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El estudio de las reaccibnes de copolimerizaci6n pr~ 

senta un gran inter4s, tanto deede un punto de vista cient!fi­

co como desde un punto de vista comercial. Cient!ficamente, los 

datos obtenidos en las reacciones de copolimerizaci6n permiten 

conocer las reactividades relatives de radicales y mon6meros y, 

comercialmente, muchos copol!meros tienen importantes aplice­

ciones. 

Como es suficientemente conocido (1), en todo proce­

eo de copolimerizaci6n por adici6n, las unidades comonomdricas 

pueden distribuirse a lo largo de las cedenas macromoleculares 

de formes diferentes dendo luger a tree tipos extremos de cop~ 

lfmeros: Copol!meros con ordenaci6n al azer, en los que las 

unidades comonomdricas est4n distribu!das sin obedecer a un o~ 

den determinado. Copolfmeros de bloque, en los que las unida­

des de uno de los mon6meros forman largas secuencias que se 

continuen con largas secuencias· del otro mondmero y, copol!me­

ros alternentes, en los que las unidades comonomdricas se dis­

ponen alternadamente con. perfect& regularidad. 

En general, la ordenaci6n de unidades comonomdricas 

en un copol!mero obtenido por via radical depende de las condi 

ciones de reacci6n, de la reactividad y de la polaridad de los 

mon6meros. 
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La formacidn de copol!meros alternentes se produce 

cuando los comondmeros presenten una diferencia de polaridad 

eprecieble. As!, la copolimerizecidn radical de mon6meros ace£ 

tores, tales como cianuro de vinilideno, enh!drido meleico, ~~ 

teres fum,ricos, etc., con mon6meros donedores, tales como pr~ 

pileno, isobutileno, estireno, dienos, vinil~teree, acetato de 

vinilo, etc., producen copol!meros alternentes (2). 

Entre los copol!meros con distribuci6n al azar y los 

copol!meros alternentes existe una amplia game de copol!meros 

con distribuciones m's o menos alternentes, dependiendo de le 

diferencia de polaridad entre los mon6meros (3) (4). 

Desde 1957, en que Bamford y col. (5) observaron,Aque 

la polimerizaci6n radical de acrilonitrilo en dimetilformamida 

se aceleraba en presencia de cloruro de litio, han aparecido 

un gran h~ero de trabajos sobre la polimerizeci6n iniciede por 

v!a radical, de mondmeros polares en presencia de ~cidos de ~ 

wis. La presencia de sales met,lices afecta a la velocided de 

homopolimerizecidn y el eumento de reactivided monom~rica he 

sido interpretedo en t~rminos de formacidn de complejos entre 

los mondmeros y los cationes met,licos (6) (7) (8) (9)· (10) o 

formecidn de complejos entre el radical en crecimiento con las 

mol~culas monom~ricas a trev~s de los cationes met,licos (11) 

(12). 
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La influencie de los 'cidos de Lewis en la copolime­

rizacidn radical fUe descrita por vez primers por Imoto y col. 

(7), en la copolimerizeci6n de metacrilato de metilo con clor~ 

ro de vinilideno. Dichos autores observeron que los copol!me­

ros presentaban una m~or tendencia a la alternancia a medida 

que aumente la concentreci6n de cloruro de zinc. 

La copolimerizeci6n radical convencionel de mon6me­

ros de carecter aceptor con mon6meros electrodonadores de lu­

ger e copol!meros cuyas unidedes monom~ricas se disponen al 

azar, aunque con cierta tendencia a la elternancie. Sin ember­

go, los mon6meros de cerecter eceptor copolimerizados con mon~ 

meros que contienen grupos electronegativos forman copol!meros 

alternantes cuando en el medio de reecci6n existe un 'cido de 

Lewis.· 

Los mecanisme de reecci6n propuestos para explicar 

le obtenci6n, en estes condiciones, de copol!meros alternantes 

no est'" totelmente aclaredos y se he eupuesto que pueden ser 

de tree tipos: 

1. Homopolimerizeci6n de un complejo formedo por el 'cido de 

Lewis- mon6mero eceptor- mon6mero donedor (4) (13} (14) 

{ 15) ( 16). 

2. Formeci6n de un complejo doble el final del radical en 

propegaci6n (17), y 
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3. Copolimerizeci6n radical convencional (18) (19). 

La producci6n de copol!meros alternantes a trav~s 

del mecanisme de formeci6n de un complejo de transferencie de 

cerge fue propuesto como consecuencia de una eerie de hechos 

experimenteles. En primer luger, fueron detectedos mediante e~ 

pectroscop!a IR., UV. y de R.M.N. diversos complejos de ~cidos 

de Lewis con mon6meros aceptores (7) (10) (13) (20) (21) (22), 

as! como complejos moleculares ternaries entre el ~cido de Le­

wis, mon6mero aceptor, mon6mero donedor (4) (21) (22) (23) (24) 

(25). Posteriormente, se propuao un esquema cin~tico en el que 

la polimerizaci6n tranacurria a trav~s del complejo de transf~ 

rencia de carga. 

La determinaci6n de las cons~entes de equilibria de 

la formeci6n de diferentes complejos (23) (26), he permitido 

cuantificar la influencia de estes en el proceso (27) (28), 

lleg~dose a le conclusi6n de que· le polimerizeci6n tiene lu­

ger a trav~s de la homopolimerizaci6n del complejo molecular 

ternerio y que cualquier otre especie complejade no participe 

en le copolimerizeci6n elternente aunque le concentreci6n de 

estes especies complejades see mucho m~or que la concentraci6n 

de complejo molecular ternario (27) (28). 

En esencie, el mec~iSfO propuesto (16) considers, 

de una forme general, le formeci6n de un aducto entre el mon6-
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mero aceptor (A) y el ~cido de Lewis (MX): 

MX + A [XM- A) [ 1] 

el adupto asi formado posee el suficiente cer~cter electroposi 

tivo como para atreer al mon6mero donador (D) y former el com­

plejo molecular ternario: 

(XM-A] + D (XM-A-D] t 2] 

que posteriormente homopolimerizar!a dendo luger al copol!mero 

al ternan te. 

Hirooke (17) utilizando el sistema estireno (S} 

acrilato de metilo (MA) en presencia de AIEtC12 detecta.medi~ 

te espectroscopfa UV. y crioscopfa el complejo [ MA·. • ·Al] , p~ 

ro no detects el complejo ternario [ MA· •• ·Al· .. • .s] . Los resu_! 

tados cin~ticos muestran que la velocided de copolimerizaci6n 

no depende de la concentraci6n de estireno, pero es proporcio­

nal e la concentreci6n de haluro de etilaluainio, por lo que 

propene un mecanisme de reacci6n en ~1 que existe una partici­

paci6n del complejo mon6mero donador - mon6mero aceptor - halg 

ro met,lico en combinaci6n con el radical polim~rico en creci­

miento (29). El esquema cin~tico podrfa ilustrarse de la siguierr 
• 

te forma. 
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""'CH2 - CH /CH2 t ," ~ -0 c = 0 ~ Al + S ~ ..vCH2 - CHa ~H 
I I . 
0 /c Al 
I ca3o ~0/ CH

3 
I 

,CH .CH2~ 
MA ~ 

_,/ 2' // ~ 
I + < ......CB2 - CH • CH" CH 

' I : r 
Al c fil 0--- -c Al 

CH30/ "0// I \ l 
CH

3
0 0 

Kp 
( 3] 

en el que la cedens en crecimiento con un extremo radical de 

ecrileto de metilo puede estabilizarse complejandose con una 

mol~cula de AlEtC12 y e continuaci~n adicioner una mol~cula de 

eetireno pare former un complejo radical mon6mero de tipo do­

nor aceptor que reaccione con una nueva mol~cule de acrileto 

de metilo complejeda, produciendose un doble complejo en el e! 

tremo de le cedens en crecimiento que se estebiliza por reso-
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nencia. 

Yabumoto (18) y·zubov (19) (30) proponen un mecanis-

mo de copolimerizecidn convencional, teniendo en cuenta la di~ 

tints reactivided que presents un mon6mero libre y el mismo m~ 

n6mero complejado. Consideran que la copolimerizaci6n de un m~ 

n6mero aceptor y un mon6mero donador en presencia de un 'cido 

de Lewis es una c:opolimerizaci6n convencional en la que perti­

cipan tree. especies: mon6mero aceptor libre, .mon6mero aceptor 

complejado con el haluro.met,lico y mon6mero donador. Esto coy 

duce a un esquema cin~tico que contiene nueve reacciones de 

propagacidn y .mediante la. aplicaci6n del tratemiento cin4tico 

general, obtienen una expresi6n de la ecuaci6n de composici6n 

de los copol!meros similar a la de Lewis - M~o. 

Teniendo en cuenta estos antecedentes, en la presen­

te Memoria se estudia el efecto de diferentes medios de reac­

ci6n sobre la aopolimerizaci6n radical de ecrilonitrilo con e~ 

tireno. Las condiciones de reecci6n se han modificado efectu~ 

do la reaccidn en presencia de diferentes concentraciones de 

'cido de Lewi's, que en nuestro ceso fue cloruro de zinc. 

En un primer capitulo, mediante estudios cin~ticos y 

de composici6n de los· copolimeros obtenidos, se determine el 

efecto de la presencia de cloruro de zinc en la copolimeriza­

ci6n en mesa a 50oc. La velocidad de copolimerizaci6n depende 
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de la concentreci6n de cloruro de zinc, as! como de le relaci6n 

monom~rice inicial utilizede y le composici6n de los copol!me­

ros se ve afectade tanto por le presencia de cloruro de zinc 

como por la conversion alcanzeda. 

Los efectos del cloruro de zinc presente en el media 

de reecci6n, as! como la influencie de le concentreci6n del 

mismo~ en la copolimerizeci6n realizeda en toluene a 5ooc, son 

descritos en el segundo capitulo, observandose la aparici6n de 

dos feses en el medic de reacci6n, lo que de lugsr a una dis­

tribuci6n no uniforme de las especies reactivas en dicho medio 

y al igual que en le polimerizaci6n en mesa, tanto la veloci­

ded de copolimerizaci6n como la composici6n de los copol!meros 

estd influenciada por le presencia de cloruro de zinc, siendo 

tembi~n afectede la composici6n de los copolfmeros por la con­

version. 

Finalmente, en un tercer capitulo, se anelizan los 

efectos de la presencia de cloruro de zinc en le copolimerize­

ci6n en medic ecuoso a 4ooc. Debido a la distinte solubilidad 

que presen~ari los mon6meros en ague, tiene luger la formaci6n 

de una fese organics y una fase acuose, en las cueles se prod~ 

cird simultaneamente la reaccion. 

La polimerizaci6n radical ha sido investigada siste­

maticamente e partir de los efios 30 y, logicamente, en el tran~ 
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curso de tan largo intervelo de tiempo se han producido perio­

dos de reletivo estancemiento y periodos de mayor ectividad en 

el desarrollo de este area de le Ciencia Mecromolecu~er. Los 

ultimoe enos hen sido testigos de una creciente actividad que 

he dado luger a importantes avances te6ricos y practicos a los 

que, las investigaciones descritas en esta Memoria, pretenden 

colaborar. 



C A P I T U L 0 I 
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INTRODUCCION 

Los copol!meros de ecrilonitrilo - estireno han sido 

comercializados con contenidos de acrilonitrilo comprendidos 

entre un 20 y un 30%. En numerosos trebajos se he descrito la 

copolimerizaci6n radical convencional de este sistema (31) (32) 

('3) (34) (35) y los valores de las relaciones de reactividad 

encontrados por los diferentes autores no son, en general, con 

cordentes. En otros estudios, se hen atribuido efectos pendlt! 

mos y entependltimos (36) (37) o efectos de solvataci6n prefe­

rencial (38) {39) para· explicer la no concordancie de valores 

en las relaciones de reactividad. 

Los copol!meros comercieles de ecrilonitrilo - esti­

reno presentan el .grave inconveniente de que amarillean por el 

calor. Como en el ceso de los homopol!meros de ecrilonitrilo, 

le contr_ibucidn de lee reecciones de ciclacidn de los grupos 

ciano, en secuencias de varies unidedes de ecrilonitrilo en el 

copol!mero, no pueden descarterse (40) (41) (42) (43) (44) (45), 

por lo que puede .esperarse que los copol!meros en que una uni­

dad de estireno alterne con otra de acrilonitrilo ser~ termi­

camente mas eatables. 

Partiendo de esta base, y con el descubrimiento de 

que los mon6meros aceptores de electrones pueden former compl~ 

jos de transferencie de cerge con mon6meros donadores en pre-
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sencie de heluros met,licos, se comenzaron los estudios de co­

polimerizeci6n radical de acrilonitrilo - estireno en presen­

cia de haluros met,licos. 

Yabumoto y col. (46) copolimerizaron acrilonitrilo 

con estireno en presencia·de cloruro de zinc y observaron que 

las relaciones de reactividad apare~tes disminuyen al eumentar 

le concentraci6n de cloruro de zinc, cuendo se utilizan rela­

ciones moleres de [ ZnC12 ] I [AN] comprendidas entre 0,01 y 0,2. 

Los copol!meros, obtenidos con conversiones menores de un 5% a 

6ooc, se aproximen ala equimoleculerided y la copolimerizaci6n 

se produce espontaneamente. Por otro lado, observaron que la 

presencia de iniciedores de tipo radical acelere le velocided 

de copolimerizaci6n, sin modificar la composicidn del copolim~ 

ro. 

Posteriormente, se observd (47) que aunque a bajas 

conversiones se producen copolimeros equimoleculares de ecril£ 

nitrilo - estireno, cuendo le copolimerizaci6n se efectua en 

presencia de haluro met,lico, la composici6n de los copol!me­

ros se desv!e de le equimolecularidad cuando los copol!meros 

obtenidos presentan un mayor porc·entaje de conversi6n. Las de!. 

viaciones de la equimoleculerided se producen a conversiones 

que dependen de le temperatura de reecci6n, y de las relacio­

nes moleres de ecrilonitrilo/estireno y de haluro met,lico/ 

acrilonitrilo. As!, se he comprobedo que a sooc se producen C£ 
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pol!meros con mayor tendencia a le· elternancie que e ?OOC (48) 

(49), lo que he sido atribu!do e le mayor estebilidad del com­

plejo ternario [S-- AN····ZnC12 ] ale temperature de polimeri 

zaci6n inferior. Por otro ledo, se he comprobedo que los copo­

limeros, que se desvian de la equimoleculerided, son una mez­

cle de copolimeros equimoleculeres y copol!meros ricos en acri 

lonitrilo (47). Las explicaciones a los hechos experimentales 

observados se basan en que el factor determinente de le forma­

ci6n de copol!meros elternantes es le interecci6n del mon6mero 

scepter complejedo con el mon6mero donedor. El complejo terns­

rio producido por tel interacci6n,·conduce a una iniciaci6n e~ 

pontanee cuendo estd presente en concentreci6n suficiente, es 

decir, cuendo la concentraci6n del aducto, mon6mero eceptor -

'cido de Lewis, es alta y/o cuendo la temperature es lo sufi­

cientemente baje como para que el equilibria se desplace bacia 

le formeci6n del complejo ternerio. Existe un delicedo balance 

entre le temperature neceseria pare former el complejo terns­

rio y le temperature neceserie pare au copolimerizeci6n. Un 

eumento de temperature hece que el equilibria se desplece he­

cia le formeci6n de mon6mero donedor libre y del educto, mon6-

mero scepter - 'cido de Lewis, de tal forma que el primero pu~ 

de conducir a la copolimerizaci6n convencionel y el segundo a 

la homopolimerizaci6n en forma complejada, lo que tree como 

consecuencia que se produzcan copol!meros que se desvian de le 

equimolecclarided (49) (50). 
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La adici6n de un iniciador radical en la copolimeri-

zaci6n de acrilonitrilo - estireno en presencia de un 'cido de 

Lewis y en general, a la copolimerizaci6n de un mon6mero seep-

tor con un mon6mero donador en presencia de un haluro met,lico 

de luger, como hemos senaledo enteriormente, a un eumento de 

la velocidad global de copolimerizaci6n y eunque a bejos gre­

dos de conversi6n no se modifies eustencialmente la composi­

ci6n de los copolfmeros (46),. se pueden producir desviaciones 

de la equimolecularided a gredos de conversi6n mas elevsdos. 

Las desviaciones de la equimoleculsridad son consecuencia de 

que al existir un iniciador radical en el medio de reecci6n, 

la copolimerizaci6n transcurre conjuntamente por un mecanisme 

de copolimerizaci6n convenciona1 y mediante la polimerizaci6n 

de especies comp1ejadas, dependiendo la proporci6n de uno u 

otro tipo de polimerizaci6n, a una temperatura dada, de ls co~ 

centreci6n de ha1uro met,lic~ (51). 

Los estudios cin~ticos de copolimerizaci6n de acril~ 

nitrile - estireno en presencia de cloruro de zinc muestran 

(51) que 1s velocidad de copolimerizeci6n aumenta con la con­

centreci6n de cloruro de zinc y que el orden .sparente de reac­

ci6n con respecto a le concentraci6n de cloruro de zinc no es 

constante. El mecanismo de copolimerizaci6n propuesto es la h£ 

mopolimerizaci6n de los complejos ternarios:ES-- AN••••ZnC12] 

y (AN-- AN··•·ZnC12], cuendo la copolimerizeci6n transcurre 

en ausencia de un iniciador radical y, estes dos reacciones de 
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homopolimerizacidn acompaftadas de las reacciones de copolimeri 

zacidn convencional cuaodo existe un iniciador radical en el 

medio de reecci~n. 

En este primer capitulo, se describe la copolimeriz~ 

ci6n en mesa de acrilonitrilo - estireno iniciada, a 50oc, por 

per6xido de benzoilo, en ausencie y en presencia de distintas 

concentraciones de cloruro de zinc. La velocidad global de co­

polimerizaci6n, as! como la composici6n de los copol!meros y 

su evolucidn con el grado de conversidn, se explican sabre la 

base de la formaci6n de las diferentes especies complejadas y 

su p8rticipaci6n en la reacci6n global de copolimerizaci6n. 
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1. 1.- METODOS EXPERIMENTALES 

1. 1. 1.- PURIFICACION DE REACTIVOS 

a) Mon6meros: Acrilonitri1o (AN) (Fluke A. G.), se 

lav6 repetidas veces con una soluci6n acuose de hidr6xido s6di 

co (5%), y posteriormente con ague destileda pare eliminer el 

inhibidor. Despu~s de este proceso se sec6 con c1oruro c4lcico 

y se desti16 a presi6n atmosflrice, recogiendose la fracci6n 

central que se mentuvo a baje temperatura. 

Estireno (S) (comerciel), estabilizado con Topanol A 

(Ciba - Geigy), se calent6 durante dos horae a 40 - 50.0C pare 

destruir el inhibidor. A continuecidn se destil6 a presi6n re­

ducida, despreci~dose abundantes cabezas y colas, conserv~d£ 

se la fracei6n central a baja temperatura.y en ausencia de luz. 

b) Iniciedor: Perdxido de benzo!lo (Riser), utilize­

do en todas :I:as experiencies, se purified por recrista1izaci6n 

en cloroformo/metanol. El per6xido de benzo!lo as! purificado 

se conserv6 a baja temperature y protegido de le luz. Su punto 

de fusi6n fue de 104 ! 1oc. 

c) Cloruro de zinc: (ZnC12) (Merck) Utilizedo como 

agente formador de complejo, se sec6 a temperature de 100:! 1oc 
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durante veinticuatro horae, antes de su utilizaci6n en cads e~ 

perienciar 

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

ACRILONITRILO 

A un matraz que conten!a una determineda centidad de . 
cloruro de zinc, tratado de la forme anteriormente descrite, 

se anadi6 un volumen conocido de ecrilonitrilo. 

La mezcla heterogenea de acrilonitrilo y cloruro de 

zinc se mantuvo con agiteci6n a temperatura ambiente, haste l£ 

grar una soluci6n transparente e incolora, que e continuaci6n 

ae filtr6 y se conserv6 en oscurided a temperature embiente. 

Durante el tiempo de conservaci6n no se produce pol! 

merizaci6n, ye que se comprob6 que no eperece precipitedo algy 

no, cuando se tTet6 una muestre de le correspondiente soluci6n 

con metanol. 

La concentreci6n exacts de cloruro de zinc en la so-

luci6n de acrilonitrilo - cloruro de zinc, fue calculeda volu-

metricamente, utilizendo una soluci6n de nitrato de plata 0,1 N. 

Para ello se hidrolizaron 0,2 cc. de las correspondientes sol~ 

ciones de cloruro de zinc en acrilonitrilo, con 200 cc. de 
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ague destilede, previemente ecidulede con ~cido nftrico concen 

tredo. 

El punto de equivelencie de le tituleci6n fue deter­

minado potenciom~tricamente, utilizendo un potenci6metro Ph M~ 

ter E-44 Metrohm Heriseu, con un e1ectrodo combinado Ag/AgCl 

EA-406 como referencie y un electrodo de Ag, Metrohm A. G. CH-

900 Herisau como indicedor. 

1. 1. 3.- METODO DE POLIMERIZACION 

La copolimerizeci6n de acrilonitrilo - estireno se 

llev6 a cabo en mesa, primero en eusencie de cloruro de zinc y 

posteriormente, utilizando distintas releciones molares de 

[ZnC12 ] I [AN] • Las mezcles monomt1rices se variaron entre el 

0,20 y 0,80 de ecri1onitri1o, utilizando un 1% molar de per6x! 

do de benzoflo,respecto ala concentraci6n total de mon6meros, 

como iniciador radical. 

La 'copolimerizeci6n se realiz6 en atm6sfere de nitr~ 

geno, utilizando ampollas de vidrio Pyrex. La cantidad de per~ 

xido de benzoflo necesario para cede experiencia, disuelto en 

acetone, se introdujo en cads ampolla de reacci6n, elimin~do­

se la acetone por destilaci6n a vacio. Posteriormente, fueron 

pipeteados en las ampollas, los voldmenes necesarios de acril£ 
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nitrilo, o de una soluci~n de concentraci~n conocida de cloru­

ro de zinc en acrilonitrilo, y de estireno. 

Efectuadas estes operaciones, se borbote6 nitr6geno 

en las ampollas, las cueles, se cerraron y se introdujeron en 

un beno termostatizado a 50 ! o,osoc durante periodos determi­

nedoe de tiempo. 

Trenscurrido el tiempo de polimerizeci~n, le mezcle 

fue diluida en acetone y los copol!meros fueron precipitedos 

con metanol ecidulado con ~cido clorh!drico. El precipitedo 

fue filtrado y finalmente secado en estufa de vecio e tempera­

ture smbiente haste peso constente. 

1. 1. 4.- CARACTERIZACION DE LOS COPOLIMEROS 

An'lisis por espectroscop!a de R.M.N. 

Se han obtenido espectros de los copol!meros, a tem­

peratura ambiente, utilizando un espectrofot6metro Varian EM 

de 90 MHz., para lo cual se prepareron soluciones el 5% (peso/ 

volumen) en dimetilsulf6xido deuteredo, utilizando tetrametil­

silano (TMS) como compuesto de referencis interne. 



- ·1o -

1. 2.- COPOLIMERIZACION RADICAL DE ACRILONITRILO - ESTIRENO 

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

Cuando dos mon6meros polimerizan por via radical pa­

ra former un copol!mero, las unidades monom~ricas del mismo 

presentan una ordenaci6n que.depender4 de la estructura de los 

mon6meros, del mecanisme por ~1 que transcurre la polimeriza­

ci6n y de las condiciones de reaccidn. 

Las reacciones de copolimerizaci6n radical transcu­

rren fundamentalmente a trav~s de tres etapas: Iniciaci6n, pr£ 

pagaci6n y terminaci6n. Los mon6meros se copsumen principalmeB 

te en le etepe de propagaci6n, por lo que ea esta etapa la que 

determine la composici6n del copol!mero. 

La copolimerizaci6n de dos mon6meros, M1 y M2 , origi 

na doe tipos de radicales capaces de participar en reaccionea 

de propageci~n. Si se considers que la reactividad de las esP! 

cies en crecimiento depende solamente de la naturaleza de la 

unidad monom~rica terminal que soporta el radical libre, estes 

dos especies actives deran luger a cuatro reacciones de propa­

gaci6n: 
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.......rMl· + Ml 
Kll 

) 1"'\J"Ml· [ 4] 

""'Ml. + M2 
Kl2 > '"V'M2 • [5) 

""M2 • + Ml 
K21 > I'V'Ml· [6] 

I'V'M • + M2 
K22 

I"V"M2· [7) . 2 

donde rvM1 • y "-'M2• son los macrorredice1es en crecimiento y 

Kll' K12 , K21 , K22 son las distintes constentes de velocided 

de propagacidn en ~1 que e1 primer subindice indica le neture­

leza del ertremo radical en c~ecimiento y el segundo subindice 

indica el· tipo de mon6mero que reeccione con le cadene. 

La velocidad de desapericidn de los mon6meros viene 

dade por: 

[ 8] 

+ [ 91 
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Dividiendo entre sr estes doe ecuaciones se abtiene: 

Kll (Ml•) (Ml) + K21 (M2•] (Ml] 

Kl2 [ 111. ) ( 112 •) + K22 ( M2.] ( M2 ] 
(10 J 

Para poder eliminar los t~rminos que expresan las concentraci~ 

nes de redicales M1• y M2: se splice la suposicicSn del estado 

estacianario para cads tipo de _radical par separado, es decir, 

las concentraciones de los radicales M1 • y M2• deben de perma­

necer constantes y par lo tanto la velocidad de convereicSn de 

M1 • a M2• debe de ser igual a le de conversi_dn de M2• a M1 • 

[ 11] 

Despejando la concentracicSn de uno de los radiceles de la ecu~ 

cicSn [ 11] y susti tiyendo en la ecuacicSn [ 10] , obtenemos la s,! 

guiente expresicSn: • 

= [ 12] 
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donde r 1 y r 2 son los par4metros conocidos como relaciones de 

reactividad que eaten definidos por las relaciones: 

y ::: [ 13 J 

La e'cueci6n [ 12 J ee conocids como ecusci6n de copolimerizeci6n 

o ecuaci6n de composici6n del copol!mero y he sido confirmads 

en numerosas investigaciones experimentsles, habiendose esta-

blecido los valores de las relaciones de reectivided para un 

gran ndmero de pares de mon6meros. 

Pare poder determiner los vslores de las relsciones-­

de reactividad, r 1 y r 2 , le ecueci6n de copolimerizaci6n ae e~ 

presa en terminos de fracciones molares·en luger de concentra­

ciones. Si F1 y F2 son las frecciones molares de los mon6meros, 

M1 y u2 , en la alimentaci6n, y f 1 y f 2 son las fracciones mol~ 

rea de los mon6meros, M1 y M2 , en el copol!mero, la ecuaci6n 

de composici6n se puede erpresar como: 

= [ 14 J 
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Si considerem·os F como la relaci6n F1/F2 y f como f 1/:r2 se ob­

tiene la ecuaci6n de Fineman y Ross (52): 

_L ( f 
f 

1 ) = [15] 

Esta es 1a ecuaci6n de un, linea recta con pendiente r 1 y or­

denada en el origen r 2 • • 

La determinaci6n experimental de r 1 y r 2 implies 1a 

polimerizaci6n a baja conversi6n para una diversided de compo­

siciones de mon6meros. Los po1fmeros obtenidos se aislan y se 

determine su composici6n. Cads experimento da un punto de aqu~ 

1la linea. El tratamiento por minimos cuadrados de una aerie 

de dichos puntos, de los mejores valores de·r1 y r 2 de una for 

me directs. 

1. 2 • 2.- ANALISIS DE J.A COMPOSICION DE LOS COPOLIMEROS. 

RELACIONES DE REACTIVIDAD 

Los copol!meros de acrilonitrilo - estireno se obtu­

vieron en mesa a 50 t o,o5oc variando las fracciones molares 

de acrilonitrilo en la alimentaci6n entre 0,20 y 0,80, utili­

zenda una concentraci6n de iniciador de 1% molar respecto e le 
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concentreci6n total de mon6meros. La conversi6n de mon6mero e 

copol!mero se determin6 grevimetricamente. Las composiciones 

de los copol!meros se determinaron meaiente medidas espectros­

copicas de R. M. N. 

Los espectros de R.M.N. de los copolimeros de acril£ 

nitrilo - estireno, para varios disolventes, se encuentran de~ 

critos en la bibliograf!a (53). 

Como puede verse en la Fig. 1, los espectros de R.M.N. 

de los copol!meros de acrilonitrilo - estireno, obtenidos en 

soluci6n de dimetilsulf6xido, presentan doe grupos de bandas. 

A bajo campo del espectro entre 6,3 y 7,5 p.p.m., respecto el 

TMS, aparece un grupo de bandas que corresponden a la resonan­

cia de los protones erom,ticos de la unidad de estireno. Pare 

composiciones rices en estireno aparece una banda asignada a 

los proton~s del anillo aromdtico en posici6n meta y para, y 

un pico, bien diferenciado, a campo m's alto que se asigna a 

los protones orto del anillo. Para composiciones rices en acri 

lonitrilo se observe una banda y un hombro resultente del sol~ 

pamiento de l·aa bandes de resonancia de los tree tipos de pro­

tones arom,ticos. 

Las bandes a 3,23 y 2,45 ppm. son debides e los pro­

tones del ague absorbide por el disolvente y a los del dimeti! 

sulf6xido sin deuterar respectiyamente. 



I' 

1 

I 
~----9~--~s~--~,~--~6~--~s~--~,----~3----~2----~--~o---­

'(ppm) 

Fig. 1.- Eepectros de R.M.N. de copolfmeros de acrilonitrilo -

estireno preparados en mesa e sooc para relacionee m£ 

lares de acrilonitrilo en la alimentaci6n de:A) 0,20; 

B) 0,50 y C) 0,80. 
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A alto campo entre 1 y) ppm., con respecto al TMS., 

aparecen dos bandas asignadas a los protones met!nicos y meti­

l~nicos del acrilonitrilo y del estireno, que como puede obse~ 

verse se van desplazando a campo mas bajo al aumentar el cont~ 

nido de acrilonitrilo en el copol!mero, llegando a desaparecer 

el solapamiento existente entre ambaa bandas. Ritchey y col. 

(53), consideran que la banda que aparece a campo mas bajo es 

debida a los protones met!nicos de ambos mon6meros y la banda 

a campo m~s alto es debida a los protones metil~nicos de las 

unidades monom~rices. 

Las fracciones molares de los mon6meros en los copo­

l!meros han sido estimadas comparando el area de los picas co­

rrespondientes a la resonancie de los protones erom~ticos del 

estireno con el area de los picas correspondientes e le reso­

nanc'ia de los protones metil~nicos del acrilonitrilo y del es­

tireno. 

Los datos de composici6n de los copolimeros obteni­

dos se recoge~ en la Tabla I. En la Fig. 2, se represents el 

diagrams de Fineman y Ross, obtenido e partir de los datos de 

la Tabla I. La recta se ejust6 por el m~todo de m!nimos cuadr~ 

doa y loa errores correspondientes se determinaron de las des­

viaciones standard en la pendiente y ordenada. Los valores de 

las relaciones de reactividad obtenidos de esta forma fueron: 
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TABLA I 

Fraccidn molar de acrilonitrilo en los copol!meroa de acriloni­

trilo - estireno preparados en mesa a 50oc. 

Alimenteci6n Conversi6n Copol:Imero 

FAN (% en peso)· :fAN 

0,20 3,33 0,38 

0,30 3,50 0,42 

0,40 3,74 0,44 

0,~5 3,92 0,48 

0,50 4,10 0,48 

0,60 4,44 0,51 

0,70 4,46 0,55 

_o,so 4,99 0,60 

Tiempo de reacci6n 60 minutoe. 



1,5 

1,0 

0,5 

-0.5 

F -(f-1) 
.f 

Fig. 2.- Diagrams de Fineman y Roes pars la copolimerizaci6n r~ 

dical de scrilonitrilo - estireno en mass a 50oc. 
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rAN = 0,15 t 0,01 

rs = 0,23 .! 0,05 

A partir de las relsciones de reectividad y utiliz~ 

dole ecusci6n [15], se obtiene el diagrams te6rico de compo­

eici6n que permite conocer la composicidn de un copol!mero pa­

rs cuslquier mezcls inicisl de mondmeros. En ls Fig. 3, se re­

presents el diagrams te6rico de composicidn para la copolimeri 

zaci6n en mesa de este sistema y sobre este mismo diagrams ee 

han representsdo los puntos experimentales. Como puede obser­

varse los datos experimentsles se sjusten bien al diagrams de 

composici6n te6rico. Asimismo, en dicha figure se puede obser­

var que la curve de composici6n cruza la oisgonal, llamdndose 

punto azeotr6pico el punto de cruce. En este punto la composi­

ci6n del copol!mero· no var!a con el porcentaje de conversi6n. 

El comport~iento azeotr6pico de este sistema se produce apro­

ximadamente para una fracci6n molar de acrilonitrilo de 0,47. 

En la Tabla II, aparecen recogidos los valores de 

las relaciones de reactividad para el acrilonitrilo y el esti­

reno obtenidos por los diferentes autores, en distintos medios 

de reaccidn.· Como puede verse existe une.gran discrepancia de 

valores. 

Para tratar de explicar este variacidn de los velo-
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Fig. 3.- Diagrams de composici6n pare le copolimerizeci6n redi 

cal de acrilonitrilo - estireno en mesa a sooc. 
(--) curve te6rica de copolimerizeci6n; ( 0 ) puntas 

~xperimentales. 



TABLA II 

Relaciones de reactividad para la copolimerizaci6n radical del 

sistema ecrilonitrilo - estireno 

Disolvente Temperatura rAN rs Be:ferencia 

oc 

mas a 60 0,04 0,41 31 

suspensi6n 70 0,058 0,40 5'} 

DMF 60 0,08 0,'38 36-37 

tolueno 60 0,1'3 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 . o, 13-0,16 0,36-0,30 55 

mas a 50 0,15 0,~3 presente 

trabajo 

DMF N,N dimetilformamida. 
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res de las relaciones de reectividad, se han dado determinades 

teor!as considerando los diferentes factores que pueden influir 

durante el proceso de copolimerizaci6n: Existencia de efecto 

pendltimo y antependltimo (36) (37). o un efecto de solvataci6n 

preferencial {38) (39) debido e le diferencia entre las propi~ 

dades f!sicas del acrilonitrilo y del estireno. Entre estes P£ 

sibles expliceciones no hemos de olvidar que como han senaledo 

Rudin y Jule (54), las relaciones de reactivided de mon6meros 

que contienen el grupo nitrilo est~ sujetas a incertidumbres 

anal!ticas. As!, las determinaciones de carbono, nitr6geno y 

eioro no son consistentes una con otra cuando se analizan cop~ 

l!meros de cloruro de vinilideno - acrilonitrilo (31) y el co~ 

tenido de acrilonitrilo estimado por el m~todo de Kjeldahl en 

los copol!meros de ecrilonitrilo - estireno fue m~s bejo que 

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

Si comperamos los valores de las releciones de reac­

tivided recogidos en la Table II, observamos que nuestros val~ 

res se aproximan a los obtenidos por Guyot y col. (3B) (55).. 

En los distintos valores de relaciones de reactividad obteni­

dos por este ·autor existe cierte discrepencie y sus valores d~ 

penden del intervalo de composiciones monom~ricas utilizado en 

le alimentaci6n y del m~todo de calculo de las composiciones 

del copol!mero. Guyot y col. (39) (55}, consideren que una po­

sible explicaci6n de los altos velores de la relaci6n de reac­

tividad del acrilonitrilo en medios de reacci6n no polares es 
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la formaci6n de heterofases en el medio de reacci6n, lo cual 

origins una solvataci6n preferencial del copolfmero por el mo­

n6mero mas polar, dando esto luger a la formaci6n de grandee 

secuencies de acrilonitrilo en el copolimero, hecho que confit 

man en un estudio de distribuci6n de secuencias por 13c R.M.N. 

(55). 

Como puede observarse en la Tabla II, las relaciones 

de reectividad obtenides en el presente trebejo difieren consi 

derablemente de las obtenidas por otros autores cuendo la cop~ 

limerizeci6n se efectua en mesa y se acerca a las obtenidas en 

dimetilformamida y en toluene. 

En nuestro ceso, hemos de tener en cuente que se ban 

utilizedo concentraciones de inieiador varies veces superiores 

a las que normelmente se usan en experimentos simileres, por 

lo que en ~as primeras etapas de reacci6n y teniendo en cuenta 

le mayor reectividad del acrilonitrilo (1), se formerdn un 

gran ndmero de redicales de acrilonitrilo. Por otro lado, como 

puede observarse en la Tabla III, existe una gran diferencia 

entre las propiedades ffsicas del acrilonitrilo y del estireno, 

por lo que al formarse el copol!mero y teniendo en cuenta la 

diferencia de polaridad de los mon6meros, el medio de reacci6n 

puede no ser totalm~pte ~omogeneo, dando luger a un reperto d! 

sigual de los mon6meros en los alrededores del macrorradical 

en crecimiento. Asf, ~n disolventes no polares (39), se ha ob-
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TABLA III 

Propiededee f!sices de ecrilonitrilo y estireno (56). 

MomSmero Par~etro de Constante di~ 

solubilidad,250C lectrica,25oc 

Acrilonitrilo 

EetirEmo 

10,40 

8,60 

Memento dipolar 

Debye, 2ooc 

'3,88 

0,'37 

servado un fen6meno de abeorci6n preferencial del acrilonitri­

lo eobre el macrorradical en crecimiento que de luger a unes 

relaciones de reectividad semejantes a las obtenidas en el pr~ 

sente trebejo. 
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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 rea1izado copolimerizeciones de ecrilonitrilo 

con estireno en presencia de cloruro de zinc utilizando rela-

ciones molares de ( ZnC12 ) I [ AN) iguales a 1150; 1/30 y 1120; 

en condiciones similares e las descritas anteriormante. 

Pare las fracciones moleres de 0,20 y 0,30 de ecril~ 

nitrilo en la alimenteci6n, independientemente de le releci6n 

molar de [ ZnC12 ] I [AN] utilizeda, se observ6 la aparici6n de 

dos fases en el medio de reacci6n, debido, como poeteriormente 

veremos, a la an6mala disoluci6n de los complejos de acriloni­

trilo-cloruro de zinc en compuestos arom,ticoe (47) (57). 

Pare relaciones molares de [ ZnC12 ) I ( AN] iguales a 

1130 y· 1120, ·en todo el intervelo estudiedo de composiciones 

monom~rices en le elimentecidn, se produce la precipitacidn 

del copol!mero a distintos tiempos de reacci6n, dependiendo de 

le relacidn de mon6meros en le elimentecidn. 

La variecidn del porcentaje de conversi6n con el tie~ 
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po de reecci6n se he estudiedo gravimetricamente, utilizendo 

diferentes relaciones monom~ricas, para varies relaciones mol~ 

res de [ ZnC12 ] I { AN]. En la Fig. 4, ae represents la veloci­

dad de polimerizeci6n (% conversi6nlminuto), pare un periodo 

de reacci6n de sesenta minutes, frente e le fracci6n molar de 

ecrilonitrilo en le elimentaci6n y, puede observerse que la v~ 

loeidad aumenta lineelmente con le concentreci6n de acriloni­

trilo en le alimentecidn, pare una misma relaci6n molar de 

[ZnC12 ] I [AN], siendo este aumento ten to mas acusedo cuanto 

mayor es le concentraci6n de cloruro de zinc en el medio de 

reaccidn. 

Al representar la velocided global de copolimerize­

cidn, pare un period~de reecci6n de sesenta minutes, en fun­

cidn de le relaci6n [ ZnC12 ] I [AN], se observe (Fig. 5) que p~ 

ra fracciones molares de acrilonitrilo en la alimentaci6n de 

0,20 y 0,30; la velocidad de copolimerizaci6n aumenta lineal­

mente al aumenter la concentreci6n de cloruro de zinc, mien­

tree que para fracciones molares iguales o superiores a 0,40 

de acrilonitrilo en la alimentaci6n, se produce una desvieci6n 

de la linelidad que se manifiesta por un r'pido aumento de la 

velocidad, e partir de una cierta concentraci6n de cloruro de 

zinc. 

Resultados an~logos han sido descritos por otros in­

vestigadores (50) (51). Al realizer la copolimerizaci6n de es-
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tireno - metacrileto de metilo (MMA) en presencia de cloruro 

de zinc, ~irei y col. (50).' observen que a bajas releciones m_Q 

lares de [ ZnC1
2

] I [ MMA] le polimerizaci6n trenscurre mediante 

dos mecenismos simultaneos: Pol~merizaci6n. convencional y poli 

merizaci6n de especies complejades. Por el contrario, cuendo 

le releci6n molar de ( ZnC12 ] I [ MMA) es elevade el mecenismo 

de polimerizaci6n convencional es practicamente despreciable. 

Barton y col., en la copolimerizaci6n de acrilonitrilo- esti­

reno en presencia de cloruro de zinc (51), observan asimismo 

la competici6n entre le polimerizaci6n convencionel y la poli­

merizaci6n de especies complejedas. 

En el medio de reacci6n debido e la presencia de es­

tireno, ecrilonitrilo y cloruro de zinc, se forman complejos 

de trensferencia de cerga, por lo que es posible la existencia 

de las siguientes especies reactivas: 

AN + ====~ (AN••••ZnC12 ] [ 16] 

AN + (AN· • • ·ZnCl ) . 2 { AN - AN • • • ~ZnC1;2 ] [ 17] 

s + [ 18] 

AN (libre) [19] 

S (libre) { 20] 
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Estes cinco especies reactives podr~ perticipar en el proceso 

de copolimerizeci6n. 

En una copolimerizaci6n convencionel, le etepa deter 

minente de la velocided global de copolimerizaci6n es la etapa 

de propagacidn. Sin embargo se he observado en algunos siste­

mas (58), que cuando la copolimerizaci6n radical se efectua en 

presencia de 'cidos de Lewis, aun cuando existan altas relaci~ 

nes moleres de 'cido de Lewis/mon6mero aceptor, le constante 

de propageci6n disminuye, por lo cual he de considerarse que 

~a velocided global de copolimerizaci6n, puede ester determin£ 

de no solo por la etape de propegeci6n sino tambi~n por la et~ 

pa de iniciaci6n. 

En la etapa de iniciaci6n, eparte de las reacciones 

de iniciaci6n convencionales pueden existir otros dos tipos de 

reacciones; 

DAX + R· [ 21] 

DAX~ iniciaci6n radical 

DAX + [ 22] 

donde DAX represents indistintamente los complejos ternaries 

[s- .AN····ZnC12 ] y [AN- AN····ZnC12 J. A altas concentra­

ciones de cloruro de zinc predomina el complejo ternario DAX, 



- 32 -

por lo que en estes condiciones la reacci6n expresade en le 

ecuaci6n [ 22 ] contribuir~ a un r~pido eumento de la velocidad 

global de reecci6n. En nuestro sistema, debido a la elevade 

concentreci6n de per6xido de benzo!lo y a le reletivamente pe­

quefie concentraci6n de cloruro de zinc utilizades, la ecuaci6n 

[ 22] no contr_ibuird aignif'icetivemente a la e~apa global de 

iniciaci6n. 

En le etape de propagaci6n pueden existir junto con 

las reecciones entre las especies monom~ricas libres, cl,sices 

en copolimerizeci6n radical, otros tipos de reacciones: 

e) Homopolimerizeci6n del complejo ternerio 

+ DAX + X [ 23 1 

b) Reecci~n entre el complejo molecular ternario y el comple­

jo molecular binerio 

. 
+ AX """'DAAX + X [ 24] 

c) Reaccidn entre el complejo molecular ternario y los mon6m~ 

ros libres 

"'--'DAX + M + X [ 25 J 
• 
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donde rvDAx, AX y M son el mecrorradical complejado ·en creci­

miento, el complejo binerio {AN····ZnC12 ] y los mon6meros (es­

tireno o ecrilonitrilo) respectivsmente. 

Estes reecciones ocurriran simultaneemente, pero a 

distintes velocidedes, dependiendo de le reectivided de las e~ 

pecies que participan en cede reecci6n y su contribuci6n sabre 

la velocided global de polimerizeci6n depender~ de la concen­

traci&n de diches especies. 

Se he demostredo (47) (59) que lee constantes de ve­

locided en las reacciones de propageci6n entre las especies 11 

bres es meryor que las constentes de velocided de las reeccio­

nes en las que intervienen especies complejadas. Por otro lado, 

le constante de velocided de la homopolimerizaci6n del comple­

jo ternerio [S-- AN····ZnC12 ], es mayor que las constantes 

de velocidad de las reacciones de adici6n en las que partici­

pan las especies complejades. 

Estos hechos se meni.fie·stan en los resultados obteni 

doe en nuestres experiencias que aperecen reflejados en la 

Fig. 5. As!, la concentreci6n de las especies [S-- AN•••ZnC12 ] 

Y [AN - AN • • • ·ZnC12 ] en el medio de reecci6n, de pender~ de le 

concentreci6n de acrilonitrilo y cloruro de zinc ya que la foE 

maci6n de lee mismes estdn reguledas por los equilibrios [16], 

[17], y [18] .·A beja relaci6n molar de [AN] /[S]en le ali-
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menteci6n y tanto a eltes como a bejes relaciones moleres de 

[ZnC12 J I [AN] , la concentraci6n de las especies complejadas 

formadas segtin loa equilibrios [ 16] , [ 17] y [ 18 J , debido al 

efecto de diluci6n del estireno, es baja y como consecuencia 

la reacci6n [23] contribuira poco ala velocidad global de po­

limerizec i 6n. A mayor re lqc i6n [ AN ] I [ S ) , en la alimentac i 6n, 

y beje relaci6n molar de [ ZnC12 ] I [AN J la concentraci6n de· 

las especies complejadas es tambi~n pequefta, no observ4ndose 

por tanto una contribucidn notable de le reecci6n [ 23] sobre 

le velocidad global de polimerizaci6n. Cuando se empleen rela­

ciones molares de [ ZnC12 J I [AN] mefs elevadas, le concentra­

ci6n de especies complejadas es mayor y por tanto aumentaref la 

contribuci6n de la reacci6n (23] ala velocidad global de rea£. 

ci6n. Teniendo en cuenta que la reecci6n [ 23] posee una cons­

tante de velocided mayor que las reecciones [ 24] , ( 25] y ma­

yor que la constante de reacci6n de propagaci6n convencional 

pare las especies monom~ricas libres, dicha contribuci6n se m! 

nifestar4 mediante un aumento refpido de le velocided global de 

polimerizaci6n. 
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1. 3. 2.- INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DE CLORL~O DE ZINC Y 

DE LA CONVERSION EN LA COMPOSICION DEL COPOLIAffiRO 

Los datos de composici6n de los copolfmeros obteni­

dos, determinados por R.M.N. segdn se he descrito enteriormen­

te, junto con los ~atos de porcentaje de conversi6n obtenidos 

en cads experiencia se recogen en las Tables IV a IX. 

En le Fig. 6, en la que se represents la fracci6n ~ 

lar de acrilonitrilo en el copolfmero frente a le fracci6n mo­

lar de acrilonitriio en la alimentaci6n, puede observarse que 

la composici6n de los copol!meros cambia bacia mayores conten! 

dos en acrilonitrilo al efectuer la copolimerizeci6n en preseQ 

cia de cloruro de zinc. 

Cuendo la relaci6n molar de [ ZnC12 J I [AN] utilizede 

es iguel a·l/50, pare frecciones molares de acrilonitrilo en 

la alimentaci6n comprendidas entre 0,65 y 0,85 y copolfmeros 

obtenidos con conversiones inferiores o iguales al 5%, se ob­

tienen composiciones comprendid~s entre 0,54 y 0,61 (Tabla IV). 

Para conversiones superiores al 5% y fracciortes molares de acri 

lonitrilo en le alimentaci6n de 0,20 a 0,80; la compoaici6n de 

los copol!meros varia entre 0,45 y 0,65. Cuando se utilize una 

relaci6n molar de [ ZnC12 ] I [AN] igual a 1/30 y le conversi6n 

es menor del 6$, los copol!meros tienen practicamente la misma 

composici6n, o;52; para fracciones molares de acrilonitrilo en 



TABLA IV 

Fraccidn molar de acrilonitrilo en los copol!meros de acriloni­

trilo - estireno preparadoe en mesa a sovc y relacidn molar de 

{ZnC12] I (AN] igual a 1/5~. 

Alimentacidn Conversidn Copol!mero 

FAN ($ en peso) fAN 

0,65 4,37 0,54 

0,70 3,71 0,57 

0,75 4,58 0,56 

o,8o 3,75 0,59 

0,85 5,00 o·,61 

Tiempo de reaccidn 30 minutos. 



TABLA V 

Fraeci6n molar de acrilonitrilo en los copol!meros de acriloni­

trilo - estireno prepsrados en mass s sooc y relscidn molar de 

( ZnC12 J I ( AN ) igual s 1/50. 

Alimentaci6n Conversidn Copolimero 

FAN (% en peso) fAN 

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 

_o,8o 9,07 0,64 

Tiempo de rescei6n 60 minutos. 



TABLA VI 

Fracci6n molar de acrilonitrilo en los copol!meros de acriloni­

trilo - estireno preparados en mass a 50VC y relaci6n molar de 

[ ZnC12) I [AN] igual a 1/30. 

A1imentaci6n Conversic:Sn Copo11mero 

FAN ($ en peso) fAN 

0,20 2,82 0,55 

0,30 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 

O,BO 6,14 0,?7 

0,85 6,19 0,55 

Tiempo de reaccic:Sn 30 minutos. Tiene 1ugar la precipitaci~n del 

copol!mero en el medio de re,cci6n para fraeciones molares de -

acrilonitrilo en la elimentacic:Sn menores de 0,60. 



TABLA VII 

Fraccidn molar de acrilonitrilo· en los copol!meros de acriloni­

trilo - estireno preparados en mesa a 5ooc y relacidn molar de 

{ ZnC12 ) I [ AN ] iguel a 1/30. 

Alimentacidn Conversidn Copol!mero 

FAN ($ en peso) fAN 

0,20 5,53 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 reeccidn 60 minutoa. Tiene luger le precipitecidn del 

copol!mero en el medio de reeccidn para todas lea fracciones ~ 

lares de acriionitrilo en la elimentacidn. 



TABLA VIII 

FraccicSn molar de ecrilonitrflo en los copol!meros de acriloni­

trilo - estireno preperedos en mesa a 5ooc y relecicSn molar de 

[ ZnC12 J I ( AN] igual a 1/20. 

AlimentecicSn ConversicSn Copolimero 

FAN ($ en peso) f'AN 

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 

_0,10 4,60 0,59 

0,80 5,07 0,57 

Tiempo de reeccidn 20 minutos. Tiene luger le precipiteci6n del 

copol!mero eri el medio de reecci6n pare fraccionee moleres de -

ecrilonitrilo en le elimenteci6n menores de 0 1 70. 



TABLA IX 

Fraccidn molar de acrilonitrilo en los copolimeros de ecriloni­

trilo - estireno preparedos en mesa e 5ooc y relecidn molar de 

{ ZnC12] I [ AN ] igual a 1/20. 

Alimentaci6n Conversidn Copol!mero 

FAN ($ en peso) fAN 

0,20 6,47 0,58 

o,,o 9,12 0,55 

0,40 11,64 0,59 

0,50 13,16 0,56 

0,60 16,~7 0,59 

0,70 15,72 0,59 

_0,80 17,78 0,62 

Tiempo de reaccidn 60 minutes. Tiene luger la precipiteci6n del 

copolimero en el medic de reaccidn pare todes las frecciones m~ 

lares de acri1onitrilo en le elimenteci6n. 
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la alimentaci6n comprendidas entre 0,20 y 0,70; eumentendo el 

contenido de acrilonitrilo en el copol!mero cuando en la ali­

mentaci6n existe una fracci6n molar de acrilonitrilo superior 

a 0,70. Cuando la conversi6n obtenida es superior al 6~, el 

contenido en acrilonitrilo en el copol!mero aumenta desde 0,55 

e 0,65 al aumentar la fracci6n molar de ecrilonitrilo en la 

elimentaci6n. Cuando la relaci6n molar de [ ZnC12 J I [AN J utili 

zada es igual a 1/20 ee obtienen copol!meroe practicamente con · 

el mismo contenido en acrilonitrilo, alrededor de 0,57; inde­

pendientemente de la fracci6n molar de acrilonitrilo en la ali 

mentacidn y del porcentaje de conversi6n. 

Vemos pues que la composici6n de los copol!meros de­

pende, a una determined& temperatura, de dos factores; La con­

centracidn de cloruro de zinc·y el porcentaje de conversi6n. 

~a composicidn de los copolimeros est~ fundamental­

mente controlada por la etapa de propegacidn, y como anterior­

mente hemos indicado en este sistema, diche etapa, es el resu! 

tado global de las reacciones de adici6n de especies monom~ri­

cas libres y ·especies monom~ricas complejadas. Cads una de es­

tes reacciones de adici6n presents una constante de velocided 

distinta (47) (59). La formacidn del complejo ternario 

[ s·- AN • • • •ZnC12 J est' favorecide con respecto a la formaci6n 

del complejo [AN AN····ZnC12 ), salvo que la concentraci6n 

de acrilonitrilo en le alimentaci6n see muy superior a la de 
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estireno (47), y por otro ledo, teniendo en cuente que le con~ 

tente de velocided de homopolimerizeci6n del complejo ternario 

[S- AN····ZnC12 ] es superior a las constantes de velocided, 

en las que perticipe el complejo ternerio de ecrilonitrilo, e~ 

te complejo aumente su concentrec.icSn relative a medide que se 

consume el complejo [ S- AN• • • •ZnC1
2

](47). 

Cuando se utilizan. releciones molares [ ZnC12 ] I [AN] 

iguales a 1120, le concentraci6n de especies complejades es lo 

suficientemente eleveda ~omo pare que en los intervelos de co~ 

versicSn estudiedos, las reacciones de edicicSn de las especies 

complejadas sean del mismo tipo, y la composicicSn del copol!ID! 

ro sea independiente del porcentaje de conversi6n.Sin embargo, 

cuando la relaci6n molar [ ZnC12 1 I [AN 1 es iguel a 1130, obse.r 

vamos que a bajes conversiones y salvo pars fracciones molares 

en la alimentacicSn rices en scrilonitrilo, le composicicSn del 

copolfmero_ es precticamente equimoleculer, como conseeuencie 

de ls contribuci6n a la reecci6n de propagacicSn global de la 

homopolimerizaci6n del complejo ternario [ S - AN• • • •Znc12 ] • 

La fracci6n molar de acrilonitrilo en el copolfmero obtenido 

a bejes conversiones y con elevados contenidos de acrilonitri­

lo en la elimentacicSn, se desv!a de le equimolecularidad como 

consecuencia de la mayor.concentraci6n del complejo molecular 

ternario de acrilonitrilo. Cuendo en estes mismes condiciones 

se obtiene un mayor porcentaje de conversi6n, los copol!meros 

presenten un contenido en acrilonitrilo superior, independien-
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temente de le frecci6n molar de acrilonitrilo utilizada en la 

alimentaci6n. Estos hechos pueden explicarse si tenemoe en 

cuente que le constante de velocidad de hgmopolimerizaci6n del 

complejo [ S- AN• •·• •ZnC12 ) , es superior a las constantes de 

velocidad de las reecciones en las que perticipa el complejo 

[AN - AN • • • •ZnC12. ] ( 47) (59), por lo que a medida que transCQ 

rre el tiempo de reacci6n, la concentraci6n de especies compl~ 

jades [ S - AN• • • •ZnC12 ] disminuye, aumentando la concentra­

ci6n relative del complejo [AN - AN • • • •ZnCl~ el cual, contr.! 

buye en mayor medida a la etape de propagaci6n, lo que tree c~ 

mo consecuencia que los copol!meros obtenidos a m~s elevadas 

conversiones presenten un contenido de ecrilonitrilo superior. 



C A P I T U L 0 II 

COPOLIMERIZACION RADICAL DE 

ACRILONITRILO - ESTIRENO EN TOLUENO 
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INTRODUCCION 

. En todo proceso de copo1imerizacidn los valores de 

1as·reacciones de reactividad y por tanto la composicidn de 

los copol!meros, dependen de tree factores: 1°. Estructura de 

los mondmeros utiliz~dos; 20. Mecaniamo por el que transcurre 

1e copolimerizacidn y 30. Condiciones de reacci6n. 

Elegido un determinado par mono~~rico y un mecanisme 

de copolimerizaci6n radical, solo la modificaci6n de las condi 

ciones de reacci6n dar4n luger a compoeicionea distintas en 

los copol!meros.obtenidos. As!, como hemos vista anteridrmente, 

la presencia de un haluro met~lico en. el media de reaccidn, 

cuando se copolimerizan mon6meros electr6n-aceptor con mon6me­

ros electr6n-donador de luger a una importante modificaci6n en . 
le composici6n de los copol!meros.Por otro ledo, le variaci6n 

de le tem~ratura de copolimerizeci6n o un cambia del disolve~ 

te en que se efectde la copolimerizecidn producen modificecio­

nes en la composici6n de los copol!meros (60) (61), eunque ee-

tas modificaciones no son tan importantes como las que produce 

la presencia ·de un haluro met~lico. 

La copolimerizaci6n convencional alternante, que co­

mo ya hemos mencionedo, se produce cuendo ee copolimerizan doe 

mon6meros cuyas diferencias de poleridad son muy mercedes, se 

~e afectada por la natureleza y la cantidad de disolvente uti-
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lizedo en el medio de reacci6n. As!,le copolimerizaci6n de fe­

nantreno con anh!drido maleico inicieda por azobisisobutironi-

trilo de luger, en benceno, a un copol!mero de composici6n fe­

nantreno:snh!drido meleico 1:2, mientras que la composici6n es 

1:1 cuendo se utilize dioxano y no se obtiene ningdn rendimieg 

to cuando se utilize como disolvente dimetilformamide (62). 

La naturaleza del disolvente afecta, asimismo, al . 
sistema formedo por un mon6mero aceptor y un mon6mero donador 

cuando la copolimerizaci6n se efect~e en presencia de haluros 

met4licos. As!, le copolimerizaci6n de estireno con metacrile­

to de metilo en presencia de sesquicloruro de etilaluminio se 

produce haste conversi6n total en tolueno, mientras que se ob­

tiene una conversi6n limite cuando le copolimerizaci6n se efe£ 

tue en presencia de una mezcle de tolueno - hexano (63) (64). 

Patnaik y col. (49), han estudiado el efecto de la 

naturaleza del disolvente en la copolimerizaci6n de estireno -

metacrilato de metilo y de estireno - acrilonitrilo en presen­

cia de sesquicloruro de etilaluminio. Los copol!meros obteni­

dos en toluerio y en clorobenceno presentan un menor grado de 

conversi6n al aumentar le diluci6n, pero le composici6n de los 

mismos es precticamente equimoleculer independientemente de le 

concentraci6n global de mon6meros. Cuando la copolimerizaci6n 

se efect~a en cloroformo el rendimiento es menor que en los di 

solventes mencionados enteriormente y le composici6n pare los 
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copol!meros de estireno - metacrilato de metilo, se desvia me£ 

cedemente de le equimolecularided a elevadas diluciones. 

La copolimerizaci6n de estireno - metecrilato de me­

tilo, en tolueno, utilizando como haluro met~lico el cloruro 

de zinc, he sido tambi~n estudiada por Hirai y col. (50), y 

sus resultados muestran que la composici6n de los copolimeros 

se aproxima a la equimolecularidad y qne pare una determinada 

relaci6n molar de metecrilato de metilo/estireno el contenido 

de metacrilato de metilo eumenta con la diluci6n. Asimismo, o~ 

serven que cuando la concentreci6n de estireno se mantiene con! 

tante, los copol!meros presenten la misma composici6n indepen­

dientemente de que est~n preparados en mesa o en tolueno. 

Cuando la polimerizaci6n de pares monom~ricos tales 

como scrilonitrilo - estireno, estireno - metacrilato de meti­

lo, ol -met~lestireno - acriloni trilo y jj(-metilestireno - meta­

crilonitrilo, en presencia de sesquicloruro de etilaluminio, o 

de cloruro de zinc, se efectua en disolventes con fuerte care£ 

ter electr6n- donador tales como N,N dimetilformamida .o qj~e­

tilsulfcSxido,· no se producen copol!meros o el grado de conver­

si6n es muy bajo y la composici6n se aproxima a la que se ob­

tendr!a en una copolimerizaci6n convencional (49). 

La interpretaci6n de los resultados obtenidos en los 

distintos sistemas copolimerizedos en soluci6n, en presencia 
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de haluros met~licos, est~ basada en el efecto que ejercen los 

disolventes sobre las especies complejadas (49) (50) (63) (64) 

como consecuencia de la modificaci6n que su presencia produce 

en el medio de reacci6n. 

Con objeto de conocer el efecto que un disolvente 

arom~tico, en nuestro caso toluene, produce en le copolimeriz~ 

ci6n de acriloni trilo - e.stireno efectuada en presencia de cl.Q 

ruro de zinc, en este segundo capitulo se describen las varia­

ciones de le velocided global de copolimerizaci6n y de la com­

posici6n de los copolimeros, en funci6n del grado de conver­

si6n, el varier la concentraci6n de cloruro de zinc presente 

en el medio de reacci6n. 
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2. 1.- METODOS EXPERIMENTALES 

2. 1. 1.- PURIFICACION DE REACTIVOS 

Los mon6meros, acrilonitrilo (AN) (Fluke A. G.) y e~ 

tireno (S) ( comercial), y el iniciedor, per6xido de benzo!lo 

(Riser), fueron purificados por los m~todos descritos en la 

primers parte de esta Memoria. 

Cloruro de zinc (ZnC12 ) ( Merck ) fue sometido al 

tratamiento descrito anteriormente. 

Tolueno (T) (Panreec) se purified siguiendo m~todos 

bien conocidos y ampliamente descritos en la bibliograf!a (65). 

2. 1. 2.- PREPARACION DE LA SOLUCION DE CLORL~O DE ZINC EN 

ACRILONITRILO 

La preparaci6n es este soluci6n y el c~lculo exacto 

de le concentreci6n de cloruro de zinc en la misma se llev6 a 

cabo de forma an~loga a le ya descrita. 



- 52 -

2. 1. 3.- .METODO DE POLIMERIZACION 

La copolimerizaci6n d~ acrilonitrilo - estireno se 

realiz6 en soluci6n de toluene en ausencia y presencia de clo­

ruro de zinc. La reacci6n se llev6 a cabo en atmdsfera de ni­

tr6geno utilizando anipollas de vidrio Pyrex. · 

En todas las experiencies le concentraci6n de le me~ 

cla mon6merice fue de 3 moles/litre de disolvente. Se utilize­

ron mezclas monome~ices en la alimenteci6n con fracciones mol£ 

res de acrilonitrilo entre 0,20 y 0,80; empleando como inicie­

dor una concentreci6n 1% molar de perdxido de benzo!lo respec­

to a le concentraci6n global de m~n6meros. 

En las ampollas.de polimerizaci6n se introdujeron 

los mililitros neceserios pare alcanzar le concentreci6n deee! 

da, de une_disoluci6n de per6xido de benzo!lo en acetone, de 

concentraci6n conocide. Posteriormente, le acetone se 'elimin6 

por destileci6n e vacio, y e continueci6n se introdujeron en 

las ampolles los volumenes necesarios de toluene, acrilonitri­

lo o de una s'oluci6n, de concentreci6n conocide, de cloruro de 

zinc en ecrilonitrilo, y de estireno. 

Efectuadas estes operaciones se borbote6 nitr6geno 

en las ampolles, las cueles se cerreron y se introdujeron, du­

rante periodos determinados de tiempo, en un bafto termostetiz~ 
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Trenscurrido el U~mpo d~ polimerizeci6n, lo mezcle 

fue dilu!de en ec~tone 0 ~n dime tilformemid~J s los copolfmeros 

fueron precipitedos con metenol eciduledo con ~cido clorhldri­

co. Ei precipitedo fue filtredo, lev~Jdo y finelmente secndo ~n 

esiufa de vacio 8 temperature embi.ente haste alcanzar peso 

constante. 

2 • i • ~.- CAR.ACTERIZACION DE LOS CQPOLIMEROS 

La ceracterizeci6n de los copolimeros ~e reeliz6 mP­

diante espectroscopia de R.M.N. 

l..oe et:tpectroe ee obtuvieron a temperatnra embiE!nte 

t.Jti.lizendo un eepectrofot6metro Veri en E M de 90 Mllz ~, rmra lo 

cuit1 ~e prepereron soluciones a1 5~ (peso/volumen) en dimetil­

sulf~xido deuterado, utilir.ando tetrometilsilano (TMS) como 

compuesto de referencia interne. 



- 54 -

2. 2.- COPOLIMERIZACION RADICAL DE ACRILONITRILO - ESTIRENO 

EN TOLUENO 

2. 2. 1.- COPOLIMERIZACION RADICAL DE ACRILONITRILO - ESTIRE­

NO EN TOLUENO EN AUSENCIA DE CLORURO DE ZINC 

Los copol!meros se obtuvieron a 50 ± o,o5oc en tolu~ 

no variando las fracciones ~olares de acrilonitrilo en la ali-

mentaci6n entre 0,20 y 0,80; utilizando una concentraci6n de 

iniciador de 1% molar con respecto ' la concentraci6n total 

de mon6meros, determinAndose la conversi6n de mon6meros a cop~ 

limero grevimetricamente. 

La compoaici6n de los copol!meros se determin6 por 

R.M.N. a partir de las areas de los picos ·correspondientes a 

la resonancia de los protones arom~ticos del estireno, y meti­

l~nicos del acrilonitrilo y estireno, de forme an'loga a la 

descrita en el primer capitulo de esta Memoria. 

A partir de los datos de composici6n que aparecen en 

la Table X, se celcularon las relaciones de reactividad utili­

zando la ecuaci6n de Fineman.y Rose (52). El diagrams corres­

pondiente se muestra en la Fig. 7. La recta se ajust6 por el 

m~todo de minimos cuadrados y los errorea correspondientes ee 

determinaron de las desviaciones standard de la pendiente y o~ 



TABLA X 

Fraccidn molar de acrilonitrilo en los copol!meros de acriloni­

trilo - estireno preparados por via radical en solucidn de to­

lueno 8 50oc. 

Alimentacidn Conversi6n Copol!mero 

FAN (~ en peso) fAN 

0,20 1,79 0,36 

0,'.50 2,20 0,44 

0,50 2,02 0,50 

0,60 2,64 0,51 

0,80 1,07 0,59 

Tiempo de reacci6n 90 minutos. Concentracidn monom~rice 3mol/l. 
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Fig. 1.- Diagrams de Finemaq y Ross pare le copolimerizaci6n 

radical de acrilonitrilo - estireno ep tolueno a 50oc. 
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denada. Los valores obtenidos pare las releciones de reacti~i­

dad fueron: 

rAN 0, 12 ~ 0, 04 

r S = 0, 18 ~ 0, 06 

Las composiciones obtenidas experimentalmente, como 

puede observarse en la Fig. 8, se ajustan bien al diagrams de 
• 

composicidn te6rico calculado a partir de las relaciones de 

reactividad. 

Este sistema presents un comportamiento azeotr&pico 

para una fracci6n molar de acrilonitrilo de aproximedamente 

0,50. 

Como puede observerse en la Tabla XI, los valores de 

las relacion~s de reactividad obtenidos en este trabajo son 

del mismo orden que los obtenidos en soluci6n de tolueno sun­

que difieren .ligeramente de ~stos. Estes diferencies pueden 

ser debidas s las condiciones de reacci6n utilizadas por unos 

y otros autores, ya que se he observado que en le copolimeriz~ 

ci6n radical de acrilonitrilo - estireno la concentreci6n monE 

m~rica modifies los valores de las relaciones de reactividad 

(38)(55). El efecto de la concentraci6n de los mon6meros y del 

disolvente en la copolimerizeci6n radical de acrilonitrilo -
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Fig. 8.- Diagrams de composici6n pare la copolimerizeci6n redi 

cal de acrilonitrilo - estireno en tolueno a 50oc. 

(--) curve te6rica de copolimerizaci6n; ( 0) puntos 

experimentales. 
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TABLA XI 

Releciones de reectivided de ecri1onitri1o y estireno 

Temperature Disolvente Concentreci6n rAN rs ref. 

oc ~ol/1 

60 toluene 2 0,13 0,25 11 

60 tolueno 2 0,13 0,40 11 

50 toluene 3 0,12 0,18 este 
trabejo 

estireno he side estudiado par Guyot y col. (38} (39) (55), 

quienes observaron que la aperici~n de una fsse precipitada dB 

rente la cppolimerizaci6n en tolueno,afecta a le cin~tica del· 

sistema dando luger a una mayor velocidad en 1e polimerizaci6n 

de acrilonitri1o una vez que tiene luger le precipiteci6n del 

copo1!mero en el medic de reecci6n. Estos eutores, mediante el 

estudio de propiedades en soluci6n ·(39), demues.tran que se pr_Q 

duce un efecto de so1vateci6n preferencial en el que e1 ecril..Q 

nitrile se ebsorbe sobre el copol!mero a medide que ~ste se va 

formando. Un ~pmportamiento similAr aparece pare este tipo de 

copolfmeros cuando se obtienen en medic org~ico precipitante 

(66). La absorci6n del acrilonitrilo por el copolimero precipi 
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tado produce un eumento de concentraci6n de ecrilonitrilo en 

los elrededores del radical en crecimiento, dando luger a una 

mayor velocidad de polimerizeci6n de acri1onitrilo y consecuen 

temente a un mayor contenido del mismo en el ~opol!mero. 

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

NO EN TOLUENO EN PRESENCIA DE CLORlJRO DE ZINC 

La copolimerizeci6n de ecrilonitrilo - estireno en 

toluene en presencia de cloruro de zinc, se he estudiado e dos 

tiempos de reacci6n, utilizando relaciones molares[ZnC12]AAN] 
iguales a 1/50; 1/30 y 1/20. 

Al preparer las distintas mezcles de reeccidn se pr_£ 

duce una separecidn de fases, que ha side etribu!da a la diso­

lucidn an61Jlala del complejo [AN ••• ·ZnC12 ] en disolventes arom~ 

ticos de tipo fen!lico (57), y durante el proceso de copolime­

rizeci6n se produce le precipitaci6n del copol!mero e medide 

que ~ste se ve formando. 

El porcenteje de conversi6n y la composicidn de los 

copolfmeros se han determinado grevimetricemente y mediante e! 

pectroscop!e de R.M.N., respectivamente, estando re·cogidos los 

resultados obtenidos en las Tables XII e XVI. 



TABLA XII 

Fracci6n molar de acrilonitrilo en los copol!meros de acriloni­

trilo - estireno preparados par via radical en soluci6n de to­

luene en presencia de ZnC12 a 5ovc. 

A1imentaci6n Tiempo Conversi6n Copolfmero 

FAN min. (% en peso) fAN 

0,30 1,77 0,58 

0,50 45 2,75 0,63 

0,70 6,58 0,73 

0,20 1,47 0,55 

0,30 3,30 0,56 

0,40 4,01 0,56 

0,50 90 5,35 0,63 

0,60 6,19 0,60 

0,70 8,11 0,63 

o,ao · 10,96 0,67 

Concentraci6n monom~rica 3 mo1/l. Re1aci6n molar [ ZnC12] I [AN] 

igual a 1/50. 
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TABLA XIII 

Frecci6n molar de ecrilonitriio en loB copol:l:meros de ecriloni­

trilo - estireno preperados por vie radical en soluci6n de to­

lueno en presencia de ZnC12 e sooc. 

Ali.menteci6n Conversidn Copol:lmero 

FAN (% en peso) rAN 

0,20 1,41 6,58 

0,30 1,98 0,60 

0,-10 2,65 o,6A 
0,50 

0,60 .2 ,36 0,66 

0,70 2.92 0,68 

0,80 2:01 o,71 

Tiempo de reecci6n 30 minutos. Concentreci6n monom4rice 3 mol/1. 

Releci6n molar de (ZnC12.) I (AN] iguei e 1/30. 
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TABLA XIV 

Fracci6n molar de acrilonitrilo en los copol!meros de acriloni­

trilo - estireno preparados por vie radical en soluci6n de to­

luene en presencia de ZnC12 e 5ooc. 

-Alimentaci6n Conversi6n Copolfmero 

FAN (% en peso) fAN 

0,20 3,15 0,48 

0,30 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 reecci6n 90 minutes. Concentreci6n monom4rice 3 mo1Jl. 

RelacicSn molar de [ ZnC12 ] I [AN] iguel e 1/30. 



TABLA XV 

Fraccidn molar de acrilonitrilo en los copol!meros de acriloni­

trilo - estireno preparados por via radical en solucidn de to­

lueno en presencia de ZnC12 a 50VC. 

Alimentaci6n Conversidn Copolfmero 

FAN {$ en peso) fAN 

0,20 1,29 0,58 

0,30 

0,40 3,11 0,64 

0,50 3,17 0,66 

0,60 5,6~ 0,64 

0,70 6,77 0,65 

- 0,80 5,00 0,75 

Tiempo de reaccidn 30 minutoa. Concentracidn monom~rica 3 mo1/l. 

Relacidn molar de [ ZnC12 ] I (AN] igua1 a 1/20. 



TABLA XVI 

Frecci6n molar de ecrilonitrilo en los copollmeros de ecriloni­

trilo - estireno preparados por via radical en solucidn de to­

luene en presencia de ZnC12 a 50oc. 

Alimentacidn Conversidn Cop"olimero 

FAN ($ en peso) fAN 

0,20 3,32 0,48 

0,30 4,31 0,41 

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 minutes. Concentrecidn monom4rica 3 mol/1. 

Relacidn molar de ( ZnC12 ] I (AN] iguel a 1/20. 
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En la Fig. 9, se represents el tanto por ciento de 

conversidn/minuto frente a le frecci6n molar de acrilonitrilo 

en la alimentaci6n • .Cuando la copolimerizaci6n se realize en 

ausencie de cloruro de zinc, se observe que le velocidad glo­

bal de copolimerizaci6n (expressde mediante ls relaci6n tanto 

por ciento de conversi6n/minuto) aumenta linealmente con le 

fraccidn molar de acrilonitrilo en le alimenteci6n, dentro del 

intervale de composiciones estudisdo. Sin embargo, cuendo la 

copolimerizaci6n se realize en presencia de cloruro de zinc, 

le linelided desaperece y le velocided de copolimerizaci6n de­

pende del tiempo de reecci6n considerado. 

Cuando consideramos un tiempo de reacci6n de novente 

minutes, le velocidad global de copolimerizaci6n eumente al h~ 

cerlo la fracci6n molar de acrilonitrilo en la alimentaci6n, 

independientemente de la concentraci6n de cloruro de zinc uti-

.lizada. A ~stos tiempos de reacci6n, le velocidad global de c~ 

polimerizaci6n es practicamente igual cuando ee utilizan rela-

ciones moleres de [ ZnC12 J I [AN] iguales a 1/20 y 1/30 y es in 

ferior e estes cuando se utilize ,le relaci6n molar [ ZnC12] /{AN] 

iguel a 1/50. 

Cuendo consideramos un tiempo de reacci6n de treinte 

minutes y. relaciones molares [ ZnC12 ] I [ AN J igueles a 1/20 y 

1/30, la velocidad presents un m~imo a fracciones molares de 

ecrilonitrilo en la elimenteci6n de 0,70 y 0,50 respectiv8D1en-



0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 
FAN (otimentoci6n) 

Fig. 9.- Variecidn de la velocided global de copolimerizecidn, 

e distintos tiempos de reecci6n, con le fracci6n mo­

lar de ecrilonitrilo en le elimentaci6n pare le cop~ 

limeriiacidn efectueda en tolueno. 
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te. Por otro lado, considerando un tiempo de reecci6n de treiB 

te minutos y una relaci6n molar [ ZnC12 J I (AN] igual a 1/20, 

le velocidad es superior en todo el intervale de composiciones 

estudiado a la velocidad que se obtiene cuando se considers un 

tiempo de reacci6n de noventa minutos. Cuando la relaci6n mo-

lar ( ZnC12 ] I [AN] es igual a 1130, la velocidad, a treinta m! 
nutos de reacci6n, es superior a la que se obtiene a noventa 

minutos de reacci6n, para frecciones molaree de acrilonitrilo 

en le alimentaci6n comprendidas entre 0,20 y 0,50. 

En la Fig, 10, se represents la fracci6n molar de 

acrilonitriio en el copolimero frente a la fraccidn molar de 

acrilonitrilo en la alimenteci6n, para los copolimeros obteni­

dos a distintos tiempos de reecci6n y con diferentes relacio­

nes molares [ Znc12 ] I [ AN] • Como puede observarse, la frac­

ci6n molar de ecrilonitrilo en los copolimeros obtenidos en 

presencie?e cloruro de zinc, en todo el intervalo de composi­

ciones estudiado e independientemente de le conversidn obteni­

da, es mayor que le de los copolimeroe obtenidos en eusencie 

de cloruro de zinc, y pare una misma relacidn moler[ZnC12]1(AN] 
los copolimeros obtenidos a m's bajos tiempos de reacci6n pre­

sentan un mayor contenido de acrilonitrilo que los obtenidos a 

m~ores tiempos de reacci6h. 

Si para cads una de las composiciones en la aliment! 

ci6n estudiadas representemos la fracci6n molar de ecrilonitri 
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Fig. 10.- Co~posicidn de loa copol!meros de ecrilonitrilo - e~ 

tireno· obtenidos en tolueno a 50oc. pare diferentes 

tiempoe de reecci6n y distintes relaciones moleres 

de [ ZnC12 ] I [AN) • 
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lo en el copolimero en funci6n de le conversi6n obtenida, ind~ 

pendientemente de le relaci6n molar [ ZnC12 ) I [ AN) utilizede, 

obtenemos el gr~fico de la Fig. 11, donde puede observarse que 

le fracci6n molar de acrilonitrilo en el copol!mero disminuye 

a medide que aumenta le conversi6n. 

Como ya hemos indicado, el acrilonitrilo forma com­

plejos donor-aceptor con el cloruro de zinc de tipo 1:1 y 2:1 

(13) (67) (68). La disoluci6n de estos complejos en disolven­

tes arom,ticos de tipo benc~nico depende de la releci6n disol­

vente/mon6mero (57). Para relaciones disolvente/mon6mero meno­

res que la unidad, se observe una disoluci6n incomplete de los 

complejos, mientras que cuando la relaci6n disolvente/mon6mero 

es le unided, se forme, a temperatura ambiente, una sola fase 

y cuando le releci6n disolvente/mon6mero es mayor que le uni­

dad aparecen dos fases •. 

La fese superior contiene mon6mero y disolvente y la 

fese inferior mon6mero complejedo con cloruro de zinc y disol­

vente, siendo en eats fase la releci6n disolvente/mon6mero 

igual a le uriidad. En nuestro sistema de reecci6n, le relaci6n 

disolvente mon6mero es mayor que la unidad, lo que explica le 

aperici6n de las dos fases observedas al preparar le mezcle de 

reecci6n. Al existir estes dos feses, las especies reactivas 

est~ repartides en las mismas segdn se indica en la Fig. 12. 

En la fase superior, se encontraren las especies monom~ricas 

libres y en la fase inferior, las especies complejadas entre 



0,8 

0,7 

0 o-o-
0 0 

0,6 

z 
<! 0,5 '+-

0,4 

0,3 

0,2 

% Conversi6n 

~ig. 11.- Variaci<Sn de la f'racci<Sn molar de acrilonitrilo en el 

copol{mero con la conversi<Sn pare la copolimerizeci<Sn 

efectuada en tolueno en presencia de concentreciones 

variables de ZnCl2. Fracci<Sn molar de acrilonitrilo 

en la alimentaci6n. ( •) 0,20; ( 0) 0, 30; ( \7) 0,40; 

( {J ) 0' 50; ( 0 ) 0 '60; ( 0 ) 0 '70; ( 0 ) 0' 80. 
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Fig. 12.- Especies reactives presentee en cede fase de reeccidn 

cuando le copolimerizecidn de ecrilonitrilo - estire­

no se realize en tolueno. 
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las que se encuentra el complejo ternario {T-- AN····ZnC12 ) 

(57). 

La justificaci6n de le presencia del complejo molec~ 

lar ternario [ T - AN··· ·ZnC12 ] en la fase inferior, est~ basfl 

de en el heche de que los complejos formados entre el cloruro 

de zinc y acrilonitrilo muestran una disoluci6n an6mala simi­

lar en benceno y toluene (57)., y por ~spectroscopia de R.M.N. 

se ha observado que existe un desplazamiento quimico bacia mds 

tiajo campo, del proton metil~nico en cis con respecto al grupo 

qitrilo,al aumentar la relaci6n benceno/acrilonitrilo; postu­

l&ldo.se, que el caracter aceptor del acriloni trilo aumenta co­

mo resultado de su coordinaci6n c·on el cloruro de zinc y el 
I 

9esplazamiento observado es debido 8 una inter8cci6n del bence 

no con el acrilonitrilo (57). 

I 
.Debido 8 la presencia de un iniciador de tipo radi­

cal, en le fase superior se producir~ le copolimerizaci6n radi 

cal convencional, mientras que en la fase inferior se produci-

1~ le polimerizaci6n de las especies complejedes. Teniendo en 
i 
9uente que las constantes de velocidad de 8dici6n de las espe-

cies complejadas son superiores a las constantes de velocidad 

~e adici6n de las especies monomeric8S libres (47) (59), la v~ 

locided de formaci6n de pol!meros en ambes fases ser~ diferen-
1 

;e, y la velocided global de copolimerizaci6n as! como la com­

posici6n del copolimero global obtenido, estaran controlades 

por las condiciones del medio de reacci6n. 
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. En las primeras.etapas de la reacci6n, polimerizar~ 

las especies complejadas y tanto la velocidad global de ~opoli 

merizaci6n como la composici6n del copolimero se ver~ poco 

afectadas por las reacciones de copolimerizaci6n convencional. 

La presencia en la fase inferior de los complejos moleculares 

ternarios [ AN - AN ••• ·ZnC12 ) y [ T - AN ..... ZnC12 ] podrian ex­

plicar las desviaciones de la equimolecularidad que se obser­

van en las composiciones de los copol!meros a tiempos de reac­

ci6n de treinte minutos. A medida que transcurre el tiempo de 

reacci6n, el ndmero de especies complejadas disminuye, y la 

contribuci6n de las reacciones de copolimerizaci6n convencio­

nal gana influencia, tanto sobre la velocidad global de cop~l! 

merizaci6n como sobre la composici6n global del copol!mero, lo 

que podria explicar qu~ los copolimeros obtenidos a noventa m! 

nutos de reacci6n, presenten, relativamente, un menor conteni­

do en acrilonitrilo que los obtenidos a treinta minutos .. 

Asimismo, la disminuci6n de la fracci6n molar de 

acrilonitrilo en el copolimero a medida que aumenta la conver­

si6n, pare cuelquiere de las frecciones moleres utilizadas en 

la alimentaci.6n e independientemente de la relaci6n molar de 

[ZnC12 ] I [AN) empleada, nos indica que la copolimerizaci6n 

radical que se produce en la fase superior contribuye en mayor 

medida a la composici6n global al aumentar el tiempo de reac­

ci6n. Por otra parte, las distintas velocidades que se obtie­

nen a diferentes tiempos de reacci6n, son asimismo una conse-
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cuencie de le diferente reectivided que en cede fase presenten 

las especies que participan en la reacci6n. 



C A P I T U L 0 III 

COPOLIMERIZACION RADICAL DE 

ACRILONITRILO ~ ESTIRENO EN MEDIO ACUOSO 
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INTRODUCCION 

Una polimerizaci6n heterogenea puede definirse como 

una reacci6n en la que el radical en propagaci6n pasa de una 

fase a otra durante su crecimiento. En una polimerizaci6n het! 

rogenea la separaci6n de fases se produce como resultado de la 

insolubulidad del pol!mero en el medio de reacci6n. Dicha ins£ 

lubilidad surge espontaneamente o es inducida mediante la adi­

ci6n de un precipitante en el medio de reacci6n. 

Uno de los tipos de polimerizaci6n heterogenea es la 

denominada polimerizaci6n precipitante, en la cual el copolfm! 

ro precipita a medida que se va formando. La polimerizaci6n 

precipitante tiene una aerie de hechoe caracter!sticos (69) en 

tre los que cabe destacar: que al generarse los radicales pri­

marios e iniciarse la formaci6n de la cedens polim~rica, cuan­

do ~sta alcanze un tamano critico, el radical en crecimiento 

precipita sin que se haya producido la reecci6n de termineci6n. 

Teniendo en cuente que le fase liquids es un disolvente termo­

dinamicamente pobre, los mecrorradiceles en crecimiento preci­

pitados ester~ fuertemente ovillados, lo cual reducire le 

reectividad del radical al encontrerse ~ste apantallado por el 

resto de la mol~cula, de tal manere que solo se produciren las 

reacciones de propagaci6n y/o terminaci6n cuendo el radical se 

difunda a un punto pr6ximo a la superficie de le mol~cula poli 

m~rica o si una molecule monom~rice o un radical penetre den-
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tro del ovillo molec~lar. En estes condiciones la reacci6n d~ 

terminaci6n bimolecular eater~ fuertemente impedida, ya que d~ 

pende de le difusi6n de dos macrorradicales, por lo que la 

reacci6n de terminaci6n en este tipo de polimerizaci6n tendr~ 

luger preferentemente cuando se difundan, dentro de la part!­

cula precipitade, radicalea primaries y/o radicales en creci­

miento que no hayan alcanzado el tamano crltico de precipita­

ci6n. La difusi6n de pequenas mol~culas est~ menos impedida, 

por lo que la reacci6n de propagaci6n se ver~ menos afectada 

que la reacci6n de terminaci6n. Teniendo en cuenta que la vel~ 

cidad global de polimerizaci6n depende de las velocidades rel~ 

tivas de propagaci6n y de terminaci6n, el efecto de la precip! 

taci6n de los macrorradicalee en crecimiento ee traduce en un 

incremento de le velocidad global de polimerizaci6n. 

En un medio de reecci6n ecuoso pue~e producirse una 

polimeriza~i6n precipitante, ye que en dicho medic el proceso 

de reacci6n depende de: 

1. Solubilidad del mon6mero en ague 

2. Solubilidad del pol!mero y del macrorradicel en cr~ 

cimiento en ague y 

). De la competibilidad del mon6mero y el pollmero. • 

Cuendo el pol!mero y el mon6mero son solubles en ague 

el sistema permanece homogeneo. Si el mon6mero es parcialmente 



- 79 -

soluble en ague y el polimero es insoluble en agua pero capaz 

de embeber mon~mero, le reacci6n transcurre casi totalmente en 

las particulas de polimero hinchadas de mon6mero. Finalmente, 

cuando e~ polimero es insoluble en ague y en su propio mon6me­

ro, la polimerizaci6n es adn mas complicada. 

El acrilonitrilo es un mon6mero parcialmente soluble 

en ague que no es capaz de solubilizar al poliacrilonitrilo, 

por lo que su polimerizeci6n en medic acuoso, es una polimeri­

zaci6n precipitante que transcurre de le forme descrite ante­

riormente. 

El estireno es un mon6mero escasamente soluble en 

ague que es capaz de solubilizar al poliestireno, por lo que, 

aunque su polimerizaci6n en medic acuoso es precipitante, el 

macrorradical en crecimiento precipitado est~ rodeedo de mol~­

culas de mon6mero y la reacci6n de propagaci6n se encuentra f~ 

vorecida. 

La distinta solubilidad en ague del acrilonitrilo y 

del estireno," asi como el heche de que se produzca para ambos 

mon6meros una polimerizaci6n precipitente en este medic de 

reacci6n, hece que los parametres cin~ticos que gobiernan la 

reacci6n de copolimerizeci6n de estes dos mon6meros sufran mo­

dificaciones con respecto a los que gobiernen la copolimeriza­

ci6n de dicho sistema, cuando el medic de reacci6n es homage-
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neo. 

Teniendo en cuenta estos hechos, en este t·ercer cap.,! 

tulo se describe la copolimerizaci6n radical de acrilonitrilo­

estireno en medio acuoso, en presencia de diferentes concentr~ 

ciones de cloruro de zinc, heciendo especial hincapi~ en lac! 

n~tica de copolimerizaci6n· y en le composici6n de los copolim~ 

ros. 
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3. 1.- METODOS EXPERIMENTALES 

3. 1. 1.- PL~IFICACION DE REACTIVOS 

a) Mon6meros: Acrilonitrilo (AN) (Fluke A. G.) yes-

tireno (S) (comercial), se purificaron de la forma descrita en 

el primer capitulo de este Memor.ia. 

b) Iniciador: Persu1fato pot~sico (Carlo Erba), se 

uti1iz6 sin ningdn· tratemiento de purificaci6n previo. 

c) ~: El ague utilizada fue destilada previamente 

en presencia d~ permanganato pot~sico. 

d) Cloruro de zinc: (ZnC12 ) (Merck). El cloruro de 

zinc utili~ado se trat6 de la forme descrita en el primer capi 

tulo de esta Memoria. 

3. 1. 2.- METODO DE POLIMERIZACION 

Las reacciones de 'polimerizaci6n se realizaron en ~ 

dio ecuoso utilizendo una relaci6n molar [AN) + [ S] I [ H20 J 
igual a 0,23; en un reactor provisto de agitador, term6metro, 

,. 
refrigerante y boca de entrada de nitr6geno, en ausencia y pr~ 
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sencie de cloruro de zinc, utilizendo releciones monom~ricas 

en la alimentaci6n comprendidas entre 0,20 y 0,80 de.acriloni­

trilo. Todas las e~periencies se realizeron con una concentra­

ci6n de iniciedor de 2,65% molar respecto a le concentraci6n 

total de mon6meros. 

Las reacciones se realizaron e una temperatura de 

40!0,050C durante determinados periodos de tiempo, transcurr1 

doe los cuales, el proceso se finaliz6 por adici6n de metanol 

a la mezcla de reacci6n. 

El copolimero precipitado fue filtrado y posterior­

mente lavado, primero con metanol, al que previamente se he­

bien aftadido unas-gotaa de hidr6xido amdnico, despu~s con una 

disolucidn ecuosa de hidrdxido emdnico y finalmente con mete­

no!. El producto fue disuelto en acetone o dimetilsulf6xido y 

reprecipitpdo con metanol. El copol!mero fue secado en estufe 

de vec!o haste peso constente. 

El porcentaje de conversi6n se determin6 gravim~tri-

camente. 
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3. 1. 3.- CARACTERIZACION DE LOS COPOLIMEROS 

Para carecterizar los copolim~ros, se afiadieron al 

bruto de reacci6n las cantidedes neceseries de dimetilsulf6xi­

do pare alcenzar una relaci6n 10% peso/volumen de disolvente. 

Este mezcle se mantuvo a temperature ambiente durante 24 bores 

pare conseguir·le total disoluci6n del copolimero. En elgunes 

de las muestras aperece una fracci6n insoluble que fue separa­

de de le disoluci6n por centrifugaci6n, utilizando una centri­

fuge MSH High Speed 18. La centrif~gaci6n se efectu6 durante 

tres bores a una temperature de 25 ± 2oc y una velocided de 

12.000 r.p.m. 

La frecci6n insoluble en dimetilsulf6xido se disol­

vi6 en benceno y se precipit6 con metanol. Asimismo, el mete­

nol fue utilizedo como precipitante pare le frecci6n soluble 

en dimetilsulf6xido. Una vez filtredes ambes fracciones se se­

caron en estufa de vacio a 600C haste peso constante, determi­

nandose a continuaci6n gravim~tricamente el porcenteje de am­

bas fracciones en cede muestre. 

La determinaci6n de le composici6n de las fracciones 

soluble e insoluble se realiz6 por espectroscopia de R.M.N., 

utilizando un espectrofot6metro Varian EM 390 de 90 MBz., pa­

ra lo cual se prepereron disoluciones (5% peso/volumen) de las 

muestres en dimetilsulf6xido deuterado y en cloroformo deuter~ 
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do respectivamente, utilizando en ambos casos tetrametilsilano 

como compuesto de referencia interne. 

Pare un control cuelitetivo de las fracciones insol~ 

bles en dimetilsulf6xido se realizaron espectros IR. en un es­

pectrofot6metro Perkin Elmer 457, prepar~dose para el regis­

tro pastilles de BrK (2 - 3 mg. de muestra per 250 mg. de BrK). 
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). 2.- COPOLIMERIZACION RADICAL DE ACRILONITRILO - ESTIRENO 

EN MEDIC ACUOSO 

La copolimerizaci6n se realizo en atmosfera de nitrR 

geno a una temperatura de 40 ~ 0,05oc para releciones monomeri 

cas iniciales comprendidas entre 0,20 y 0,80 de acrilonitrilo, 

utilizando un 2,65% molar, con respecto e la concentraci6n to­

tal de monomeros, de persulfato pot~sico y una relaci6n molar 

[ AN] + [ S] I [ H2o] igual a 0, 23. 

El proceso de copolimerizaci6n tiene luger en fase 

~eterogenea debido, por un ledo e le parcial solubilidad de ~ 

9os mon6meros en egua, y por otro a le insolubilidad del copo-
1 

]!mero en el medio de reaccion. 

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

relec:ion monomerice en la alimentaci6n, la variaci6n del por­

qentaje de conversion con el tiempo de reacci6n no es lineal, 
I 

sino que se produce un proceso de autoaceleraci6n a un determi 

qado tiempo de reacci6n que depende de la relaci6n monomerica 

utilizade en le alimentaci6n. 

Para explicar este comportemiento tenemos que consi­

derar que en el sistema de reacci6n estudiado, el acrilonitri­

~o y el estireno se disuelven en ague en cantidedes de 
t 
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Fig. 13.- Variaci6n del porcentaje de eonversi6n eon el tiempo 

de reacci6n pate la eopolimerizaei6n en medio acuoso 

a 400C de acrilonitrilo - estireno. 
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8 grs. AN/100 grs. H20 y 0,04 grs. S/100 grs. H2o (70). 

Teniendo en cuente las centidades de mon6meros utili 

zedas, el sistema de reacci6n est~ formado por una fese ecuo­

sa, saturada de mon~meros que contiene persulfato potasico, 

una interfase y una fase org~ica. 

El persulfato pot~sico se descompone termicamente en 

el medio ecuoso, dando luger a redicales sulfate segun el es-

quema (71) (72): 

so -; 
4 [ 26] 

El radical sulfate comienze le reecci~n de copolimerizeci6n 

con el ecrilonitrilo y el estireno disueltos en la fase acuosa, 

y una vez que el radical en crecimiento elcanza el tameno cri­

tico precipita, continuando la reacci~n de copolimerizeci~n 

por dif~si~n de los mondmeros presentee en la fese acuose, he~ 

ta que un nuevo radical penetre en la perticule precipitade. 

Simultaneemente a este proceso, algunos radicales 

sulfate presentes en la cepe acuose inicien le reeccidn de po­

limerizecidn en le interfase, donde el radical en crecimiento 

disuelto en le mezcla de mon~meros continue polimerizando has­

te alcenzar un tamefio critico que provoca le precipitaci6n de 

la particula hincheda con mon~meros. Esta particule precipita-
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• 
de continua la polimerizacidn fundamentelmente 8 expenses de 

los mondmeros que contiene y, en menor proporcidn, a trev~s de 

los mon6meros que se difunden 8 18 part!cule ~esde 18 f8se ecu~ 

sa. La elevede concentreci6n de mon6meros en le part!cule y la .. 
ausencie de reecciones de terminaci6n haste que un nuevo radi­

cal penetre en la part!cula precipitada, hece que la reecci6n 

tenge car~cter autoacelerado dentro de le part!cula. 

A partir de las pendientes de los tremos rectos de 

las curves tanto por ciento de conversi6n-tiempo, se han calc~ 

ledo las constentes globeles de velocided. 

En le Fig. 14, se muestra le variaci6n de la consten 

te global de velocided de copolimerizeci6n con 18 fracci6n mo­

lar de ecrilonitrilo en le elimenteci6n. Como puede observerse, 

le constente global de velocided eumenta el hecerlo le frec­

cidn molar de ecrilonitrilo en la elimenteci6n. Estes results-

doe son los que se pod!en preveer, ye que el acrilonitrilo tit 

ne una mayor reactivided que el estireno (1). 

El 'estudio de la composicidn de los copol!meros obt! 

nidos, se reelizd de forme an~loga a la descrite en csp!tulos 

enteriores de este Memoria. 

Al preperar las disoluciones de estos copol!meros en 

dimetilsulfdxido deuteredo pare obtener el espectro de R.M.N., 
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Fig. 14.- Veriacidn de le constante global de velocided con la 

fracci6n-moler d·e ecrilonitrilo ~n la elimenteci6n. 
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se observ6 que algunas de las muestras no eran totelmente soly 

bles en este disolvente. Para poder determiner cual es le cau­

se de esta anomalia, ee realiz6 la seperaci6n de ambas frecci~ 

nes seg~n se he descrito en le secci6n 3.1.3 de este capitulo. 

En la Tabla XVII, eparecen reflejedos los valores de 

las frecciones solubles en cede muestre. 

El en~lisis de la fase insoluble se reslizd primers­

mente por espectroscop!s IR. El espectro obtenido pare una de 

estes frecciones se muestrs en le Fig, 15, en la que aperece 

como referencie un espectro IR. correspondiente al poliestire-

no (73). 

Como puede observerse, adem's de las bsndes correa-
-l pondientes al estireno aparece una bands debil a 2.235 em. , 

correspondiente a le vibreci6n de tensi6n del grupo nitrilo 

del acri.loni trilo ·• Por tanto, le frecci6n insoluble puede con­

siderarse como un copol!mer~ de ecrilonitrilo - estireno con 

alto contenido en estireno. 

I.a composici6n cuanti tativa de estes fracciones se 

determin6 por espectroscopia de R.M.N., para lo cual se reali­

zaron espectros de las frscciones insolubles en dimetilsulf6xi 

do, utilizando como disolvente cloroformo deutersdo. El espec­

tro obtenido pare una de ·estes frecciones se muestre en la 
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TABLA XVII 

Tanto por ciento de fracci6n soluble en dimetilsulf6xido de los 

copol{meros de acrilonitrilo - estireno obtenidos en medio aCUQ 

so a 409C. 

Alimentacion Tiempo % fracci6n 

FAN min. soluble 

0,20 120 94,71 

210 91,84 

300 41,00 

0,30 120 94,80 

210 81,29 

300 

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 

o, 70 120 

210 

3QO 100 

o,~o 120 

210 

300 100 
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Fig. 16. 

Cuando se utilize cloroformo deuteredo, a bejo campo 

del espectro, entre 6 y 7,3 ppm. respecto al TMS.,aparecen dos 

bandes que corresponden a la resonancie de los protones arom~­

ticos de las unidades de estireno. A alto campo, entre 0,8 y 

2,5 ppm. con respecto al TMS., aparecen doe bandas asignadas a 

los protones m~til4nicos y met!nicos del acrilonitrilo y del 

estireno. 

La composicidn de estos copol!meros he sido estimede 

comparando el area de los picas correspondientes a la resonan­

cia de los protones arom~ticos del estireno, con el area de 

loa picas correspondientes a le resonancia de los protones me-

til4nicos y met!nicos del acrilonitrilo y del estireno. La 

freccidn molar de acrilonitrilo en los copol!meros oscil6 en-

tre 2 y 15~. 

La frecci6n soluble en dimetilsulf6xido se eneliz6 
I' 

por R.M.N., dele menera habitual ye descrita y corresponde a 

un copol!mero de acrilonitrilo - estireno. En le Table XVIII, 

se muestran los datos de composici6n pare cede porcentaje de 

conversi6n obtenido al verier el tiempo de reacci6n. 

En la Fig. 17, se represents le fracci6n molar de 

acrilonitrilo, que corresponde a la frecci6n de copol!mero so-
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Fig. 16.- Espectro de R.M.N. del copol!mero de acrilonitrilo - ee­

tireno insoluble en dimetilsulfdxido. 
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TABLA XVIII 

Frecci6n molar de acrilonitrilo en los copol!meros de acri1oni­

trilo - .estireno preparados en medio ecuoso a 4ooc. 

Alimentecic:Sn Tiempo Conversi6n Copo1imero 

FAN bores (% 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 3,3~ 0,47 
o, 70 
o,ao 

0,20 2,47 0,32 
0,30 2,72 0,34 
0,40 4,10 0,48 
0,50 3,5 6,00 0,53 
0,60 8,31 0,50 
0,70 
0,80 

0,20 4,10 0,26 
0,30 5,35 
0,40 6,53 0,37 
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.- Composici~n de los copol!meros de acrilonitrilo- e~ 

tireno obtenidos en medio acuoso a 40tC y distintos 

tiempos de reaccidn. ( 0) 2 horae; ( 0 ) '3, 5 horae y 

( 6) 5 horas. 
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luble en dimetilsulf6xido, frente e la fracci6n molar de acri­

lonitrilo en la alimentaci6n. Como puede observarse, pare com­

posiciones de acrilonitrilo en la alimentaci6n comprendidas en 

tre 0,20 y 0,40; el contenido en acrilonitrilo en los copol!m~ 

ros aumenta al aumentar la fracci6n molar de acrilonitrilo en 

la alimentaci6n. Asimismo, dentro de este intervale de fracci£ 

ne~ moleres de acrilonitrilo en la alimentaci6n existen lige­

ras variaciones en la composici6n de los copolimeros para una· 

misma fracci6n molar de acrilonitrilo en la alimentaci6n al v~ 

riar el tiempo de reacci6n. Para fracciones molares comprendi­

das entre 0,50 y 0,70 de acrilonitrilo en la alimentaci6n, le 

composici6n de los copolfmeros se mantiene conetante y au va­

lor es aproximadamente igual a 0,50. El tiempo de reacci6n en 

este intervale no influye significetivamente sobre la composi­

ci6n de los copolfmeros, ye que las pequenas veriaciones que 

se observan, para los copol!meros obtenidos e distintos tiem­

pos de reacci6n, pueden considererse que est~ comprendidas 

dentro de los errores experimentales. 

Pare fracciones de ecrilonitrilo en la alimentaci6n 

mayores de 0,70 se observe un brusco aumento de la fracci6n ID£ 

lar de acrilonitrilo en el copolimero, hecho que puede ser de­

bide a la alta concentraci6n de acrilonitrilo en la alimente­

ci6n y al elevado tanto por ciento de conversi6n alcanzado. 

Debido a la diferente solubilidad de los mon6meros 
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en el ague la relaci6n monom~rica inicial ee ver~ modificada, 

existir~ en la fase acuosa una relaci6n monom~rice constante, 

independientemente de le·releci6n monom~rice iniciel, en la 

que el acrilonitrilo ser~ el mon6mero predominente, mientree 

que en la fase org~ica existir~ una relaci6n monom~rica 

[AN) I [ S] menor que la relaci6n monom~rica iniciel. La Fig. 

18, muestra el reparto de acrilonitrilo en ambes feses en 

funci6n de la fracci6n molar de este mon6mero en la alimenta­

ci6n. 

En la fase acuosa tendr~ luger la polimerizaci6n de 

acrilonitrilo, mientras que en la fase.orgdnica se producird 

la copolimerizaci6n de acrilonitrilo con estireno. Las reacci..Q 

nes de polimerizaci6n ocurrir~ simultaneamente y por tanto 

la composici6n global del·copol!mero ester~ influida por la 

composici6n de los productos formados en ambas fases. 

Cuendo utilizamos fracciones molares de acrilonitri­

lo en la alimentaci6n menores o iguales a 0,50; observamos la 

aparici6n de un copol!mero rico en estireno, que disminuye al 

aumentar la fracci6n molar de acrilonitrilo en la alimenteci6n. 

Esto es debido a que como puede observerse en la Fig. 18, la 

fase orgdnice, en este intervelo de composiciones, es muy rice 

en estireno y como consecuencia se former4n algunes fracciones 

de copolimero rico en este mon6mero. 

Cuando utilizamos fraccionee molares de acrilonitri-· 



0,8 0,8 

O~&ANICA 
0. do 
L. 1... 

~ 0 

f) z 0,6 0,6 z .. ~ 1... ~ .._. 0 o...J z + z + <t ci <{ c; .. - _,. 
z o.~ 0,4 z 
~ <{ 

0,2 0,2 

~~==~~==~~==~==~~==~0 
0 0,2 O,lt 0,6 0,8 1,0 

FAN 

Fig. 18.- Reparto de acrilonitrilo en las fasee acuosa y org'­

nica en funci6n de la fracci6n molar de este mon6me-

ro en la alimentaci6n. 
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lo en la al~menteci6n de 0,20 y 0,30; la fr~cci6n del copoli­

mero rico en estireno aumenta con el tiempo de reacci6n debido 

a que nos vamos deaplazando bacia tiempos de reecci6n en que 

se observe el proceso de autoaceleraci6n, en el que el factor 

predominante es la copolimerizaci6n dentro de la part!cula fo~ 

mads en la interfase y como 4sta es muy rica en estireno, aumen 

ta la fracci6n de copol!mero rico en eatireno, en el copol!me­

ro global.obtenido, al aumentar el tiempo de reacci6n. 

Para fracciones molares de acrilonitrilo en la ali­

mentaci6n de 0,40 y 0,50; la fracci6n de copol!mero rico en.e! 

tireno se mantiene constante e incluso llega a desaparecer al 

eumentar el tiempo de reacci6n.·Esto es debi~o a que, como en 

el caso anterior, el factor predominante sobre la copolimeriz~ 

cl6n global, al aumentar el tiempo de reacci6n, es la polimeri 

zaci6n dentro de la part!cula formada en la interfase y pare 

estes fracciones molares de acrilonitrilo en la alimentaci6n 

no existe ya tan marcada diferencia entre ls concentraci6n de 

ambos mon6meros dentro de la fase org'nica • 

• 
Cusndo utilizamos fracciones molares de acrilonitri­

lo en la alimenteci6n m~~res de 0,50 (intervale 0,50 - 0,70), 

la part!cula org~ica es m's rica en acrilonitrilo que en esti 

reno y por tanto desaparece la fracci6n de copolfmero rico en 

estireno, y obtenemos asr copol!meros que tienen una.bomposi­

ci6n global igual a 0,50 en acrilonitrilo y se enriquece en e! 
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te mon6mero para frecci6n molar de ecrilonitrilo en la alimen­

taci6n iguel a 0,80; debido a ser el mon6mero predominante en 

ambae feses de reecci6n. 
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3. 3.- EFECTO DEL CLORURO DE ZINC EN LA COPOLIMERIZACION RADI-

CAL DE ACRILONITRILO - ESTIRENO EN MEDIO ACUOSO 

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

La copolimerizaci~n de acrilonitrilo - estireno en 

presencia de cloruro de zinc se he realizado utilizando rela-

ciones molares ( ZnC12 ) I (AN) iguales a 114, 1/2 y 1/1, en con 

diciones similares a las descritas para le copoiimerizaci~n de 

acrilonitrilo - estireno en medio acuoso. 

El medio de reecci~n es heterogeneo y el coeol!mero 

precipi te a medida que se ve :formand.o. 

La variaci6n del porcentaje de conversi6n con el 

tiempo de reaecicSn se ha.estudiado gravim~tricamente para las 

distintas relaciones molares [ ZnC12 ] I [AN] • 

Como puede observarse en las Figs. 19, 20 y 21, la 

presencia de cloruro de zinc en el medio de reacci6n modifies 

la cin4tica de c.opolimerizaci6n. 

Cuando le relecicSn molar [ ZnC12 ] I [AN] utilized a es 

igual a 114, Fig.19, y la :fraccicSn molar de acrilonitrilo en 

la alimentacicSn est~ comprendida entre 0,20 y 0,40; el porcen-



[AN]/[S] 

··- 0,20:0,80 
12 0-0,30:0,70 

6-0,40:0,60 

0- 0,50:0,50 
10 • -0,60:0,40 

6-0,10:0,30 
c 0-0,80:0,20 -o 
Ul 8 
._ 
Q) 

> 
c 6 
0 
u 

'#. 4 

2 

100 200 300 
Tiempo (min.) 

Fig. 19.- Variecidn del porcentaje de convereidn con el tiempo 

de reeccidn pare la copolimerizacidn en medio ecuoso 

e 400C de acrilonitrilo - estireno utilizendo una r~ 

leci6n molar de [ ZnC12 ] I [AN] iguel e 1/4. 



[AN]/[S] 

10 
• - 0,20:0,80 

0-0.30:0,70 

·- 0,40:0,60 

8 
0- 0,50 :0,50 

c • - 0,60:0,40 -o 
lf) _6- 0,70:0,30 
L 0- 0,80; 0,20 
Q) 6 
> 
c 
0 
u 4 
~ 0 

2 

100 200 300 

Ti Q mpo (min.) 
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lac i6n molar de [ ZnC12 J I [ AN ] iguel a 1/1. 
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taje de conversi6n aumenta linealmente con el tiempo de reac­

ci6n. Para fracciones molares de acrilonitrilo en la aliments-

ci6n superiores, tiene luger un proceso de autoaceleraci6n en 

la reacci6n, que es m~s acusado al aumentar la fracci6n molar 

de acrilonitrilo en la alimentaci6n. 

Para relaciones molares [ ZnC12 J I [AN] iguales a 1/2 

y 1/1, Figs. 20 y 21, el porcentaje de conversi6n aumenta li­

nealmente con el tiempo de reacci6n independientemente de la 

relaci6n monom~rica inicial. 

La influencia del cloruro de zinc en el comportamien 

to cin~tico de ls copolimerizaci6n de acrilonitrilo - estireno 

en fase acuosa se debe a la formaci6n de complejos de transfe­

rencia de carga entre el cloruro de zinc y el acrilonitrilo 

( 7 4 ) ( 75) ( 76) • 

El cloruro de zinc forma complejos de trensferencia 

de carga 1:1 y 2:1 con el acrilonitrilo en medio acuoso (74) 

(75) (76) y la estabilidad de estes complejos he sido estudia­

da por Maekawa y col. (76), quienes observaron que la estebil! 

dad de dichos complejos aumente con la disminuci6n de la temp~ 

rature y para una misma temperatura con el aumento de la con­

centraci6n de cloruro de zinc. Para concentraciones constantes 

de cloruro de zinc, la estabilidad de los complejos disminuye 

al aumentar le diluci6n y el aumentar la concentraci6n de acri 
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lonitrilo. 

En el medio de reacci6n existe una fase acuosa, una 

interfase y una fese orgdnice. La fese ecuose ester~ formede 

por persulfato pot~sico y la frecci6n de mon6meros soluble en 

esta fese, en la que el acrilonitrilo estar~ formando comple­

jos de transferencia de carga con el cloruro de zinc. La fese 

org~ice ester~ formade por las especies monom~ricas libres,e~ 

tireno y acrilonitrilo, y las especies complejadas,(AN···ZnC12 ], 

[AN - AN • • • ·ZnC12 ] , [ S - AN • .. • ·ZnC12 ) , que se forman como 

consecuencia de le difusi6n del cloruro de zinc de la fase acu~ 

sa a le org~ica. 

La concentraci6n de las especies complejedas, en am­

bas fases de reecci6n, depender~ de las concentreciones de 

ecrilonitrilo y de cloruro de zinc. As!, pare una misme rela­

ci6n monom~rice molar (AN] I [ S] , le concentreci6n de especies 

complejades eumentar~ el eumenter la releci6n molar[Znc~2]~[.AN]. 
Cuando se utilize una misma relaci6n molar [ ZnC12 ] I [AN) , le 

concentraci6n de especies complejadas aumenter~ al hacerlo la 

relec i6n monom~rice inic ial [ AN J I [ S J , debido a que eumente-

mos la concentraci6n de acrilonitrilo en el medio de reacci6n 

y por tanto le concentraci6n de cloruro de zinc. 

Teniendo en cuenta estes consideraciones generales, 

en nuestro sistema de reacci6n 'observemos que debido a· la alta 
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solubilidad del acrilonitrilo en ague en comparecidn con la s~ 

lubilidad que presents el estireno, la distribucidn de ambos 

mondmeros ser~ diferente en cads fase de reaccidn. Dicha dis-

tribucidn se he representedo en le Fig. 18. 

Cuando utilizamos relaciones mol ares [ ZnC12 ] I [ AN 1 
iguales a 1/4, la concentraci6n de especies complejadas es pe­

quene, tanto m~s pequena cuanto lo sea la fraccidn molar de 

acrilonitrilo en ls elimenteci6n. Teniendo en cuenta que la 

concentracidn absolute de acrilonitrilo en la fase acuose per­

manece constante en todo el intervalo de composiciones estudi~ 

do, dicha fase no ver' practicsmente modificada la concentra­

cidn de especies complejadas. 

Al utilizer relaciones molares [ ZnC12 1 I ( AN] iguales 

a 112 y 111, la concentrecidn de complejos en le fese ecuosa 

practicamente se m~tend~' constante independientemente de la 

relecicSn monom4rica inicial, siendo por tanto en le fase orgd­

nica donde tendrd lugar el aumento de la concentracidn de las 

especies complejadas al hacerlo la fraccicSn molar de acriloni­

trilo en la alimentacicSn y la relacicSn molar [ ZnC12 ] I ( AN] • 

Independientemente de las relaciones molares en la 

alimentacicSn [AN] I [ S J y [ ZnC12 ] I [AN] , el radical ~ul~ato 

iniciard la reaccicSn de polimerizacidn simultaneamente en am­

bas fases de reaccicSn, en las cuales la polimerizaci6n tendrd 

doe mecanismos distintos, uno il de polimerizaci6n de especies 
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complejadas y otro ~1 de polimerizaci6n de las especies libres. 
1 

Debido a que las primeras presentan una m~or reactividad que 

las segundes (47) (59), ser~, cuando se encuentran en concen­

traci6n suficiente, las que controlen la velocidad global de 

polimerizaci6n, de tal forma que la propagaci6n en la partfcu­

la org~ica pre;ipitada se producir~ a trav~s ·de la polimeriz~ 

ci6n de las especies complejadas, sin que la polimerizaci6n de 

las especies libres influya significativamente en el proceso 

de polimerizaci6n. Esto se manifiesta en nuestro sistema cuen­

do se utili zan relaciones moleres [ ZnC12 J I [ AN] iguales a 112 

y 111, en las que, como se.observe en las Figs. 20 y 21, el 

tanto por ciento de conversi6n.aumenta linealmente con el tie~ 

po de reacci6n. 

Sin embargo, cuando la concentreci6n de especies co~ 

plejadas no sea lo suficientemente grande pare controler el 

proceso de polimerizaci6n, el comportamiento cin~tico ser~ si­

milar al de la copolimerizaci6n radical convencional, epere-

ciendo ligeres modificaciones como consecuencie de le existen-

cia de las especies complejades. As!, en la Fig. 19, se puede 

observer que para la relaci6n molar [ ZnC12 ] I [AN] igual a 114, 

aparece el proceso de autoaceleraci6n para fracciones molares 

de acrilonitrilo en le elimentaci6n mayores o iguales a 0,50; 

a partir de un cierto tanto por ciento de conversi6n, lo que 

indica que la propagaci6n en la partfcule org~nica precipitada 

se produce a trev~s de la polimerizaci6n de las especies mono-
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mdricas libres como ocurre en 1a copo1imerizaci6n convencional, 

sin que las especies comp1ejedes inf1uyen significativamente 

en e1 proceso de po1imerizeci6n. 

A partir de los datos conversi6n-tiempo, se hen c~l­

culado las constantes g1obales de velocidad de copolimeriza­

ci6n. Para las fracciones mo1eres de acrilonitrilo en le ali-

mentaci6n en las que se produce eutoace1eraci6n, se he t.omado 

~omo constante de ve1ocided 1e pendiente de los tramos rectos 

de las curves conversi6n~tiempo. 

La varieci6n de la constante global de ve1ocidad de 

copo1imerizaci6n en funci6n de 1a fracci6n molar de acriloni­

trilo en le elimentaci6n se muestra en la Fig. 22, donde puede 

observarse que independientemente de la concentraci6n de clory 

ro de zinc utilizade, la constante de velocidad eumenta al 

aumentar la fracci6n molar de aerilonitrilo en la a1imentaci6n. 

En la Fig. 22, tsmbiin puede observarse que la cons­

tante global de velocided presents un valor mirimo para la re­

laci6n molar I ZnC12 ] I (AN] igual a 1/2, para fracciones mole-
• res de acrilonitrilo en la a1imentaci6n mayores de 0,30. Se 

mantiene practicamente constante para fracciones molares de 

acrilonitrilo en 1a alimentaci6n iguales a 0,30 y presents un 

m!nimo para 1a relaci6n molar [ ZnC12 ] I [AN] igua1 a. 1/2, para 

frscciones molares de acrilonitrilo en la alimentaci6rt iguales 

a 0,20. Comparando estos resultados con los obtenidos al efec-
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tuar la copolimerizaci6n de acrilonitrilo - estireno en medic 

acuoso yen ~usencia d~ cloruro de zinc, se observe que la 

constante global de velocidad de copolimerizaci6n para una mi~ 

me fracci6n de acrilonitrilo en la alimentaci6n disminuye cu~ 

do el cloruro de zinc est4 presente en el medio de reacci6n. 

Este comportamiento puede ser debido a que estamos consideran­

do la constante global de velocidad, que en nuestro sistema es 

el resultado de la contribuci6n de las constantes de velocidad 

de las reacciones de adic~6n que tienen luger entre las distin 

tea especies reactivas, eo las dos fases donde transcurre le 

polimerizaci6n. 

3. 3. 2.- INFLl~NCIA DE LA COWCENTRACION DE CLORURO DE ZINC Y 

DE tA CONVERSION SOBRE LA COMPOSICION DE LOS COPO­

LIMEROS 

Para determiner le composici6n de los copolimeros o~ 

tenidos, para las distintas relaciones monom~rices y distintes 

releciones molares [ ZnC12 ) I {AN) utilizadas, se prepararon d! 

soluciones de' estos copolimeros en dimetilsulf6xido deuterado 

con objeto de obtener los espectros de R.M.N., observdndose, 

como en la copolimerizaci6n en medio acuoso de ecrilonitrilo­

estireno realizada en ausencia de cloruro de zinc, que algunos 

de los copolimeros obtenidos no eren totalmente solubles. En 

las Tables XIX, XX y XXI, eperecen los porcentejes de las fra£ 
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TABLA XIX 

Tanto por ciento de fracci6n soluble en dimetilsulf6xido de los 

copolimeros de acrilonitrilo - estireno obtenidos en medio aCUQ 

so a 40"C y relaci6n molar de ( ZnC12 ) I [AN] igua1 a 1/4. 

Alimentaci6n Tiempo % fracci6n 

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 

0,80 120 100 

300 91,43 



TABLA XX 

Tanto por ciento de fracci6n soluble en dimetilsu1fdxido de los 

copol!meros de acrilonitrilo - estireno obtenidos en medio acu~ 

so e 400C y relaci6n molar de [ ZnC12 ] I [AN] igua1 a 1/2. 

Alimenteci6n Tiempo $ :fraccidn 

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 

O,?O 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 
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TABLA XXI 

Tanto por ciento de fracci~n soluble en dimetilsulf~xido de los 

copol!meros de acrilonitrilo - estireno obtenidos en medio ecu~ 

so a 400C y re1eci~n molar de [ ZnC12] I [AN] iguel e 1/1. 

Alimentaci~n Tiempp % frecci~n 

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 
300 100 

0,60 120 '100 

210 100 
'300 100 

0,70 120 100 
210 100 
'300 100 

o,so 120 100 
2·10 100 
'300 100 



- 116 -

ciones solubles en cede muestre. 

Pare le identificecidn de ambes frecciones se siguid 

un procedimiento similar al ye descrito, obteniendose espec­

tros de IR. de cede una de las frecciones insolubles. Dichos 

espectros son similares al que se muestre en le Fig. 15. Por 

tanto, le fracci6n insoluble en dimetilsulf6xido corresponde e 

copol!meros de alto contenido en estireno. 

La composici6n de estos copol{meros se determin6 por 

espectroscop!a de R.M.N•, preperando dieoluciones de ~stos en 

cloroformo deuterado. La freeci6n molar de acrilonitrilo osei-

ld entre el 2 y 14%. 

Vemoa pues, que independientemente de la relaci6n m~ 

ler [ ZnC12 J I [AN J utilized&, el copol!mero global obtenido es 

mezcla de un copolfmero rico en estireno y un copol!mero de 

acrilonitrllo - estireno. 

Para releciones moleres [ ZnC12 ] I [AN] igueles a 114, 

el copol!mero rico en estireno aparece en todo el intervalo de 

relaciones monom~ricas en.la alimentaci6n estudiado cuando el 

tiempo de reaccidn es de cinco horae, mientraa que cuando el 

tiempo de reacci6n es de dos horas, solo aparece pare fraccio­

nes molares de acrilonitrilo en le alimenteci6n inferiores a 

0,40. 
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Cuendo se utilizan relaciones molares [ ZnC12 ] I [AN) 

iguales a 112 y 111, el copol!mero rico en estireno solo apar~ 

ce para fracciones molares de acrilonitrilo en la alimentaci6n 

de 0,20 y 0,30 y su porcentaje en el copol!mero global dismin~ 

ye con el tiempo de reacci6n. 

La aparici6n de copol!mero rico en estireno, indepen 

dientemente de la relaci6n molar [ ZnC12 ] I [ AN] utilizada, es 

debida a le contribuci6n de la polimerizaci6n radical conven­

cional dentro de la part!cula orgAnics. 

En las Tables XXII, XXIII y XXIV, sedan los datos 

de composici6n para los copol!meros solubles en dimetilsulf6-

xido, para cads porcentaje de conversi6n. 

En la Fig. 23, se puede observer que independiente­

mente de la relaci6n molar [ ZnC12 ] I [AN) utilizede, los copo­

l!meros obtenidos a dos bores de reecci6n presentan mayor con­

tenido en acrilonitrilo que los obtenidos a tres bores y media, 

y cinco bores. Pare estos tiempos de reacci6n, le composici6n 

de los copol!meros se mantiene·aproximadamente constante. Tam­

bi~n se puede observer que independientemente del tiempo de 

reacci6n, el contenido de acrilonitrilo en el copol!mero aumen 

ta ligeramente al aumenter la releci6n molar [ ZnC12 ] I [ AN] • 

La presencia de cloruro de zinc en el medio de reec-



TABLA XXII 

Fraccidn molar de acrilonitrilo en los copol!meros de acr~loni­

trilo - estireno preparados en medio acuoso a 400C y relaci6n -

molar de [ ZnC12 ] I [AN] igual a 1/4. 

Alimentaci6n Tiempo Conversi6n Copolimero 

FAN bores (% en peso) fAN 

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 

o,8o 2,60 0,66 

0,20 1,75 0,27 

0,30 1,80 0,40 

0,40 1,88 0,~9 

0,50 3,5 4,99 0,43 

0,60 5,00 0,53 

0,70 5,19. 0,63 

o;ao 6,13 0,61 
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TABLA XXII 

(continuaci6n) 

Alimentaci6n Tiempo Conversi6n Copolimero 

FAN bores (% en peso) fAN 

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 

Fracci6n molar de acrilonitrilo en los copol!meros de acriloni­

trilo - estireno preparados en medio acuoso e 40VC y relaci6n -

molar de [ ZnC12 ] I [AN} igual a 1/2. 

Alimenteci6n Tiempo Conv.ersi6n Copol!mero 

FAN hores (% 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 

0,70 3,18 0,55 

0,80 3,18 0,64 

0,20 1,10 0,35 

0,30 2,15 0,38 

0,4~ 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 



Alimentacidn 

FAN 

0,20 

0,30 

0,40 

0,50 

0,60 

0,70 

0,80 

I_.)\ 

TABLA XXIII 

(continuacicSn) 

Tiempo Conversi6n 

horas (~ en peso) 

1,25 

3,14 

• 4,23 

5,0 7,34 

8,07 

8,35 

8,69 

Copolimero 

fAN 

0,28 

0,44 

0,47 

0,46 

0,44 

0,56 

0,59 



TABLA XXIV 

Frecci~n molar de ecrilonitrilo en los copolfmeros de acriloni­

trilo - estireno preparados en medio acuoso a 400C y relaci6n -

molar de [ ZnC12 ] I [AN] igual a 1/1. 

AlimentacicSn Tiempo Conversi6n Copolfmero 

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 

o,8o 9,39 0,62 



Alimentaci6n 

FAN 

0,20 

0,30 

0,40 

0150 

0,60 

0,70 

O,BO 

TABLA XXIV 

{continuaci6n) 

Tiempo Conversi6n 

horas (% en peso) 

2,54 

2,74 

3,43 

5,0 4,89 

5,43 

6,90 

13,38 

Copol!mero 

fAN 

0,44 

0,46 

0,51 

0,51 

0,54 

0,63 

0,60 



z 
<( 

O,G 
z 
<( 

0,4 

0.2 

O,G 
z 
<( -0,4 

0,2 

fZnClz) =1!1 
I AN) 

(Z'nCiz) = 114 
(AN) 

0-2 horH 

0- 3,5 horas 

o- 5 horas 

0- 2 horas 

0 - 3.5 hor-as 

0- 5 hOrn 

0- 2 horae 

0 _ .. 3.5 horas 

0.- 5 horas 

·Fig. 23.- Composici6n de los copolimeros de acrilonitrilo - e~ 

tireno obtenidos en medio acuoso a 400C pare diferen 

tea tiempos de reacci6n y distintas relaciones mole-

res de [ ZnC12 ] I [AN] • 
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ci6n influye no solo sobre la cindlica de copolimerizeci6n, si 

"no tambi~n sobre la composici6n de los copolimeros obtenidos. 

Una explicaci6n de todos estos hechos puede darse 

considerando las caracterfsticas de nuestro sistema. Se trata 

de un medio de reacci6n en ~1 que existen dos fases con espe­

cies reactivas de dos tipos, especies monom~rices libres y es­

pecies monom~ricas complejadas; con una concentrer.i6n en cada 

fase que depende de: 

1. La solubilidad de los mon6meros en agua. 

2. La fracci6n molar monom~rica utilizada. 

3. La concenlreci6n de cloruro de zinc utilizode. 

Jja existencia de estas eRpecies reactivas da luger a que en 8.!!! 

bas fases se produzca la reacci6n de polimerizaci6n; el copol! 

~ero global obtenido serd el rcsultado de la formaci6n de pol! 

mero por dos mecanismos distintos. 

Como hemos visto en el estudio c:indtico de este sis­

tema, hast a las dos horns de re~cd 6n se pueoe consi derar como 

un pedodo en el que Uene lusar la formaci6n de psrtf~ul.~~, 

por tanto, el copol:fmero global obteni.do tenflr~ lJOa composi-

c i 6n que dependerd de las cspcd es rene t:i VAS que dAn luger a 

estes partJculos en nmbas fnsPs. Al aumentar el Uempo de rea~ 

d6n (tres horns y m~?dia, y cjnco horas), Ja po]jmerizaci6n 
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transcurre fundamentalmente en la perticula org~ica precipit~ 

da, observ~dose una varieci6n en ia composici~n de los copoli 

meres con respecto a los copol!meros obtenidos a dos bores de 

reacci6n. Esta variaci6n en la composici6n se manifieste como 

una disminuci6n en el contenido de ecrilonitrilo en el copol!-

mere. 

Cuando utilizamos una releci6n molar [ ZnC12 ] I [AN] 

igual a 114, hemos visto en el estudio cin~tico que la concen­

traci6n de especies complejadas es muy pequefte, por tanto, la 

propagaci6n en le pertfcula org'nice precipiteda se produce 

principalmente a traves d& la polimerizaci6n de las especies 

monom~ricas libres y como consecuencia, la fracci6n molar de 

ecrilonitrilo en el copol!mero diaminuye, tendiendo e un acer­

camiento hacia las composiciones de le copolimerizeci6n radi­

cal convencional. 

Para relaciones molares [ ZnC12 ] I [ AN)iguales a 1/2 

y 1/1, la propagaci6n dentro de la pertfcula orgAnics ocurrir~ 

a traves de des mecanismoe: propagaci6n radical convencional y 

polimerizaci6n de especies complejadae. Como hemos visto, debi 

do a su mayor reactividad, estes ultimas son las que van a con 

trolar, a estes relaciones. molares de [ ZnC12 J I [AN) , la vel£ 

c.idad global de polimerizeci6n y per tanto la composici6n del 

copol!mero. 

La polimerizeci6n de las especies complejadas influi 
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r~ sobre la composici6n, de tal forma que los copolimeros pre­

sentar~n una composici6n mds pr6xima a la equimolecularidad p~ 

r~ fracciones molares intermedias en la alimentaci6n. Para 

fracciones molares extremes de acrilonitrilo en la aliments-

c16n la composici6n de los copolimeros se d~svia de la equimo-

lecularidad, debido a la menor concentraci6n de complejos para 

bajas composiciones de ecrilonitrilo en la alimenteci6n,y a la 

mayor concentraci6n de complejos ternaries [AN AN • • • ·ZnC12 J, 
cuando se utilizan frscciones molares elevadas de ecrilonitri-

lo en la alimen\ecion. 
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1.- La ccipolimerizaci6n radical de acrilonitrilo -

estireno se he realizedo en presencia de cloruro de zinc en 

tree diferentes medics de reacci6n: mesa y toluene a 50oc (uti 

lizando como iniciedor per6xido de benzoflo) y ague a 400C (em 

pleendo como iniciador persulfato potdsico}. Los resultados OR 
tenidos muestran que tanto la velocided global de copolimeriz~ 

ci6n como la composici6n de los copolfmeros, dependen de le 

concentreci6n de cloruro de zinc y del medic de reacci6n consi 

derado. 

2.- Cuando le copolimerizeci6n de ecrilonitrilo -

estireno se realize en eusencia de cloruro de zinc le composi­

ci6n de'los copol!meros obtenidos depende del media de reecci6u. 

Cuendo la copolimerizaci6n se realize en mesa o en toluene se 

obtienen copolfmeros al azar, con una cierte tendencie e le a1 

ternencia, mientras que cuando la copolimerizaci6n se realize 

en ague, el producto de reacci6n es una mezcla de dos copol!~ 

ros; uno de los cueles presents elevedos contenidos de estire­

no. 

3.- Los estudios cin~ticos de copolimerizeci6n en 

mesa, muestran que le velocided global de copolimerizaci6n au­

mente, dentro del intervale de composiciones estudiado, con le 

,. 
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fracci6n molar de acrilonitrilo en le alimentaci6n independien 

temente de la concentracf6n de cloruro de zinc empleada. La v~ 

riaci6n de la velocidad global de copolimerizaci6n es funci6n 

de la concentraci6n de clpruro de zinc y de la fracci6n molar 

de acrilonitrilo utilizada en la alimentaci6n. As!, para bajas 

fracciones molares de acrilonitrilo (0,20 y 0,30) la velocidad 

aumenta linealmente con la concentraci6n de cloruro de zinc, 

mientras que para fracciones molares de acrilonitrilo compren­

didas entre 0,40 y O,BO; se produce una desviaci6n de la line~ 

lidad que se mAnifiesta por un r4pido aumento de la velocidad 

a partir de una determinada concentraci6n de cloruro de zinc. 

4.- La composici6n de los copol!meros obtenidos en 

mesa en presencia de cloruro de zinc, depende de la concentra­

ci6 de ~ste y del grado de conversi&n obtenido. Independiente­

mente de la concentraci6n de 4cido de Lewis utilizade, los co­

pol!meros tienden bacia la equimolecularidad cuando se obtie­

nen conversiones inferiores a un 6%, mientraa que a m4s eleva­

doe porcentajes de conversi6n la fracci6n molar de acrilonitri 

lo en los copol!meroa aumenta. 

5.- La variaci6n de la cin~tica de copolimerizaci6n 

y la composici6n de los copolfmeroa, con la presencia de clor£ 

ro de zinc, he sido atribufda a la formaci6n de complejos bin~ 

rios y ternaries de transferencia de carga entre el acriloni-
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trilo, estireno y cloruro de zinc. Las especies complejedes 

(ecrilonitrilo-cloruro de zinc, estireno-ecrilonitrilo-cloruro 

de zinc y acrilonitrilo-ecrilonitrilo-cloruro de zinc) junto 

con los mon6meros libres (estireno y acrilonitrilo), intervie­

nen en el proceso de copolimerizeci6n y su contribuci6n sobre 

la velocidad global de copolimerizaci6n, as! como en la compo­

sicidn global de los copol!meros'depende de la concentraci6n 

y reectivided de dichas especies. 

6.- Cuando le copolimerizeci6n de acrilonitrilo -

estireno se realize en toluene, en presencia de cloruro de 

zinc y le relacidn tolueno/acrilonitrilo es, como en nuestro 

caso, mayor que le unidad, le disoluci6n en tolueno de los co~ 

plejos de trensferencia de cerga formedos por el ecrilonitrilo 

y el cloruro de zinc, de luger a le formeci6n de dos feses en 

el sistema de reecci6n. En le fase superior se encuentran los 

mon6meros iibres y en le fese inferior las especies compleja­

des formedes por la interecci6n del cloruro de zinc con el 

ecrilonitrilo, el estireno y, dado su cerActer donador, con el 

toluene. 

7.- La polimerizeci6n simultenea en las dos feses 

formades en le copolimerizeci6n de ecrilonitrilo - estireno, 

9uando ~ste se realize en toluene y en presencia de cloruro de 

zinc as! como le distinte reactividad y concentraci6n de las 
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especies distribuidas en las diferentes fases, hace que le ve­

locidad global de copolimerizaci6n, independientemente de le 

fracci6n molar de acrilonitrilo utilizada en le alimentaci6n y 

de le concentraci6n de cloruro de zinc empleeda, depends del 

tiempo de reacci6n consideredo. 

8.- La m~or reectividad de las especies compleje­

das, junto con le existencia del complejo molecular ternario 

tolueno-acrilonitrilo-cloruro de zinc, hace que la composici6n 

de los copolimeros de acrilonit!ilo - estireno, obtenidos en 

tolueno y. en presencia de cloruro de zinc, se. desvie de le 

equimolecularided, predominando la fracci6n molar de acriloni­

trilo en el copolimero cuando ~ate se obtiene a bejas conver­

siones. La simultanea polimerizaci6n en las dos fases de reec­

ci6n, hace que le frecci6n molar de ecrilonitrilo en el copol1 

mero see menor a medida que aumenta la converai6n. 

9.- La distinta solubilidad del acrilonitrilo y del 

estireno en ague, hace que las especies reactivas presentee en 

·el sistell'a se distribuyan de forma desigual en las dos fases 

de reacci6n. Este diferente distribuci6n de las especies reec­

tivas de luger, en ausencia de cloruro de zinc, a un proceso 

de autoaceleraci6n y a unoa' product:os de reacci6n que son mez­

cla de dos distintos copol!meros. La introducci6n de cloruro 

de zinc en el sistema, de luger a la formaci6n de especies co~ 
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plejadas que al ser m6s reactivas que las especies libres, ha­

cen que el proceso de eutoaceleraci6n desaparezce y que los 

productos de reacci6n obtenidos no seen heterogeneos. 
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