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Sobre la polimerizacion del estireno per el acido sulfurico

C. PENICHE Y A. GANDINI

Laboratorio de polimerps, CNIC, Habana

ABSTRACT . The polymerization of styrene by sulphuric acid in 1,2-dichloro-
ethane was studied in a closed system. The kinetic features obtained differ from
those reported previously. A mechanism is postulated to interpret the general
behaviour of the system, based upon the activation of esterr molecules byy the
acid and their deactivation by the monomer .

RESUMEN. Se estudio In polimerizacion del estirenoo por el acido sulfurico en
1,2-dicloroetano en on sistema cerrado encontrandose on comportamiento ein•-
tico distinto a to reportado anteriormente . Se ofrece un mecanismo para el con-
junto de reacciones que conducen a una (partial) polimerizacion del monomero,,
basado en la activation de moleculas de ester por el acido y en so desaefivacion
por el mon6mero.

INTRODUCCION

De las poliadiciones conocidas, la polimerizacion cationica es la menos intimamentc
dominada a pesar de la enorme cantidad de estudios cientificos publicados sobre
este tema en los ultimos veinticinco anos .t' 2 Si bien algunos de los sistemas no son
en apariencia tan complicados, queda casi siempre sin demostrar irrefutablemente
la naturaleza de los centros activos y su concentration durante la polimerizacion .

Se acostumbraba aplicar de una forma general la teoria de Whitmore sobre la pre-
sencia de iones carbonium en las reactions catalizadas por acidos de Bronsted y de
Lewis a las polimerizaciones llamadas cationicas sin una comprobaci6n directa . (que
sin embargo no es cosa facil), hasta que el descubrimiento de la polimerizacion
pseudocationica puso en duda la validez de tal generalization . Este trabajos demos
tro que los centros activos en varios sistemas considerados hasta entonces cationicos
no eran iones carbonium sino moleculas de ester polarizado formadas en la interac-
cion del catalizador acidico con el monomero .

El acido sulfurico es un iniciador "cationico" bien conocido y muchos monomeros
polimerizan bajo su action ; sin embargo no se encuentran en la literatural estudios
cientificos profundos sobre la cinetica y el mecanismo de polimerizacion con este
catalizador salvo uno,4 recientemente extendido por otros autores : 5 la polimerizacion
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del estireno en 1,2-dicloroetano (DCE), un case einetico relativamente ins6lito de
no-estacionareidad que conduce a conversiones incompletas .

Analizando este trabajo a la luz de los aportes mss recientes a la teoria de la polime-
rizaci6n cati6nica, se puede observar que :

a) No se da una comprobaci6n directa de la naturaleza ni de la variaci6n de con-
centraci6n de Ins portadores de cadena durante la polimerizaci6n .

b) El paso de terminaci6n postulado para explicar las conversiones incompletas no
parece el mas adecuado (ver discusion) .

c) Las tecnicas experimentales utilizadas no fueron las mas rigurosas para un sis-
tema sensible a trazas de humedad en los reactivos ; el trabajo en atm6sfera con-
trolada no ofrece las mismas garantias que el de alto vacio .

Sobre la base de las observaciones anteriores decidimos repetir algunas de Ins expe-
riencias reportadas usando una tecnica de trabajo mas estricta ; a,continuaci6n nos
proponemos analizar nuestros resultados, compararlos con Ins que se publicaron
anteriormente y ofrecer una interpretaci6n alternativa para explicar el comporta-
miento del sistema .

PARTS EXPERIMENTAL

El estireno (ofrecido per el Laboratorio de Desarrollo del Plastico del Ministerio
de la Industria Ligera) foe purificado, secado, almacenado en la linea de vac io y
dosificado segi n la tecnica reportada ; 6 las ampolletas fragiles utilizadas en las polime-
rizaciones se llenaron al vacio inmediatamente antes de iniciar la experiencia para
evitar la polimerizaci6n termica del mon6mero ; dachas ampolletas contenian ya una
soluci6n de estireno en DCE de manera que al mezclar su contenido con la soluci6n
de acido se minimizaran los efectos de concentraci6n local .

Las soluciones saturadas de acido sulfurico en DOE se prepararon de la forma
siguiente (Fig . 1) : aproximadamente dos ml de acido (989', AnalaR, BDH) fueron
colocados en el bulbo A, se evacu6 el sistema durante tres horas y se procedi6
entonces a destilar una porci6n del acido hacia el bal6n de sifonamiento B ; se sel16
el bulbo A y se destil6 en B una cantidad de DCE almacenado en la linea ; y se
procedi6 entonces a sellar el sistema de sifonamiento en C del resto de laa linea .
Una vez fundido el solvente se agit6 a temperatura ambiente durance una hora,
sirviendose del iman encajado en vidrio D . El acido sulfurico es poco soluble en DCE



POLIMERIZACION DEL ESTIRENO

Vag_

Fin . 1 . Aparato para la preparation de solueiones de acido sulfurico en 1,2-dicloroetano. A :
bulbo para la introducci6n del acido ; B : balbn de sinfonamiento ; C : punto de sellaje; D : im'an
para la agitation ; E : sifon; F: bureta de medici6n : G : junta interna ; H : junta c6nica esme-

rilada.
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pero puede formar suspensiones relativamente estables ; se dej6 por to tanto que la
soluci6n-suspensi6n decantara durante tres dias. Se obtuvieron asi aproximadamnte
100 ml de una soluci6n saturada del acido en DCE por encima de una pequena
capa de acido. El dispositivo de sifonamiento E permitia trasladar parte de esta solu-
tion a la bureta F de 10 ml unida en su fondo con una Nave Teflon-Borosilicato
(Rotaflo, Quickfit) que Ia hacia comunicar a travds de una junta interna G con
la linea de vacio y con un reactor cualquiera por la junta c6nica esmerilada H. La
titraci6n de la soluci6n obtenida dio una concentraci6n de acido de 7.3 X 10-s M
a 22£ (8.95 X 10-s a 25£ segun Hayes y Pepper 4 ) .

El 1,2-dicloroetano (Schuckardt) se purifie6, see6, almacen6 y dosific6 en vacio Be-
gun el m•todo descrito.£

Ell trifenilmetilcarbinol se sintetizo y purific6 por recristalizaci6n en nuestro labora-
torio (p .f. 1630) .

El N-vinilcarbazol y la soluci6n de acido trifluoroacdtico en DCE estaban disponi-
bles en nuestro laboratorio, ambos en grado de pureza muy elevado .
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Fin. 2 . Equipo para Ins polimerizaciones a : bureta ; b : have Rotaflo ; c : im°n ; d : ampolleta
de mon6mero ; e : reactor ; f : tuba de conexi6n con la linea y con la bureta del catalizador.

El acido tricloroac6tico (Merck, p .a .) se sec6 en la linea de vacio antes de usarse .

Los demas reactivos eran productos comerciales de buena pureza .

El reactor utilizado foe el reactor de vacio para pruebas gravim6tricas ilustrado
en la Fig . 2 . La ampolleta de soluci6n de estireno d estaba colocada en el tubo
de mezcla con el iman c ; despu6s de una evacuaci6n de tres horas se introducia
en el reactor la cantidad de soluci6n de acido requerida la cual caia per el tuba f
directamente en el baloncito e del reactor . Se destilaba entonces la cantidad de
solvente necesaria y se procedia a lavar el tubo por donde habia caido el acido con
el DCE contenido en el reactor, para evitar que se quedara acido en la pared del
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mismo; se sellaba en fin el reactor de la lined de vacio . Una vez alcanzada la tempe-
ratura ambiente se daba inicio a la reccion rompiendo la ampolleta de monomero
y agitando rapidamente la mezcla obtenida . Se procedia inmediatamente a verter
parte de la solution en la bureta a y a extraer muestras de volumen conocido a
intervalos de tiempo regulares . En general el tiempo transcurrido entre el inicio de
la reaccion y la extraction de la primera muestra era de 40-50 segundos .

Las muestras obtenidas se neutralizaban inmediatamente con unas gotas de metanol
amoniacal y se Ilevaban a peso constante en capsulas de aluminio eliminando todo
el material volatil en una estufa de vacio a 50-60£ .

RESULTADOS

Puesto que el equipo de polimerizacion no podia termostatarse se trabaj6 a tempe-
ratura ambiente ; de alli Ids diferencias notables de temperatura entre una experiencia
y otra. Sin embargo podemos afirmar que para una polimerizacion dada Ids fluctua-
ciones de temperatura en la solution no pasaron de 0 .5£ .

La Tabla I da Ids condiciones de trabajo de tres grupos de polimerizaciones con
tees concentraciones de acido distintas .

Para Ids polimerizaciones 1, 2 y 3 se obtuvo una conversion limite de 20-25% alcan-
zada en 30-40 minutos ; en estas condiciones Pepper y Hayes4 obtuvieron aproximad'a-
mente 60% de conversion limite a los 10 minutos, a 25 £ .

Las experiencias 4 y 5 dieron una polimerizacion mas rapida y una mayor conversi6n
limite : 67%% de polimero en 8 minutos . Pepper y Hayes4 reportaron un rendimiento
maximo de 77% en 10 minutos a 25£ .

Las polimerizaciones 6 y 7 fueron muy rapidas y en 2 minutes dieron conversion
completa en polimero. Pepper y Hayes obtuvieron 90% de polimero como conver-
sion limite a los 10 minutos a 25 £ .

La reproducibilidad de nuestras curvas conversion-tiempo fue buena en todos los
casos de dos polimerizaciones conducidas en condiciones practicamente iguales, como
lo ilustra la Fig . 3 para la pareja 4-5 .

Las soluciones al final de la reacci6n contienen a veces una-fuerte cantidad de
mon6mero sin polimerizar ; sin embargo se demuestra que ellas est5n todavia acidas .
En efecto, si se aiiade a estas soluciones una pequena cantidad de trifenilmetilcarbinol
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TABLA I

POLIMERIZACIONES EN DCE .

[HA]. Concentration initial de Acido Sulfurico . [MI . Concentration inicial de
Estireno

se observa la aparicion del color amarillo tipico del ion carbonium trifenilmetilo ;
tambien estas soluciones catalizan la polimerizaci6n total de N-vinilcarbazol, un
monomero mucho alas basico que el estireno .

Se procedio a ejecutar dos experimentos en los cuales, al terminarse la polimerizaci6n
a baja conversion, se anadio a las soluciones una pequefia alicuota de acido tri-
fluoroacetico o acido tricoloroacetico . En ambos casos se observo el desarrollo de
una ulterior polimerizacion del estireno libre que paro a su vez dejando una conver-
sign final en polimero superior a la encontrada antes de la adici6n del acido trihalo-
acetico (Fig. 4) . Naturalmente estas adiciones se llevaron a cabo en condiciones
cerradas, rompiendo juntas fragiles que hacian comunicar la solution polimerizada
conteniendo estireno libre con la soluci6n del acido triholoacetico . Es importante
subrayar que ni el acido tricloroacetico ni el acido trifluoroacetico puden producir
una cantidad apreciable de poliestireno por catalisis directa en estas condiciones de
trabajo. Se hicieron las reacciones con una concentracion de acido trifluoroacetico
de 5.5 y, 10 -2 M y una concentration de acido tricloroacetico de aproximadamente
0.2 M, ambas muy por debajo de la posibilidad de polimerizacion directs .

Expt . [HA]. (M) [M], (M) T (£C)

1 8 .1 x 10-4 0.35 23

2 7 .0 X 10- 4 0.34 30

3 8.1 X 10-4 0.43 28

1 .7 X 10-3 0 37 30

5 1 .7 X 10-3 0.37 30

3 .7 X 10-3 0.44 25

7 3.7 X 10-3 0.44 23
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Fin . 3 . Diagrama de conversion-tiempo para s polimerizaciones 4 y 5 ; A = 4 ; O = 5 .
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Fto . 4 . Diagrama de conversion-tiempo para reaccion con adicion de acido trifluoroacetico .
= polimerizacion blanco ; O = polimerizacion seguida por la introduccion del acido tri-

fluoroacetico La flecha indica el tiempo en el cual se efectuo la adicion del acid..
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DISCUSION

Analizaremos primero el mecanismo postulado por Hayes y Pepper : 4

I. La initiation es rapida y total, o sea el acido se consume comp'etamente en los
primeros instantes de la reaction produciendo un numero igual de centros activos
(iones carbonium apareados de tipo 1-feniletilcos) :

k1

M-{-HA~HM*A-

II. La propagation es conventional :
tip

HMI+~ A- + M --* HM t,, A-

III. Existe una reaction de termination espontanea en la cual el par i6nico active
se recombina dando el ester correspondiente (sulfato acido de polifeniletilo) :

HM* A- -* HM A
n

	

n

Aqui HA es el acido sulfurico, M el estireno, HM* A- es el par i6nico formado del
ion carbonium 1-feniletilo y del anion bisulfato, y el subscripto n se refiere a una
cadena polimerica de n unidades estir•nicas .

No consideraremos aqui las reacciones de transferencia que s6lo afectan el peso
molecular del polimero formado .

Un desarrollo ein6tico de este mecanismo conduce a una formulaci6n cuantitativa
de la variaci6n de la concentraci6n de centros activos (decremento exponencial entre
los valores limites HA„ a t=0 y practicamente cero para tiempos relati-
vamente cortos) demostrandose que en un rango de concentraciones ]as polimeriza-
ciones tienen que detenerse antes que todo el mon6mero se haya consumido . Las
ecuaciones cineticas permiten hallar valores de k„ y k t de las curvas de conversion
vs. tiempo .

El mecanismo propuesto explica los rendimientos parciales pero tiene las siguientes
deficiencias :

a) No lodes los experimentos reportados por Hayes y Pepper siguen la ley cinetica
prevista por el mecanismo y un analisis detallado de los valores publicados mues-
tra algunas desviaciones muy serias. Ademas, nuestras experiencias tampoco con-
cuerdan .
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b)- La formaci6n de una concentraci6n initial de Tones carbonium tan elevada debe-
ria revelarse con la.-aparici6n de un color amarillo ; sin embargo las solutions
polimerizantes son incoloras y su espectro ultravioleta no da ninguna absorci6n
por encima de 320 nms indicando que la concentraci6n de Tones carbonium
1-feniletilicos debe set menor que 10-0 M, si tomamos los valores conocidos de
su coeficiente de extinci6n .

c) El acido sulfurico no esta apreciablemente disociado en DCE y su reacci6n con
el estireno debe ser esencialmente molecular ; si es que hay una terminaci6n por
recombinaci6n i6nica, entonces no esta claro c6mo a principio de 1'a reacci6n
todo el acido de lugar a Tones en vez de ester .

En efecto no se producen cambios de constante dielectrica notables durante la
polimerizaci6n y si existe una tendencia de los Tones a recombinarse no vemos
c6mo puedan formarse con tanta facilidad y velocidad al inicio .

d) El valor de ki, calculado por Hayes y Pepper a 25 £ (7.6 I/mol seg .) es muy
bajo para una propagaci6n i6nica .

Pasando a analizar nuestros resultados podemos afirmar que ellos deben tener un
buen grado de confiabilidad : la reproducibilidad fue buena y la mecanica de mez-
claje garantiza que no pueden ocurrir fen6menos locales . Sin embargo ellos difieren
notablemente de los reportados por Hayes y Pepper no solamente en los valores de
la conversi6n limite, sino tambien en la forma de las curvas conversi6n-tiempo :
mientras que segun esos autores el valor limite de la conversi6n se alcanza en un
tiempo que no depende de la concentraci6n de acido usada, que solamente influye
sobre el rendimiento, nuestros resultados indican una fuerte dependencia . Asi se pasa
de 30 a 8 a 2 minutos cuando la concentraci6n initial de acido sube de $ X 10-4 M
a1.7X 10-3 Ma3.7X 10-3 M.

No estamos en la posibilidad de ofrecer una raz6n valida que explique esta fuerte
disc rep ancia .

A continuaci6n ofrecemos un mecanismo alternativo al de Hayes y Pepper que nos
parece mas apto a satisfacer todas las observaciones experimentales, aunque hare
falta notar que no tenemos ninguna prueba sustancial para corroborarlo y que sola-
mente pretence ser on primer esbozo cualitativo :

a) la reacci6n entre el acido sulfurico y el estireno produce bisulfato de 1-feniletilo
a una velocidad apreciable pero no extremadamente grande :

k,
HA + M - HMA
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b) el ester no tiene la "fuerza" suficiente para inducir la polimerizaci6n del estireno .
Sin embargo este ester puede reaccionar con otra molecula de acido y formar on
centro activo, sea el ester activado o par isnico :

HMA + HA 4 HMAHA

esta especie produce la polimerizaci6n del estireno :
s

HM„AxA + M 4 HM,,,,AIA

c) pero tambien puede sufrir una desactivaci6n reaccionando con el estireno para
dar dos moleculas de ester "neutro" :

r
HMfAn4 + M -`* HM„A + HMA

esta ultima reaction es en nuestro caso la termination .

El mecanismo propuesto explica los rendimientos parciales, so dependencia con la
concentration initial de acido y el hecho que no se observen Tones durante la polime-
rizaci6n pues aunque el complejo activo sea i6nieo, su concentraci6n es en todo
momento muy inferior a la concentration initial del acido. Una formulation cuan-
titativa de este mecanismo no puede ser hallada faci 1mente puesto que implica on
conocimiento del valor relative, de las tres constantes de reaccion, dato que las curvas
conversion-tiempo no pueden ofrecer.

La acidez de las soluciones al termino de la polimerizaci6n viene del segundo proton
del acido sulfurico en ]as proleculas de ester inactivas ; esto explica las reacciones
con el trifenilmetilcarbinol y con el N-vinilcarbazol.

Los experimentos de adici6n de un acido relativamente debil al final de la polime-
rizaci6n partial fueron conducidos para ver si el ester desactivado podia ser reacti-
vado por solvataci6n especifica de una sustancia dcida que no fuera necesariamente el
acido sulfurico mismo . La respuesta parece ser positiva y el hecho de que la segunda
polimerizaci6n tampoco llegue a completarse puede ser explicado recordando que los
dos acidos utilizados no polimerizan el estireno en estas condiciones pero si reaccio-
nan con el formando los acetatos correspondientes ; o sea que aqui tambien se pro-
duce un fen6meno competitivo donde el monomero puede recomenzar a polimerizar
pero tambien puede secuestrar el acido afiadido reaccionando directamente con 61 y
desactivando de nuevo las moleculas de bisulfato solvatadas .

El valor de la constante de velocidad para la reaccion de propagation k, reportado
por Hayes y Pepper resultaba muy bajo para una reaccion ionica ; sin embargo habia



POLIMERIZACION DEL ESTIRENO

	

69

sido calculado sobre la base de una fuerte concentraci6n de iones . Si se acepta el
nuevo mecanismo es probable que la concentraci6n de especies activas sea de 100 a
1000 veces menor que ]a postulada con el primero, to que daria una Is, de 700 a 7000
I/mol seg, o sea un valor plausible para portadores de cadena en forma de pares
i6nicos .

El mecanismo propuesto indica que el sistema es muy sensible a las operations
mecanicas que se ltevan a cabo para empezar la reacci6n, puesto que concentraciones
locales elevadas de uno de los reactivos, aun momentaneas, pueden causar fuertes
desviaciones cin6ticas ; en efecto, si los centros activos son muy eficaces y muy sensi-
bles a la atm6sfera solvatante que los rodea de cerca, se hate mas probable la in-
fluencia de la falta de homogeneidad . Un fen6meno analogo fue observado en la
polimerizaei6n verdaderamente cati6nica del estireno por el Acido percl6rico a baja
temperatura.e'T

CONCLUSIONES

No pensamos haber aclarado irrefutablemente el problema de mecanismo en la poli-
merizaci6n del estireno por el acido sulfurico en DCE, pero confiamos que nuestra
interpretaci6n de la fenomenologia del sistema se acerca mas a la realidad que las
alternativas precedentes. El sistema se ha revelado mas complejo de to esperado y
hard falta un trabajo mucho mas profundo para poder Ilegar a conclusiones s6lidas
sobre su comportamiento detallado .
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