relaciones de resctivided
(38)(55). El efecto de la concentracién de los mondémeros y del

disolvente en la copolimerizacidn radicel de acrilonitrilo -
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TABLA X1

Relaciones de reactivided de acrilonitrilo y estireno

Temperatura Disolvente Concentracidn TN Tg ref.
°C mol/1
60 tolueno 2 0,13 0,25 11
60 tolueno 2 0,13 0,40 11
50 tolueno 3 0,12 0,18 este
trabajo

estirenoc ha sido estudiado por Guyot y col. (38) (39) (55),
quienes observaron que ls apericién de una fase precipitads du
rante la copolimerizacién en tolveno,asfects & la cindtice del-
sistems dando lugar a uns mayor velocided en le polimerizacidn
de scrilonitrilo una vez que tiene lugar le precipitacidn del
copolimero en el medio de reaccién. Estos sutores, mediante el
estudio de pfopiedades en splucidn'(}Q), demuesfran que se prg
duce un efecto de solvatscidn preferencial en el que el acrilo
nitrilo se absorbe sobre el copolimero s medida que éste se va
formando. Un qpmportamiento similar aparece pare este tipo de
copolimeros cuando se obtienen en medio orgénico precipitante

(66). La absorcidn del mcrilonitrilo por el copolimero precipi
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tado produce un aumento de concentracién de acrilonitrilo en
los amlrededores del radical en crecimiento, dando lugar a una
mayor velocided de polimerizacién de acrilonitrilo y consecuen

temente & un mayor contenido del mismo en el copolimero.

2. 2. 2.- COPOLIMERIZACION RADICAL DE ACRILONITRILO - ESTIRE~

NO EN TOLUENO EN_PRESENCIA DE CLORURQO DE ZINC

La copolimerizacién de acrilonitrilo - estireno en
tolueno en presencia de cloruro de zinc, se ha estudiedo & dos
tiempos de reaccién, utilizando relaciones molares[ZnClz]/[AN]

iguales s 1/50; 1/30 y 1/20.

Al preparar las distintes mezclas de reaccién se pro
duce una separacién de feses, que ha gido atribuida a la diso-
lucidn andpala del complejo [AN----ZnClz} en disolventes aromd
ticos de tipo fenflico (57), y durante el proceso de copolime-
rizacidn se produce la precipitecidén del copolimero a medida

que €ste se ve formando.

El porcentaje de conversién y la composicién de los
copolimeros se han determinado gravimetricamente y mediante es
pectroscopfa de R.M.N., respectivemente, estando recogidos los

resultados obtenidos en las Tablas XII a XVI.



TABLA XII

Fraccidn molar de mcrilonitrilo en los copolimeros de acriloni-
trilo - estireno preparados por via radical en solucidén de to-

Jueno en presencia de Zn012 a 50¢C.

Alimentacién Tiempo Conversién Copolimero

Fin min. (% en peso) T
0,30 1,77 0,58
0,50 45 2,75 0,63
0,70 ' 6,58 _ 0,73
0,20 1,47 10,55
0,30 3,30 0,56
10,40 4,01 0,56
O,éO 90 5,35 0,63
0,60 6,19 0,60
0,70 - 8,11 0,63
0,80 10,96 0,67

Concentracién monomérics 3 mol/l. Relacidén molar [ZnClZ] / [ AN]
igual e 1/50.
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TABLA XII1I

Fraccién moler de scrilonitrilo en los copolimeros de meriloni-
trilo - estireno preperedos por vie redical en soluciép de to-

lueno en presencia de ZnCl, & 50°C.

Alimentacidn Conversidn Copolimero
FAN (% en peso) fin
0,20 1,41 0,58
0,30 1,98 0,60
0,40 2,65 0,64
0,50 — ———
0,60 2,36 0,66
0,70 2,92 0,68

. 0,80 . 2,01 0,71

Tiempo de reamccién 30 minutos. Conceéntrascidn monomérica 3 mol/1.

Relacién molar de [ZnClzj /[ AN] igual & 1/30.
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TABLA XIV

Fraccidén molar de acrilonitrilo en los copolimeros de acriloni-
trilo ~ estireno preparados por vie radical en solucién de to-

lueno en presencia de ZnCl2 a 50°C.

-AAlimenteacidn Conversidn Copolimero
FAN (% en peso) fAN
0,20 3,15 0,48
0,30 T 4,13 0,54
0,40 4,84 0,55
0,50 7,58 0,55
0,60 9,67 0,61
0,70 11,28 0,66
0,80 15,43 0,68

Tiempo de reasccidn 90 minutos. Concentracién monomérica 3 mol/1l.

Relacién moler de [2nCl,] / [ AN] igusl a 1/30.
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TABLA XV

Fraccidn molar de acrilonitrilo en los copolimeros de mcriloni-
trilo - estireno preparados por via radical en solucién de to-

lueno en presencia de ZnCl2 a 50%C.

Alimentacién . Conversién Copolimero
FAN (% en peso) 4N
0,20 1,29 0,58
0,30 — ——
0,40 3,11 0,64
0,50 3,17 0,66
0,60 5,64 0,64
0,70 6,77 0,65

. 0,80 5,00 0,75

Tiempo de reaccién 30 minutoa. Concentracidn monomérica 3 mol/l.

Relacién molar de [z:m?_] /[ AN] igual a 1/20.



TABILA XVI

Fraccidn molar de acrilonitriloc en los copolimeros de acriloni-
trilo - estireno preparados por via radical en solucién de to-

lueno en presencis de ZnCl2 a 50°¢C,

Alimentaecién Conversidn Copolimero
FAN (% en peso) fan
0,20 3,32 0,48
0,30 4,31 0,47
0,40 6,18 0,51
0,50 8,00 0,55
0,60 10,60 0,55
0,70 13,29 0,65
0,80 13,77 0,68

Tiempo de reaccidn 90 minutos. Concentracidén monomdrica 3 mol/l.

Relecién molar de [2nCl,] /[ AN] igusl a 1/20.
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En la Fig. 9, se representa el tanto por ciento de
conversidn/minuto frente ; la fraccidén molar de mcrilonitrile
en la alimentacién. Cuando la copolimerizacidn se reasliza en
susencia de c¢loruro de zinc, se observa que la velocidad glo-
bal de copolimerizacidén (expreseda medisnte la relacién tanto
por ciento de conversién/minuto) aumenta linealmente con la
fraccidn molar de acrilonitrilo en la alimentacidén, dentro del
intervalo de composiciones estudisdo. Sin embargo, cuando la
copolimerizacién se remliza en presenciae de cloruro de zinc,
la linelided desaparece y la velocidad de copolimerizacidén de-

pende del tiempo de reaccidn considerado.

Cuando consideremos un tiempo de reaccidn de noventa
minutos, 1la velocidad global de copolimerizacidén aumenta a8l hg
cerlo le fraccién molar de acrilonitrilo en ls alimentacidn,
independientemente de 1la concentracidn de cloruro de zinc uvti-
‘lizeda, A estos tiempos de reaccidn, la velocidad global de cp
bolimerizacidn es practicemente igual cuando ee utilizan rela-
ciones molares de [ZnClz] /[ AN} iguales a 1/20 y 1/30 y es in
ferior s estas cuando ae'utiliza le relacién molar [ZnClzl/[AN]

igual a 1/50.

Cuando consideramos un tiempo de reaccidén de treinta
minutos y releciones molares [ ZnClz] /[ AN] iguales a 1/20 y
1/30, la velocidad presents un méximo a fracciones molares de

acrilonitrilo en ls alimentacién de 0,70 y 0,50 respectivamen-
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te. Por otro lado, considerando un tiempo de reasccidén de trein
te minvtos y una relecién molar [ 2nCl, ] / [ AN ] iguel a 1/20,
la velocidad es superior en todo el intervalo de composiciones
estudiado a ls velocidad que se obtiene cuendo se considers un
tiempo de reaccién de novente minutos. Cuando la relacién mo-
lar [ZnCl,] / [ AN] es igual & 1/30, la velocided, a treinte mi
nuvtos de reaccién, es superior s la que se obtiene a noventa
minutos de reasccidn, para frecciones molsres de acrilonitrilo
en la slimentacidén comprendidss entre 0,20 y 0,50.

En 1la Fig, 10, se representa ls fraccién molar de
scrilonitrilo en el copolimero frente & 1a f}accidn molaer de
gcrilonitrilo en la alimentacién, parea los copolimeros obteni-
dos & distintos tiempos de reaccidn y con diferentes relecip-
nes moleres [ 2nCl,]} /[ AN] . Como puede observarse, la frac-
cién molar de acrilonitrilo en los copolimeros obtenidos en
presencia de cloruro de zinc, en todo el intervalo de composi-
ciones estudiado e independientemente de la conversidn obteni-
da, es méyor que la de los copolimeros obtenidos en susencia
de cloruro de zinc, y pafa une misma relacién molar[ZnClzl/[AN]
los copolimeros obtenidos & més bajos tiempos de reaccién pre-
sentan un mayor contenido de acrilonitrilo que los obtenidés a

mayores tiempos de reaccién.

Si pera ceda una de las composiciones en la alimenta

cién estudiedas representemos la fraccién molar de scrilonitri
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1o en el copolimero en funcién de ls conversidén obtenida, inde
pendientemente de la relacién molar{ ZnCl, ] /[ AN] vtilizeda,
obtenemos el grdfico de la Fig. 11, donde puede observarse que
la fraccidn molar de acrilonitrilo en el copolimero disminuye

s medida que muments la conversidn.

Como ya hemos indicedo, el acrilonitrilo forma com-
piéjos donor-aceptor con el cloruro de zinc de tipo 1:1 y 2:1
(13) (67) (68). Le disolucién de estos complejos en disolven-
tes aromdticos de tipo bencénico depende de la relacién disol-
vente/monémero (57). Para relaciones disolvente/mondmero meno-
Tes que le unidad, se observa una disolucién incompleta de los
comple jos, mientras que cusndo la relacidn disolvente/mondémero
es la unidad, se forma, & températura ambiente, una sola fase
¥y cuando la relacidn disalvente/monémero es mayor que la uni-
ded aparecen dos fases. .

La fase superior contiene mondémerc y disolvente y la
fase inferior monémero complejedo con cloruro de zinc y disol-
vente, siendo en ests fase le relacidn disolvente/mondmero
igual & le unided. En nuestro sistema de reaccidén, la relacién
disolvente mondmeroc es mayor que la unidad, lo que explica ls
aparicién de las dos fases observadas s]l preparar la mezcla de
reaccién. Al existir estas dos fmses, las especies reactivas
estdn repartidas en les mismas segun se indica en la Fig. 12.
En la fase superior, se encontraran las egpecies monoméricas

libres y en la fase inferior, las especies complejadas entre



s

} ] 1 ]

——

"~
s~
[e)]

[0}

10 12 14 16
% Conversiodn

I"‘ig. 11.- Variacidén de la freccidn molar de acrilonitrilo en el
copolimero con la conversidn para ls copolimerizacién
efectuada en tolveno en presencia de concentraciones
variables de ZnCl,. Fraccidén molar de acrilonitrile
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FASE SUPERIOR

AN

AN + ZnCl, === [AN--ZnCly]

AN +[AN--ZnCly] ===> [AN-AN--ZnCij]
S + [AN--ZnCly] === [F-AN--ZnC(}]

T +[AN. ...zhc[ﬂ === [T-AN--ZnCly)

FASE INFERIOR

Fig. 12.- Especies reactives presentes en cada fase de resccidn
cuando la copolimerizacién de acrilonitrilo - estire-

no se realize en tolueno.
1
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les que se encuentra el complejo ternario [T — AN""ZnClz]

(57).

La justificecidén de la presencia del complejo molecu
ler ternario [T — AN----ZnClz] en la fese inferior, ests bass
da en el hecho de que los complejos formados entre el cloruro
de zinc y acrilonitrilo muestran una disolucidén andémala simi-
lar en benceno y tolueno (57)., y por espectroscopia de R.M.N,
se ha observado que existe un desplazamiento quimico hacis mids
bajo campo, del proton metilénico en cis con respecto al grupo
&itrilo,al sumentar la relacidn benceno/acrilonitrilo; postu-
iéndobe, que el caracter aceptor del acrilonitrilo sumentse co-
mo resultado de su coordinacidn con el cloruro de zinc y el
éesplazamiento observado es debido @ uns interaccién del bence

no cﬂn el acrileonitrilo (57).

|
Lo

} .Debido 8 la presencie de un iniciador de tipo radi-

¢al, en la fase superior se producird la copolimerizacién rasdi
éal convencional, mientras que en la fase inferior se produci-
%é 1s ﬁolimerizacidn de laé egpecies complejadas. Teniendo en

éuenta que lgs constantes de velocidad de adicién de las espe-
cies cowmplejades son superiores a les constantes de velocidad

@é adicién de las especies monoméricas libres (47) (59), la ve
?ocidad de formecidén de polimeros en smbas fases serd diferen-
fe, Yy le velocidad global de copolimerizacidn asi como la com-

posicidn del copolimero global obtenido, estaran controladas

por las condiciones del medio de reaccidn.
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. En las primeras. etspas de ls reaccién, polimerizarén
las especies complejades y tanto la velocidad global de copoli
merizacidén como la composicidn del copolimero se verdn poco
efectadas por les reacciones de copolimerizacidn convencional.
La presencia en la fase inferior de los complejos moleculares
ternarios [ AN — AN....2nC1,] y [T — AN....ZnCl,] podrian ex-
plicar las desviaciones de la equimolecularidad que se obser-
ven en las composiciones de los copolimeros s tiempos de reac-
cidén de treinte minutos. A medida que transcurre el tiempo de
reaccién, el ndmero de especies complejadas disminuye, y la
contribucidén de las reeccionés.de copolimerizacién convencio-
nal gana influencis, tanto sobre 1la veiocidad global de copoli
merizacién como sobre la composicién global del copolimero, lo
que podria explicar que los copolimeros obtenidos & novents mi
nutos de reaccidn, presenten, relstivemente, un menor conteni-

do en serilonitrilo que los obtenidos a treinta minutos.

Asimismo, la disminucidn de la fraccién moler de
acrilonitrilo en el copolimero s medida que suments la conver-
sidn, pars cuslquiers de les frecciones molares utilizades en
la alimentacidén e independientemente de 1z relacidn mélar de
{2nC1, ] / [ AN] empleada, nos indica que la copolimerizacién
radical ng'se produce en la fase superiér contribuye en mayor
medida a la composicién globel al aumentar el tiempo de reac-~
cién. Por otra parte, las distintas velocidedes que se obtie-

nen a diferentes tiempos de reaccidn, son asimismo una conge-
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cuencia de 1le diferente reasctividad que en cada fase presentan

las especies que participan en la reaccién.



6

CAPITULO III

COPOLIMERIZACION RADICAL DE
ACRILONITRILO ~ ESTIRENO EN MEDIO ACUOSO
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INTRODUCCION

Una polimerizacidén heterogenea puede definirse como
una reaccién en les que el redical en propagacidén pass de uns
fese & otra durante su crecimiento. En una polimerizacidn hete

rogenea la geparacidn de fases se produce como resultado de ls
‘insolubulidad del polimero en el medio de reaccién. Dicha inso
lubilided surge espontaneamente o es inducida mediante la adi-

cién de un precipitante en el medio de resccién.

Uno de los tipos de polimerizacidn heterogenea es la
denomineds polimerizacidn'precipitan;e, en la cual el copolime
ro précipita a medida que se va formendo. La polimerizacién
precipitante tiene una serie de hechos caracterIsticos (69) en
tre los que cabe destacar: que al generarse los radicales pri-
marios e iniciarse l1a formacién de 1la cedens polimérica, cvan-
do éste slcanza un tamafio critico, el radical en crecimiento
precipite sin que se haya producideo la reasccién de terminacidn
Teniendo en cuenta que le fase liquida es un disolvente termo-
dinamicemente pobre, los macrorredicales en crecimiento preci-
pitados estafén fuertemente ovillados, lo cual reducird la
reactividasd del radical al encontrarse éste spantallado por el
resto de la molécula, de tal maners que solo se producirén las
reacciones de propagacidn y/o terminacidn cuando el radical se
difunda a un punto préximo a la superficie de la molécule poli

mérica o si una moldécula monomérica o un radicel penetra den-
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tro del ovillo molectlar. En estas condiciones la reaccidn de
terminacién bimolecular estard fuertemente impedida, ya que de
pende de la difusién de dogs macrorradiceles, por lo que 1ls
reaccién de‘terminacidn en este tipo de polimerizacidén tendrd
lugar preferentemente cuando se difundan, dentro de ls perti-
cula precipitsda, radicales primarios y/o radicales en creci-
miento que no hayan alcanzedo el tamafic eritico de precipita-
cién. La difusién de pequefias moléculas estd menos impedida,
por lo que la reaccidén de propegacidén se verd menos afectada
que la reaccién de terminacién. Teniendo en cuente que ls velo
cided global de polimerizacién depende de las velocidades rela
tivas de propagacidn y de terminacidn, el efecto de la precipi
tacidén de los macrorrmdicales en crecimiento se traduce en un

incremento de la velocidad global de polimerizacidn.

En un medio de reaccidn acuvoso puede producirse una
polimerizecidn precipitante, ya que en dicho medio el proceso

de reaccidn depende de:

1. Solubilidad del mondmero en agua

2. Solubilidad del polimero y del macrorradical en cre
cimiento en ague y

3. De la compatibilidad del mondémero y el polimero.

Cuando el polimeroc y el mondmero son solubles en sgua

el sistema permenece homogeneo. Si el mondémero es parcialmente
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soluble en egua y el polimero es insoluble en agus pero csapsz
de embeber monémero, la reaccién transcurre casi totalmente en
las particulas de polimero hinchadss de mondmero. Finalmente,
cuando el polimero es insoluble en sgua y en su propio mondme-

ro, la polimerizacién es ain mds complicada.

El scrilonitrilo es un monémero parcislmente soluble
eﬁ sgua que no es capaz de solubilizar el poliacrilonitrilo,
por lo que su polimerizecién en medio acuoso, es una polimeri-
zacién precipitante que transcurre de la forma descrits ante-

riormente.

El estireno es un mondémero escasemente soluble en
agua que es capeaz de solubilizar al poliestireno, por lo que,
aunque su polimerizacién en medio ascuoso es precipitante, el
macrorradical en crecimiento precipitedo estd rodesdo de molé-
culas de mondmero y la reasccidn de propagacién se encuentra fa

vorecids.

Ls distinta solubilided en agus del ascrilonitrilo y
del estireno, es{ como el hecho de que ge produzcé para ambos
monémeros una polimerizacidn precipitante en este medio de
reaccidn, hace que los parédmetros cinéticos que gobiernan la
reaccidn de copolimerizacidn de estos dos mondmeros sufran mo-
dificaciones con respecto a los que gobiernan la copolimeriza-

cidén de dicho sistema, cuando el medio de reaccidén es homoge-
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neo.

Teniendo en cuentsa estos hechos, en este tercer capl
tulo se describe la copolimerizacién radical de acrilonitrilo-
estireno en medio acuoso, en presencis de diferentes concentra
ciones de cloruro de zinc, haciendo especial hincapié en la ci
nética de copolimerizacidn y en la composicidén de los copolime

ros.
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3. 1.- METODOS EXFERIMENTALES

3. 1. 1.~ PURIFICACION DE REACTIVOS

a) Mondmeros: Acrilonitrilo (AN) (Fluka A, G.) y es-
tireno (S) (comercial), se purificaron de la forma descrita en

el primer capitulo de esta Memoria.

b) Iniciador: Persulfato potdsico (Carlo Erba), se

utilizé sin ningin tratemiento de purificacidn previo.

c) Agua: E1 sgua utilizade fue destileda previamente

en presencia de permanganato potdsico.

d) Cloruro de zinc: (ZnClE) (Merck). E1 cloruro de
zine utilizado se tratd de la forme descrite en el primer capi

tulo de esta Memoria.

3. 1. 2.- METODO DE POLIMERIZACION

Las reacciones de polimerizacidén se realizaron en me
dio scuoso utilizendo una relacién molar [AN] + [S] / {H0]
igual & 0,2%: en un reactor provisto de sgitador, termémetro,

refrigerante y'boce de entrada de nitrégeno, en susencia y pre
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sencia de cloruro de zinc, vtilizando relsciones monoméricas
en la alimentecién comprendidas entre 0,20 y 0,80 de.acriloﬁi-
trilo, Todas las experiencies se realizaron con una concentra-
cién de iniciador de 2,65% molar respecto & la concentracidn

total de mondmeros.

Las reacciones se reslizaron s una temperatura de
40 * 0,05°C durante determinados periodos de tiempo, transcurri
dos los cusles, el proceso se finmlizé por adicién de metanol

a la mezcla de reaccidn.

ﬁl copolimero precipitedo fue filtrado y posterior-
mente lavado, primero con metanol, al que previamente se ha-
bian afiadido unes gotas de hidréxido smdénico, después con une
disolucidn ecuosa de hidréxido eménico y finalmenté con mete-
nol. E1 producto fue disuelto en acetona o dimetilsulféxido y
reprecipitedo con metancl. E1l copolimero fve secado en eatufea

de vacio hasta peso constante.

El porcentaje de conversién se determind gravimétri-

camente.
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3. 1. 3.~ CARACTEﬁIZACION DE _LOS COFPOLIMEROS

Para caracterizar los copolimgros, ge sfiedieron al
bruto de reaccidén las cantidades necesarias de dimetilsulféxi-
do para alcanzar una relacidn 10% peso/volumen de disolvente.
Esta mezcle se mantuvo & temperatura ambiente durante 24 horas
para conseguir-ls total disolucidn del copolimero. En algunas
de las muestras aparece una fraccidén insoluble que fue separa-
da de 1la disolucidédn por centrifugscidn, utilizando una centri-
fuga MSH High Speed 18. La centrifygacidn se efectué durante
tres horas s una temperaturs de 25 * 29C y unsa velocided de

12.000 r.p.m.

Le fraccién insoluble en dimetilsulféxido se disol-
vié en benceno y se precipité con metenol. Asimismo, el meta-
nol fue utilizado como precipitante para ls fraccidén soluble
en dimetilsulféxido. Una vez filtraedes ambas fracciones se se-
caron en estufs de vacio s 609 hasta peso constante, determi-
néndose & continuacién gravimétricemente el porcentaje de am-

bas fracciones en cada muestra.

La determinacidn de la composicidén de las fracciones
soluble e inscluble se realizé por espectroscopis de R.M.N.,
utilizando un espectrofotdémetro Varian E M 390 de 90 Miz., pa-
ra lo cual se prepararon disoluciones (5% peso/volumen) de 1las

muestras en dimetilsulféxido deuterado y en cloroformo deutera
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do respectivamente, vtilizando en ambos casos tetremetilsilano

como compuesto de referencis interna.

Pare un control cualitstivo de las fracciones insolu
bles en dimetilsulféxido se realizaron espectros IR. en un es-
pectrofotémetro Perkin Elmer 457, preparédndose para el regis-
tro pastillas de BrK (2 - 3 mg. de mvestra por 250 mg. de BrK).
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3. 2.- COPOLIMERIZACION RADICAL DE ACRILONITRILO - ESTIRENO

EN MEDIO ACUOSO

La copolimerizacidn se reaslizé en stmdsfera de nitrd
geno s una temperaturs de 40 t 0,05°C para relaciones monoméri
cas inicisles comprendidas entre 0;20 y 0,80 de acrilonitrilo,
utilizendo un 2,65% molar, con respecto & la concentracidn to-
tal de mondmeros, de persulfato potédsico y una relacién molar

[AN] +{S]) / {H,0] igual a 0,23.

El proceso de copolimerizascidn tiene luger en fase
heterogenea debido, por un lado ® 1ls parcial solubilided de am
QOS mondmeros en sgus, y por otro a ls insolubilided del copo-

i )
Iimero en el medio de reaccidn.

Como se puede observar en la Fig. 13, para una misma

?
relacién monomérice en la alimentacidn, la variscidén del por-
! !

centdje de conversidn con el tiempo de resccidn no es lineal,

8ino que se produce un proceso de autoaceleracidén a un determi
! .

nado tiempo de resccidn que depende de 1l relacién monomérica
utilizada en la slimentacidn.

i .

! Pars explicar este comportamiento tenemos que consi-
derar que en el sistems de reaccidn estudiado, el acrilonitri-

lo y el estireno se disuelven en aguas en cantidades de
i
I
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Fig. 13.- Variacién del porcentaje de conversidn con el tiempo
de reaccidn pafe la copolimerizacién en medioc acuoso

a8 40°C de acrilonitrilo - estireno.
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8 grs. AN/100 grs. H,0 y 0,04 grs. S/100 grs. H,0 (70).

2
Teniendo en cuents las cantidades de mondémeros utili

zadas, el sistems de resccidn estd formado por una fase ecuo-~

sa, saturada de mondmeros que contiene persulfato potésico,

una interfsse y una fase orgénica.

El persulfato potédsico se descompone termicamente en
el medic acuoso, dando lugar s radicales sulfato segun el es-

quena (71) (72):

5,057 ———> 50,7 [26]

El redical sulfsto comienze ls reaccidn de copolimerizacidn
con el acrilonitrilo y el estireno disuveltos en la fase scuosse,
Y vna vez que el radical en crecimiento alcanzs el tamafio cri-
tico precipita, continusndo la resccidén de copolimerizacidn
por difusidén de los mondémeros presentes en la fase acuosa, has

te que un nuevo radical penetra en la partficule precipitada.

Simultenesmente a este proceso, algunos redicales
sulfato presentes en la capa scuose inicien la rescciédn de po-
limerizacidn en la interfase, donde el radical en crecimiento
disuelto en la mezcla de mondmeros continua polimerizendo has-
te alcenzsesr un tamafio critico que provoce 1ls precipitacidén de

1a perticula hinchads con mondémeros. Esta particuvls precipite-
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.
da continua la polimerizacidén fundementslmerite & expensas de
los mondmeros que contiene y, en menor proporcidén, & travds de
los mondémeros que se difunden a la particuls desde la fase acuo
sa. La elevaede concentrecién de mondmeros en le particula y la
ausencia de reacciones de terminecidn hasts gque un nﬁe;o redi-
cal penetra en le particula precipitada, hace que la resccién

tenga cardécter autoacelerado dentro de la particula.

A partir de las pendientes de los tramos rectos de
las curvas tanto por ciento de conversidén-tiempo, se han calcu

lado las constantes globales de velocided.

En la Fig. 14, se muestra le variacidén de la constan
te global de velocided de copolimerizacién con la fraccién mo-
lar de mcrilonitrilo en la slimentacién. Como puede observarse,
la constante global de velocided asumenta al hacerlo la frac-
cién molar de acrilonitrilo en la elimentacién. Estos.resulta-
dos son los que se podian preveer, ya que el ecrilonitfilo tie

ne una mayor reactividad que el estireno (1).

_El'estudic de la composicién de los copolimeros obte
nidos, se reamlizd de forma andlogas & la descrita en capftulos

anteriores de esta Memoria.

Al preperar las disoluciones de estos copollmeros en

dimetilsulféxido deuterado pera‘obtener el espectro de R.M.N.,
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Fig. 14.- Variscién de 1a constante global de velocidad con la

fraceidn molar de ecrilonitrilo en la alimentacién.
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se observé que algunss de las muestras no eran totelmente soclu
bles en este disolvente. Para poder determinar cual es la cau-
sa de este anomalia, se realizd la separacidn de embes fraccio

nes seglin se ha descrito en la seccién 3.1.3 de este capitulo.

En la Tabla XVII, eperecen reflejados los valores de

las fracciones solubles en cede muestra,

El anélisis de la fase insoluble se realizé primera-
mente por espectroscgpia IR. El espectro obtenido pare une de
estas fracciones se muest;a en ia Fig, 15, en 1la que aparece
como referencie un espectro Iﬁ. corregpondiente al poliestire-

no (73).

Como puede observarse, ademds de las bandas corres-
' -1

pondientes al estireno aparece una benda debil a 2.235 cm,™,

correspondiente a la vibracién de tensién del grupo nitrilo
del acrilonitrilo. Por tanto, la fraccidn insoluble puéde'con-
siderarse como un copolimero de acrilonitrilo - estireno con

alto contenido en estireno.

La composicién cuantitativa de estas fracciones se
determind por espectroscopia de R.M.N., para lo cual se reali~-
zaron espectros de las fracciones insolubles en dimetilsulféxi
do, utilizando como disolvente cloroformo deutersdo. El espec-

tro obtenido para uns de estss fracciones se mvestra en la
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TABLA XVII

Tanto por ciento de fraccidédn soluble en dimetilsulfdxido de los

copolimeros de acrilonitrilo - estireno obtenidos en medio acuo

80 a 40°C.

Alimentacidn Tiempo % fraccidn
FAN min. soluble
0,20 120 94,71

210 91,84

300 41,00
0,30 120 94,80
210 81,29
3000000 e
0,40 120 96,80
210 98,76

300 97,26

0,50 120 92,58
210 98,05

300 100

0,60 120 100
210 100

300 100

0,70 120 e
210 e

. 3Q0 100

0,80 120 -
) 210 emee-

300 100
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Fig. 15.- Espectros de I.R, A) Poliestireno; B) Copolimero de aorilonitrilo -

estireno insoluble en dimetilsulfdxido.

Th
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Fig. 16.

Cuando se vtilize cloroformo deutergdo, a bajo campo
del esgpectro, entre 6 y 7,3 ppm. respecto al INS.,aparecen dos
bandas que corresponden e la resonancia de los protones aromé-
ticos de 1las unidedes de estireno. A alto campo, entre 0,8 ¥y
2,5 ppm. con respecto al TMS., aparecen dos bandas asignadas a
los protones metilénicos y metinicos del acrilonitrilo y del

estireno.

La composicidn de estos copolimeros ha sido estimadas
comparando el aree de los picos correspondientes a la resonan-
cia de los protones sromdticos del estireno, con el area de
los picos correspondientes a la resonancia de los protones me-
tilénicos y metinicos del acrilonitrilo y del estireno. La
fraccidédn molar de acrilonitrilo en los copolimeros oscilé en-

tre 2 y 15%.

La fraccidn soluble en dimetilsulfdéxido se analizd
por R.M.N., derla manera hebitual ya descrita y corresponde a
un copolimero de acrilonitrilo - estireno. En 1l Tabla XVIII,
se muestran los datos de composicidén paras cada porcentaje de

conversién obtenido al variar el tiempo de reaccién.

En ls Fig. 17, se represents la fraccidn molar de

acrilonitrilo, que corresponde a la fraccidén de copolimero so-
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Fig. 16,~ Espectro de R.M.N. del copolimero de acrilonitrilo - es-

tireno insoluble en dimetilsulféxido.



TABLA XVIIT

Fraccidn molar de acrilonitrilo en los copolfmeros de acriloni-

trilo - estireno preparados en medio acuoso & 40°C.

Alimentecidn Tiempo Conversidén Copolimero
Fan horas (¥ en peso) fan
0,20 1,14 0,31
0,30 1,30 0,36
0,40 1,74 0,45
0,50 2,0 2,88 0,51
0,60 3,31 0,47
0,70 ——— ~——
; 0,80 —— ——
4
I 0,20 2,47 0,32
0,30 C2,712 0,34
0,40 ‘ 4,10 0,48
b 0,50 3,5 " 6,00 0,53
i1 0,60 8,31 0,50
| o0
,; ’ 0,80 —— —
. 0,20 4,10 0,26
: 0,30 5,35 —
E 0,40 : 6,53 ' 0,37
i 0,50 5,0 8,46 0,50
0,60 12,81 0,50
'* 0,70 16,15 0,50

0,80 22,24 0,61
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Fig. 17.- Coxﬁposicidn de los copolimeros de acrilonitrilo - es
tireno obtenidos en medio acuoso s 40°C y distintos

tiempos de reecéidn. (0) 2 horas; (Q) 3,5 horas y
(&) 5 horas.
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luble en dimetilsulfdéxido, frente 2 ls fraccidén molasr de mcri-
lonitrilo en la slimentacidén. Como puede observarse, pare com-
poasiciones de scrilonitrilo en la alimentacidén comprendidas en
tre 0,20 y 0,40; el contenido en acrilonitrilo en los copolime
ros sumenta a8l sumentar le fraccién molar de acrilonitrilo en
la alimentacidén., Agimismo, dentro de este intervalo de fraccio
nes molares de acrilonitrilo en la alimentecidén existen lige-
rag variaciones en le composicidén de los copolimeros para una
misme fraccidn molar de acrilonitrilo en le alimentacién al va
riar el tiempo de reaccidédn. Para fracciones moleres comprendi-
das entre 0,50 y 0,70 de acrilonitrilo en la slimentacidn, la
composicidn de los copolimeros se mantiene constante y su ve-
lor es aproximedamente igual a 0,50. E1 tiempo de reaccidén en
este intervalo no influye sgignificativemente sobre la composi-
cidén de los copolimeros, ya que las pequefias varisciones que
se observan, para los copolimeros obtenidos & distintos tiem-
pos de reaccidn, pueden considerarse que estdn comprendidas

dentro de los errores experimentales.

7 Pars fracciones de ecrilonitrilo en la alimentacidn
mayores de 0;70 se observe un brusco mumento de la fraccién mo
lar de scrilonitrilo en el copolimero, hecho que puede ser de-
bido a 1a elta concentracidn de acrilonitrilo en la alimenta-

cién y el elevado tanto por ciento de conversién slcanzado.

Debido = la diferente solubilided de los mondmeros
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en el agua la relacidén monomérice inicial se verd modificada,
existird en ls fase scuose una relacién monomérice constante,
independientemente de la relacidn monomérica inicial, en 1la
que el scrilonitrilo serd el mondémero predominante, mientras
que en la fase orgdnica existird una relacién monomérica
[AN]} / [S] menor que la relacién monomérice inicial. La Fig.
18, muestra el reperto de acrilonitrilo en embas fases en
funcidén de la fraccién moler de este mondmero en la alimenta-

cidn.

En la fese acuosa tendrd lugar la polimerizaecién de
scrilonitrilo, mientras que en la fase orgdnica se producird
le copolimerizacién de acrilonitrilo con estireno. Las reaccip
nes de polimerizacidn ocurrirdn simultaneamente y por tanto
la composicién global del:copolimero estard inflvida por la
composiéidn de los productos formados en ambas fases.

Cuando utilizamos fracciones molares de acrilonitri-
lo en la alimentacién menores o igusles a 0,50; observemos ls
aparicién de un copolimero rico en estireno, que disminuye al
aumentar la fraccién molar de scrilonitrilo en la alimentacidn.
Esto es debido a que como puede obaervarse en la Fig. 18, la
fase orgdnicae, en este intervalo de composiciones, es muy rica
en estireno y como congecuencia se férmarén algunes fracciones

de copolimero rico en este mondémero.

Cuando utilizamos fraceciones molares de acrilonitri-—
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Fig. 18.- Reparto de acrilonitrilo en lass fases acvosa y orgé-

nica en funcidén de 1la fraccién molar de este mondme-

ro en la alimentacidn.
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lo en la slimentacién de 0,20 y 0,30; la fraccién del copoli-
mero rico en estireno auments con el tiempo de resccidén debido
a que nos vemos desplazendo hacia tiempos de remccidn en que

se observa el proceso de autoaceleracién, en el gue el factor
predominante es la copolimerizacidn dentro de les particula for
mede en le interfase y como ésta es muy rica en estireno, aumepn
ta le fraccién de copolimero rico en estireno, en el copolime-

ro global obtenido, al aumentar el tiempo de resccién.

Para fracciones molares de acrilonitrilo en la ali-
mentacién de 0,40 y 0,50; ls fraccidén de copolimero rico en.esg
tireno se mantiene constante e inclusc llega & desaparecer al
aumentar el tiempo de reaccidn. Esto es debido a que, como en
el ceso anterior, el factor predominante sobre la copolimeriza
cién global, a1 aumentar el tiempo de reaccidn, es la polimeri
zacidn dentro de la particule formada en la interfase y para
estas fraccicnes molares de acrilonitrilo en la alimentacién
no existe &a tan marceda diferencis entre le concentracién de
embos mondémeros dentro de la fase orgdnica.

.

Cuando utilizamos fracciones molares de acrilonitri-
lo en le alimentecidn mayores de 0,50 (intervelo 0,50 - 0,70),
la perticula orgénice es més rice en acrilonitrilo que en esti
reno y por tanto desapsrece la fraccidén de copolimero rico en
estireno, y obtenemos as{ copolimeros que tienen uns tomposi-

cién global igual a 0,50 en acrilonitrileo y se enriquece en es
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te mondmero para fraeccién moler de acrilonitrilo en la alimen-
tacidn igual & 0,80; debido a ser el mondmeroc predominante en

ambas fases de reaccidn.
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3. 3.- EFECTO DEL CLORURQO DE ZINC EN LA COPOLIMERIZACION RADI-

CAL DE ACRILONITRILO - ESTIRENO EN MEDIO ACUQOSO

3. 3. 1.- ESTUDIO CINETICO DE LA COPOLIMERIZACION

La copolimerizacidn de acrilonitrilo - estireno en
presencis de cloruro de zinc se ha reslizado utilizando rela-
ciones molares [ZnClz] / [AN] igusles & 1/4, 1/2 y 1/1, en con
diciones similares a las descritas para la copolimerizacién de

acrilonitrilo -~ estireno en medio acuoso.

El medio de reaccidn es heterogeneo y el copolimero

precipita a medida que se va formando.

La variacién del porcentaje de conversidn con el
tiempo de reaccién se ha estudisdo gravimétricamerite para las

distintas relaciones molares [ZnClz] /[AN].

Como puede observarse en las Figs. 19, 20 y 21, 1a
presencis de cloruro de zinc en el medic de reaccién modifica
1a cinética de copolimerizacidn.

Cuando la relacidén molar [ZnCl2] /[ AN) vtilizada es
iguel & 1/4, Fig.19, y la freccidn molar de aecrilonitrilo en

le slimentacién estd comprendide entre 0,20 y 0,40; el porcen-
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Fig. 19.- Variaecidn del porcentaje de conversién con el tiempo
de reaccidn para la copolimerizacidn en medio acuoso
a 40°C de ecrilonitrile - estirenoc utilizaendo una re

lacién molar de [ZnCl2 }J /[ AN) iguel a 1/4.
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Fig. 20.- Variacidén del porcentaje de conversidn con el tiempo
de reaccién para la copolimerizacidn en medio acuoso
a8 409C de acrilonitrilo - estireno utilizando una re

lacidén molar de [ZnCl2 J/ (an] igual a 1/2.
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Fig. 21.- Variacidn del porcentaje de conversidn con el tiempo
de reaccidn para 1a copolimerizacidn en medio acuoso
@ 40°C de acrilonitrilo - estireno utilizendo une re

lacién molar de [Zn012] / [AN] iguel a 1/1.
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taje de conversién sumente linealmente con el tiempo de reac-
cién. Para fracciones molares de acrilonitrilo en la alimenta-
cidn superiores, tiene lugar un proceso de sutoaceleracidn en
la reaccidén, que es més ascusedo al sumentar le fraccidn molar

de acrilonitrilo en la alimentacidn.

Pars relaciones molares [ZnClz] / [AN] iguales & 1/2
¥y 1/1, Figs. 20 y 21, el porcentaje de conversidn sumenta 1li-
nealmente con el tiempo dé reaccidén independientemente de la

relacidn monomdérice inicial.

Le influencia del cloruro de zinc en el comportamien
to cinético de la copolimerizacidn de acrilonitrilo - estireno
en fase acuosa se debe a la formecién de complejos de trensfe-
rencias de carga entre el cloruro de zinc y el acrilonitrilo

(74) (75) (76).

El cloruro de zinc forme complejos de trensferencia
de carga 1:1 y 2:1 con el acrilonitriloc en medio acuoso (74)
(75) (76) y la estabilided de estos complejos ha sido estudia-~
de por Maekawa ¥ col. (76), quienes observaron que la estabili
dad de dichos complejos sumenta con 1ls dismihucidn de la tempe
raturas y pare una misma temperaturas con el sumento de la con-
centracidn de cloruro de zinc. Para concentraciones constantes
de cloruro de zinc, la estabilidad de los complejos disminuye

al sumentar le dilucidn y al aumentar la concentracidn de acri
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lonitrilo.

En el medio de resccidn existe una fase acuosa, unse
interfase y una fase orgdnica., La fese ascuosa estard formade
por persulfato potdsico y la fraccidén de mondmeros soluble en
esta fese, en 1la que el acrilonitrilo estéré formendo comple-
jos de transferencia de carga con el cloruro de zinc. La fase
orgénica estard formede por las especies monoméricas libres,es
tireno y ecrilonitrilo, y las especies complejadas,[AN---ZnClZ],
(AN — aN....2ZnC1, },[5 — ANo---ZnC12] , que se forman como
congecuencia de la difusidn del cloruro de zinc de la fase acvo

sa & les orgénica.

La concentracién de les especies complejadas, en am~
bes fases de reaccidén, dependerd de las concentraciones de
acrilonitrilo y de cloruro de zinc. As!, pers una misma rels-
cidén monomérica molar [AN]} /[S], 1a concentracién de especies
comple jadas aumentard al sumentar le relacidn molar[ZnClz]f[AN].
Cuando se utilize una misme relacién molar [ZnC12] /[ AN] , 1a
concentracién de especies comple jades sumentard al hacerlo la
relacién monomérica inicial [AN] / [S ], debido a que aumente-
mos la concentracidn de acrilonitrilo en el medio de reaccién

y por tanto la concentracidn de cloruro de zinc.

Teniendo en cuenta estss consideraciones generales,

en nuestro sistema de reaccién ‘observemos que debido & la slta
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solubilidad del amcrilonitrilo en agua en comparacidn con la so
lubilided que presenta el estireno, la distribucidén de ambos
monémeros serd diferente en cede fese de reacciédn. Dicha dis-

tribucidén se ha representedo en la Fig. 18.

Cuando utilizemos relaciones molares [ZnClz] /[ AN]
iguales a 1/4, la concentracién de especies complejadss es pe-
quefin, tento més pequefia cuanto lo sea la fraccidén molar de
acrilonitrilo en la alimentacién. Teniendo en cuenta que la
concentracidén absoluta de acrilonitrilo en la fase acuoss per-
manece constante en todo el intervalo de composiciones estudiag
do, dicha fase no verd practicamente modificada la concentra-

cidn de especies complejadas.

. Al utilizer relaciones molares [ ZnCl,] / [ AN]igueles
al/2y l/lb, la concentracién de complejos en la fase acuosa
practicamente se mantend{é constante independientemente de la
relscidén monomérica inicisl, giendo por tanto en ls fase orgé-
nica donde tendrd luger el aumento de la concentracién de las
especies complejadas al hacerlo la fraccién moler de acriloni-

trilo en la alimentacién y la relacién molar [ZnClz] /{AN] .

Independientemente de las relaciones molares en 1a
elimentacién [AN] /[S] ¥y ( ZnCla] /[ aN) , el radicel sulfato
iniciard la reaccidn de polimerizacidén simultaneemente en am-
bas fases de resccidn, en les cuales la polimerizacidn tendrd

dos mecenismos distintos, uno €1 de polimerizacidén de especies
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éomplejadas y otro é1 de polimerizacidén de las especies libres.
bebido 8 que les primeras presentan una mayor reactividad que
las segundses (47) (59), serén, cusndo se encuentran en concen-
tracidn suficiente, las que controlen la velocidad global de
polimerizacidn, de tal forma que la propagacidén en la particu-
1la orgdnica preFipitada se producird a través de la polimeriza
cién de las especies complejadas, sin que la polimerizacidn gde
las especies libres influya significaetivamente en el proceso
de polimerizacién. Esto se manifiesta en nuestro sistems cuan-
do se utilizan relaciones molares [ZnClz] /[ AN]) igumles & 1/2
¥y 1/1, en las que, como se.observa en las Figs, 20 y 21, el
tanto por ciento de conversidén sumenta linealmente con el tiem
po de reaccién.

Sin embargo, cuando la concentracidén de especies com
plejadas no sea lo suficientemente grande para controlar el
proceso de polimerizacidén, el comportemiento cindtico serd si-
miler al de la copolimerizecidén radical convencional, apare-
ciendo ligeras modificeciones como consecvencia de la existen-
cia de las especies complejedas. AsI, en la Fig. 19, se puede
observar que pars la relacidén molar [ZnClz] /[ AN] igual a 1/4,
aparece el proceso de autosceleracién pera fracciones molares
de acrilonitrilo en la alimentacidn mayores o iguales a 0,50;
a partir de un cierto tanto por ciento de conversién, lo que
indice que la propagacidén en la particula orgénice precipitada

se produce a trevés de le polimerizacién de las especies mono-
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méricas libres como ocurre en la copolimerizacién convencional,
gin que 1las especies comple jadas influyan significativemente

en el proceso de polimerizacidn.,

A partir de los datos conversién-tiempo, se han cal-
culado las constantes globales de velocidad de copolimeriza-
cidn. Para las fracciones molares de acrilonitrilo en la ali-~
mentacién en las que se produce autoaceleracidén, se ha tomedo
como constante de velocidad la pendiente de los tremos rectos

de las curvas conversién-tiempo.

La variacién de la constante global de velocided ﬁe
copolimerizacidn en funcidén de la freccién molar de acriloni-
trilo en le alimentacidn se muestra en le Fig. 22, donde puede
obaervarée que independientemente de 1la concentracidn de cloru
ro de zinc utiiizada, 1a constante de velocidad aumenta =l

sumentar la fraccién molar de scrilonitrilo en la alimentacién.

En la Fig. 22, tembién puéde observarse que le cons-
tante global de velocidad presenta un valor méximo pare la re-
lacién molar [Zn012] /{AN] igual a 1/2, pars fracciones molea-
res de acrilonitrilo en 1la elime;tacidn mayores de 0,30, Se
mantiene practicamente constante psre fracciones molares de
acrilonitrilo en le aliméntacién igueles & 0,30 y presenta un
mfnimo para la relecién molar [Zn012] / [AN] iguel a 1/2, pars
fracciones molares de acrilonitrilo en la alimentaciéd iguales

s 0,20, Comparando estos resultados con los obtenidos al efec-
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tuar la copolimerizacidn de acrilonitrilo - estirenoc en medio
8cuos80 Yy en ausencie de clbruro de zinc, ée observa que la
constante global de velocidad de copolimerizacién pars une mis
ma fraccidn de acrilonitrilo en 1la alimentacién disminuvye cuan
do el cloruro de zinc estd presente en el medio de reaccidn;
Este comportamiento puede ser debido a que estemos consideran-
do le constante global de vglocidad, que en nuestro sisteme es
el resultado de la contribucidn de las constantes de velocidad
de las rescciones de adicidn que tienen lugar entre las distin
taes especies reactives, ep las dos fases donde transcurre ls

polimerizacidn.

'3, 3. 2.~ INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DE CLORURO DE ZINC Y

DE LA CONVERSION SOBRE LA COMPOSICION DE 1.0S COFO-

LIMERQS

Para determinar la composicién de los copolimeros ob
tenidos, para las distintss relaciones monomérices y distintass
relaciones molares [ZnClz] / [AN] utilizedas, se prepararon di
soluciones de estos copolimeros en dimetilsulfdédxido deuterado
con objeto de obtener los espectros de R.M.N., observéndose,
como en la copolimerizacidn en medio acuvoso de acrilonitrilo-
estireno realizasda en susencia de cloruro de zinc, que algunos
de los copolimeros obtenidos no eran totalmente solubles. En

las Tablas XIX, XX y XXI, apsrecen los porcentajes de las frac



TABLA XIX

Tento por ciento de fraccidn soluble en dimetilsulféxido de los
copolimeros de acrilonitrilo - estireno obtenidos en medio acuo

50 a 40°C y relacidén moler de [2nCl,]} /[ AN] iguel & 1/4.

. Alimentacién Tiempo % fraccidn

FAN min. soluble

0,20 120 51,11

300 80,12

0,30 120 91,64

300 87,44
0,40 . 120 100

300 92,67
0,50 120 ' 100

300 96,28
, 0,60 120 100
: 300 97,82
0,70 _ 120 100

§ 300 95,44
Lo 0,80 120 100

300 91,43
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TABLA XX

Tanto por ciento de fraccidn soluble en dimetilsulféxido de los
copolimeros de acrilonitrilo - estireno obtenidos en medio acuo

so & 409C y relacién molar de [ZnClZ] / [ AN] igual e 1/2.

Alimentacién Tiempo % fraceién

FAN min, soluble
0,20 120 22,33
210 40,84

300 81,42

0,30 120 22,94
, 210 92,28

300 100

0,40 120 100
210 100

300 : 100

0,50 120 100
210 100

300 100

0,60 120 100
210 100

300 100

0,70 120 100
210 100

300 100

0,80 120 100
210 100

300 100




TABLA XX1

Tanto por ciento de fraccidn soluble en dimetilsulfdxido de los
copolimeros de acrilonitrilo - estireno obtenidos en medio acuo

s0 @ 40°C y relacién moler de [ZnCl,] / [ AN] igual & 1/1.

Alimentacidn Tiempo % fraccién
FAN min. soluble
0,20 120 94,04
210 98,31
300 97,25
0,30 120 96,51
210 97,94
300 _ 100
0,40 120 100
210 100
300 100
0,50 . 120 100
210 100
300 i 100
0,60 120 ‘100
210 100
300 100
0,70 120 100
210 100
300 ) 100
0,80 120 100
210 ' 100

300 100
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ciones solubles en cada muestra.

Para le identificacidén de smbes fracciones se siguid
un procedimiento similar al ys descrito, obteniendose espec-
tros de IR. de cada una de las fracciones insoluhles. Dichos
espectros son similares al que se muestra en la Fig. 15. Por
tanto, la fraccidn insoluble en dimetilsulféxido corresponde a

copolimeros de alto contenido en estireno.

La composicidn de estos copolimeros se determiné por
egpectroscopia de R.M.N., preparando discluciones de é€stos en
cloroformo deuterado. La fraccién molar de scrilonitrilo oseci-
16 entre el 2 y 14%.

Vemos pues, que independientemente de la relacién mo
ler [ 2nCl, ] /[ AN ] utilizsda, el copolimero global obtenido es
mezcla de un copolimero rico en estireno y un copolimero de

scrilonitrilo - estireno.

Para relacionss molares [ ZnCl,] /[ AN] iguales & 1/4,
el copclimerc rico en estireno aparece en todo el intervalo de
relaciones monoméricaes en la alimentecidn estudiado cuande el
tiempo de reesccidn es de cinco horas, mientras que cuando el
tiempo de reaccién es de dos horas, solo aparece para fraccio-
nes molares de acrilonitrilo en la alimentacidn inferiores a

0,40.
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Cuando se utilizen releciones molares [ ZnCl, ]/ [AN]
igusles & 1/2 y 1/1, el copolimero rico en estireno solo apare
ce para fracciones molares de acrilonitrilo en la alimentacidn
de 0,20 y 0,30 y su porcentaje en el copolimero global disminu

ye con el tiempo de reamccidn.

Le aparicién de copolimero rico en estireno, indepen
dientemente de la relacién moler [ZnClZ] /[ AN] utilizada, es
debida a la contribucidn de la polimerizacién redical conven-

cionel dentiro de la particula orgénica,

En las Tablas XXII, XXIII y XXIV, se dan los dstos
de composicién para los copolimeros solubles en dimetilsulfd-

xido, para cads porcentaje de conversidn,

En le Fig. 23, se puede observar que independiente-
mente de la relacién molsr [ZnClz] / [ AN] utilizseda, los copo-
1Imeros obtenidos a dos horas de reaccién presentan mayor con-
tenido en acrilonitrilo que los obtenidos & tres horass y media,
¥ cinco horms., Para estos tiempos dé reaccidn, ls composicidn
de los copolimeros se mentiene aproximadamente constante. Tam-
bién se puede observar que independientemente del tiempo de
reaccidn, el contenido de acrilonitrilo en el copolimerc aumepn

ta ligersmente al sumenter le relacién molar [ZnClz] /[ aN] .

La presencia de cloruro de zinc en el medio de reac-
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TABLA XXII

Fraccién molar de acrilonitrilo en los copolimeros de acriloni—
trilo - estireno preparados en medic acuoso a 409C y relacidén -

molar de [2nCl,]) / [AN] igual & 1/4.

Alimentecién Tiempo Converaidn Copolimero
FAN horas (¥ en peso) TN
0,20 0,96 0,40
0,30 ' 1,22 0,49
0,40 1,62 . 0,47
0,50 2,0 1,75 . 0,58
0,60 2,13 0,59
0,70 ' 2,20 0,65
0,80 2,60 0,66
0,20 1,75 0,27
0,30 1,80 0,40
0,40 1,88 0,39
0,50 345 4,99 0,43
0,60 5,00 0,53
0,70 : 5,19. 0,63

0,80 6,13 0,61
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TABLA XXII

(continuacidn)

Alimentacién Tiempo Conversidn Copolimero
Fun horas (% en peso) Tan
0,20 2,61 0,27
0,30 3,59 0,32
0,40 - 3,72 0,40
0,50 5,0 7,36 0,53
0,60 9,98 0,55
0,70 10,31 0,54

0,80 - 12,23 0,64




" TABLA XXIII

Fraccidén molar de acrilonitrilo en los copolimeros de acriloni-
trilc - estireno preparados en medio mcuoso & 409C y relacién -

moler de [2nCl,] / [AN] iguel s 1/2.

Alimentacidén Tiempo Conversidn Copolimero
Fan horas (% en peso) fan
0,20 1,09 0,27
0,30 1,78 ——
0,40 ' 2,11 0,52
0,50 2,0 2,67 0,55
0,60 3,12 0,57
c,70 3,18 0,55
0,80 . 3,18 0,64
0,20 1,10 0,35
0,30 2,15 0,38
0,40 3,72 0,43
0,50 3,5 4,35 0,46
0,60 4,94 0,55
0,70 6,38 0,59

0,80 6,51 0,62




TABLA XXIII

(continuacidn)

Alimentacidn Tiempo Conversién Copolimero
Fon - horas (% en peso) fan
0,20 1,25 0,28
0,30 3,14 0,44
0,40 4,23 0,47
0,50 5,0 7,34 0,46
0,60 8,07 0,44
0,70 8,35 0,56

0,80 8,69 0,59
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TABLA XXTV

Fraccidn molar de acrilonitrilo en los copolimeros de acriloni-
trilo - estireno preparados en medic acuoso & 40?C y relacidn -

molar de [ZnCl2 17/[AN] igual & 1/1.

Alim.entacidn Tiempo Conversidn Copolimero
FAN horas (% en peso) fAN
0,20 0,60 0,41
0,30 1,07 0,47
0,40 1,08 0,59
0,50 ° 2,0 2,14 0,61
0,60 2,94 0,67
0,70 3,48 0,63
0,80 5,98 0,67
0,20 2,03 0,37
0,30 2,50 0,47
0,40 2,04 0,50
0,50 3,5 | 3,70 0,57
0,60 4,46 0,52
0,70 5,03 0,59

c,80 9,39 0,62




TABLA XXIV

(continumeidn)

Alimentacidn Tiempo Conversidn Copolimero
Fon horas (% en peso) Tan
0,20 . 2,54 0,44
0,30 2,74 0,46
0,40 3,43 - 0,51
0,50 5,0 4,89 0,51
0,60 5,43 0,54
0,70 6,90 0,63

0,80 13,38 0,60
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cidn influye no solo sobre la cinélica de copolimerizecidén, si

no también sobre la composicién de los copolimeros obtenidos.

Una explicscidn de todos estos hechos puede darse
considerando 1ss ceracteristicas de nuestro sistema. Se trata
de un medio de reaccidn en &1 que existen dos fases con espe-
cies reactivas de dos tipos, especies monoméricas libres y es-
pecies monoméricas complejsdas; con una concentracidn en cada

Tage que depende de:

1. La solubilidad de los mondmeros en agua.
2. La fraccidn molar monomérica vtilizada.

3. La concenlracidn de clorvro de zinc viilizada.

La existencia de estas especies reactivas da lugasr a que en am
bas fases se produzca la reaccidn de polimerizacidn; el copoli
mero global obtenido serd el resultado de la formecidén de poll

mero por dos mecanismos distinlos.

Como hemos visto en el estudio cinético de este sis-
tema, hasta las dos horas de reaccién se pvede considerar como
un perjodo en el que tiene lugar la formacidn de partfpul§§,
por tanto, el copolimero global obitenido Llendrd una composi-
cidn que dependerd de las cspecies reactives que dan lugsr a
estas particulas en ambas fases. Al avmentar el tiempo de reac

cidn (tres horas y media, y cinco horas), le polimerizacién



- 126 -

transcurre fundamentalmente en leAparticula orgénica precipitsa
da, observéndose una variecién en ls composicidén de los copoll
meros con respecto & los copdlimeros obtenidoe & dos horas de
reaccidén. Este variacidén en la composicién se manifiesta como
une disminucién en el contenido de mcrilonitrilo en el copoli-

mero.

Cuendo utilizamos una relacidén molar [ZnClz] / [AN]
igual & 1/4, hemos visto en el estudio cinético que la concen-
tracién de especies complejasdas es muy pequefin, por tanto, le
propagacidn en la particules orgénica precipiteds se produce
principalmente a travds de la polimerizacidn de las especies
monoméricas libres y como consecuencia, la fraccién molar de
acrilonitrilo en el copolimero disminuye, tendiendo B un acer-
camiento hacia las composiciones de la copolimerizecién radi-

cal convencional.

Pare relaciones molares [ZnClz] / [AN}iguales & 1/2
¥ 1/1, la propagacién dentro de la particula orgénice ocurrirg
& trevés de dos mecanismos: propagacidén radical convencional y
polimerizacién de especies complejedms. Como hemos visto, debi
do & su meyor reactivided, estes dltimas son las que van a con
trolar, a estes relaciones molares de [ZnClz] /[AN]) , la velo
cidad global de polimerizacién y por tanto la composicidédn del »

copolimero.

La polimerizacidn de las especies complejadas influi
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.

ré sobre la composicidn, de tal forma que los copolimeros pre-
sentardn uns composicidn mds préxima s la equimolecularided pes
ré fracciones molares intermedias en la alimentacidn. Para
fracciones moleres extremss de acrilonitrilo en la alimenta-
cgdn le composicidén de los copolimeros se desvie de le equimo-
leculerided, debido 2 ls menor concentrecidén de complejos pers
bajas composiciones de acrilonitrilo en la alimentacidn,y s la
mayor concentrac?dn de complejos ternarios [ AN — AN----ZnClZ],
cuando ge utilizan fracciones molares elevedss de acrilonitri-

lo en la alimentacidn.
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1l,- La copolimerizacién radical de acrilenitrilo -
estireno se ha realizedo en presencis de cloruro de zinc en
tres diferentes medios de reaccidn: masa y tolueno a 509C (vti
lizando como iniciedor peréxido de benzoilo) y ague a 40°C (em
pleando como iniciador persulfato potédsico). Los resultsedos ob
tenidos muestran que tanto la velocidad global de copolimeriza
cidén como la composicidn de los copolimeros, dependen de la
concentrecidn de cloruro de zinc y del medio de reaccidn consi

derado.

2.- Cuando le copolimerizscidn de acrilonitrilo -
estireno se realiza en musencia de cloruro de zinc la composi-
cién de los copolimeros obtenidos depende del medio de resccidm,
Cuando 1la copolimerizacién se realiza en mass o en tolueno se
obtienen cbpolfmeros al azer, con una cierte tendencis a 1la al
ternancia, mientras que cuando la copolimerizacidn se realiza
en agua, el producto de reaccidn es uns mezcla de dos copolime

ros; uno de los cusles presenta elevedos contenidos de estire-

no.

3.~ Los estudios cinéticos de copolimerizacidn en
masa, muestran que le velocided global de copolimerizacidén au-

menta, dentro del intervalo de composiciones estudiado, con 1la
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fraccién moler de acrilonitrilo en la alimentacién independien
temente de 1la concentracién de cloruro de zinc empleeda. La va
riacién de la velocidad global de copolimerizacidn es funcidn
de la concentracidn de clpruro de zinc y de ls fraccidn molar
de acrilonitrilo utilizada en la alimentacidn. Asf, para bejas
fracciones molares de acrilonitrile (0,20 y 0,30) la velocided
aumenta linealmente con la concentracién de cloruro de zinc,
mientras que paras fracciones molares de acrilonitrilo compren-
didas entre 0,40 y 0,80; se proé;ce una desviacién de 1lm lineg

lidad que se manifiesta por un rdpido aumento de la velocidad

a partir de una determinada concentracidén de cloruro de zinc.

4.- Lea composicién de los copolimeros obtenidos en
masa en presencia de cloruro de zinc, depende»dé la concentra-
cid de éste y del grado de conversidn obtenido. Independiente-
mente de la concentracién de édcido de Lewis utilizads, los co-
polimeros tienden hacia la equimolecularidad cuando se obtie-
nen conversiones inferiores a un 6%, mientras que s mds eleva-
dos porcentajes de conversién la fraccidén molar de acrilonitri

lo en los copollmeros aumenta.

5.— La variascién de la cinética de copolimerizacién
¥ la composicién de los copolimeros, con la presencia de cloru
ro de zinc, ha sido atribufda a ls formacién de complejos bina

rios y ternarios de transferencia de carge entre el acriloni-
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trilo, estireno y cloruro de zinc. Las especies complejedas
(acrilonitrilo-cloruro de zinc, estireno-ecrilonitrilo-cloruro
de zinc y acrilonitrilo-scrilonitrilo-cloruro de zinc) junto
con los mondmeros libres (estireno y acrilonitrilo), intervie-
nen en el proceso de copolimerizacién y su contribucidn sobre
la velocided global de copolimerizacién, asi como en la compo-
sicidn global de los copolimeros depende de la concentracién

y reactivided de dichas especies.

6.~ Cuando ls copolimerizecién de acrilonitrilo -
estireno se realiza en tolueno, en presencis de cloruro de
zinc y 1a relacidédn tolueno/acrilonitrilo es, como en nuestro
caso, mayor que la unidad, la disolucién en tolueno de los com
plejos de transferencis de carga formados por el amcrilonitrilo
¥y el cloruro de zinc, da lugar a la formacién de dos fagses en
el sistema de resccidn. En la fase superior se encuventran los
mondmeros libres y en la fase inferior las especies compleja-
das formedes por la interaccidn del cloruro de zinc con el
écrilonitrilo, el estireno y, dado su carécter donador, con el

tolueno.

; T.- La polimerizacidén simultanea en las dos fases
formedas en la copolimerizacién de acrilonitrilo - estireno,
éuando éstg se realiza en toluenoc y en presencia de cloruro de
1]

zinc,; as{ como la distints resctivided y concentracidn de 1las

i
H i
; !

i
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especies distribuidas en las diferentes fases, hace que ls ve-
locided globsl de copolimerizacién, independientemente de la
fraccién molar de acrilonitrilo utilizade en 1la alimegtacidn ¥
de la concentracidn de cloruro de zinc empleada, dependa del

tiempo de reaccién considerado.

8.- La mayor reactivided de las especies compleja-
dss, junto con la existencia del complejo molecular ternario
tolueno-acrilonitrilo~-cloruro de zinc, hace que la composicién
de los copolimeros de acrilonitrilo - estireno, obtenidos en
tolueno y. en presencia de cloruro de zinc, se_devae de 1la
equimolecularidad, predominando 1le fraccién molar de meriloni-
trilo en el coﬁolimero cuando éste se obtiene & bejas conver-
siones. La simultanea polimerizacién en las dos fases de reac-
cién, hace que la fraccién molar de mcrilonitrilo en el copoli

mero sea menor a medida que sumenta la conversidn.

9.~ La distinte solubilided del acrilonitrile y del
estireno en aguas, hace que las especies reactives presentes en
‘el sistera se distribuyan de forme desigusl en leé dos fases
de reaccién. Este diferente distribucidn de 1as especies reac-
tivas da lugar, en avsencia de cloruro de zinc, a un proceso
de svtoasceleracién y a unos productos de reaccién que son mez-~
cla de dos distintos copolimeros. La introduccidn de cloruro

de zinc en el sistema, da lugar e la formacién de especies com
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plejadas gue sl ser més reasctives que las especies libres, hs-
cen que el proceso de gutoacelerscién desaparezce y que los

productos de reaccién obtenidos no sean heterogeneos,
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