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RESIJMMI

Se pnesenta la polinerizacidu

por. el siBtena diif éDi lziaq-i"s ohor.neol.

sistema induce pol ine nÍzac i darnos traudo

eatos compu€stos estdn. en.Ia ra,z du l:1.

de óxido de pnopileuo i¿iciad¿

Los resultarlos iúdic eq., que este

mejor carácte¡: i-Dductor cua¡¡do

Los resultados ohieridos hec"ea

considerar posible que eL sistema usado produzca polfneros e s üere oregu-

lares lo que se augiere deserr.oller en trabejo a futlrro.

Los polÍaeros ohteridos fuerou- aislados y se les detaroind eI

peso moleculo,r med.ianüe viscometrla.



C A P I, T UL O L

INTRODTECION

(i) Polineriz¿c íón de Epd¡i.d.os .

Ula de las pr:i.meras po I inerizaciones de epdxidoe fue efectuada por
IIÍurtz'en el año 1863req. Ia qual obtuvo poli(dxiclo d-e etileno.) oI cale¡rüe¡:

en un tubo cerrado dxitlo de etileuo y agua. Dr¡¡:att e muchos oños las poli-
merizaciones de epdxidos ao fuerol estudiades pero ea loe úlüinas ddca<Ias

se han reelizado experiercias usa,ldo disti[tos üi¡os tle ceüelizedores y si§-
tena,s. A travde de éstos trahajos se ha, c oaprobailo que los c orpue stos drge-

Bozinc. desempeña.u. u:r r:ol import¿nte er. est'e tipo de po I i,ue r:izaoioue s e i¡-
clusorheo llegad.o a reemplazer. a los reac.tivos de Grigtard. Cor¡ el fi¡m de

der: un¿ vieidn geaeral ec.erqe, de Io que se ha estr¡diado s obrle po li.ne r"iz aci o-
nes de epdxidos se harÍ u¡a resumer.. de elgunos de Loe trabajos efeqt¿r¿dos.

MiIler.: y kicrgu*a"on- iBopropdxido de ah¡ni¡ri o aouo catalizad.or pa-

r:e la po I iaeuizac.i d¡t rle dxido de etile¡o y de propi 1610 , ohüeurieldo polfmeros

de oltoe pesos moleoulares. Est.os xLisEos i-nrre s tigador.e s ef ecrt¡rar¡n e]lperile_r.
3

ci&s-uÉa"Edo el aigno c.atalizerlor pero co:r: 2101, e o.hs e r:ndndos e u¡r. reudi¡¡i-enáo

qa,yot. 0tro cocatalüad.o¡:¡ us ad.o frrs Etrzrr¡el ouelredeoCs de dar un. r.e¡die
niento senejante aI e¡rt"erior:r e I poümero pr-esentebe r¡¡o freccidu, i-osoluble
(potlnero cr.ista,lino ) lo que irrd.icd un& cierte selectividarl del sisüene.

Boruo\r y Süevarü4ef ec-tuar.ou. estudios us &do c.ooo c a.úel i.z a.ttor:e s aI-
cdxidos de AleZa. o Lfu eo la, polimeri.zacidur de dxÍ.alos de eüleno y pr:opi.Ieoo..

El rendinÍe¡to fua bajo debido o que pr:obeblemerie esüoe alc.d¡idos úo p¡:egegi

teben siti.os actiTos que indqi ere¡ le pol Ímer:izoc idlr Estoa ¡li.smas invesüi-
gedores llev¿ron e caho experienciesáusu.ndo r¡¡r. catelizedor del üipo. UXJ em

el cuel M es un metal dcl gr:upo II o ILf;R es ur. radical hidroc,arbüriao yI
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es grgr.upo elcdrialo, o reücal qh-i no s ec.uldario y o- es la vole¡c.i¿ del me-

üo1 nenos 1. Los pesos mo l ec¡rl er.e s d.o Ios polfneros fuÉr.on- elgo bajos de-

bido a Ie f or¡ocidn.. de u¡r te tr:ánero cjcliqo er.eI caso del d¡ido de _etÍ.le-
IIO r

0kaaor:a6o.htuvo, u¡-- gnad,o de po I iueriz ec id¡rr cle l0 e 60 al cal erl,ar
óxido de pr:.opÍ le:m en preser¡,ci¿ de un dlcalü caüstico ¡ a pr.esidn.. at¡nosfári¡-

c&. Jdenés esürd.ia u¡a re I ac;idn eutre el gredo de pol imeriz ac irdrr- y l¿ vis-
c.os i dad del polfnero.

Ibyl ov y Li.vshits ?re 
aI iz eron poliroerizaciones de óxido de J,ropii.e-

ao co¡r catalizedores tales cro¡¡o:dxid.os de AL ¡lr4g y Fe. Perel e I a¡neqt¡e se us

oxeloto de Co¡Mg o Be. .LI couparor: los re sulled.os obtenrid"os em las poliue-..

rizociones usado rlos tipos rlistiatos de c¿üaU-zedores heter:ogé'reos, se ob-

serwd que Ie veloqided especlfic.a de ¡:eaeci.dn de1 oxalaüo es I00 veces na-
yor que el dxiilo. Ta:nbid¡¡.. se conpr.obd que 1os etdxiclos ite Ca y !k ] I^os

tar.l,r.atos ile K¡Mg y f'e son totalnente i.¡ac,tir¡os qono c¿toli¿ador:es de epdxj,

dos.

.*
Bn¡ce y Eurst"estudier:or, Ia polime rízaciót- de vari.os dxidos de eti_.

leno nonosustituid.os rrser[o er sistema catarltico die ti lzinc-egr¡a, e¡! d:ioxe-.

no como solveut9r ertcont¡:aror¡: que la velocided de polinerizacida- de los e-
pdxidos alepetrde del susütuyenie R en.. Ia oolécula RrCE-Clr-0reI orde n rle 1o.

velocid¿it dodo por. ellos es el siguieate,segdn. B se¿:E7Ue2nü2Bu!CEr7;3u1.

Borkovlc 9eu- el eño 1958 poliner:i26. epóxid.os usado rtisüi"nüos c aüa-

Iiza.dores rcomo por ej emplo :fe ( ont, )r rfe ( o-CEA-.CH2Cl )g u otros del üipo_

fe(On), donde B tiene I-4 carhonos alifdtic.os o 6-10 c arhoroe arondticos.

Los resultaalos de estas expe r:.i enci..as fueno¡ favor.ehl,es ec el s ertido. de que

los porcentajes de coryersidn- frreror. alüos¡Io que imllice que este ti.po de
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cetaliizador es un bue¡r iniciad.or para poliaer:izar epdxidos.

ro
Bruce y Far¡en'"al efectuer po I imerizac i ones sucesives de dxido

de et,ileno coa- MerZn MeZn0Me, Zrr(0Me )2 eq. benceao y con PhgZIi. y PhZn0Me rcou

proberotr que la actividatl catalítica de los derivados fenilicos es Eayor

que la tte los derivados netllicosrya que el gr.atlo de convsnsión ar¡mento.

Br.uce y Rabagliati 1I tarabién trebejar-oa en pol lmerizac ionas .Ge e-

pdxidos y usorou cono catolizadores: difeni tz inc l difeni Iz inc ter...buüdxitto y

zinc diterbutóxido. Estudiaron la potínerizaci<ín homog6neo que se produc e

ol tratar dxirto de eüj,Iero co¡r difesilzinc y con difeIrilzinc. ter.butdritlo,

y Ia polimer,izacidn heterogdnee de dxido de etile¡o y cte propileno cot¡ z.iltc

dÍ ter':butóxico. Se eacoutrd que aI usar PhZnoBut la re¿cciln es nds rdpide

que con difeni lz inc ; adends obtu-¡i.eron polfmeros auyos pesos troleculares
6fluctuabon de I0" y dedujeron que eI peso nolecular nedio (fr-)estd en re-

lecidn directa ol grado de conwer,si6n.

(ii ) Sistenas opticonente &ctivos ea Ia polingrizagid¡1{1Bpirltlqe.

En los úItiros oños se han realizotlo var:ios irtenrtos üed.ieu:.ües ¿

lograr uo polínero es ter.eoreguler.. Con este fia se han usado distiatos ti.
pos de cotalizadores y conCiciones cle polinerizecidn. En ad.elant e, c.o::" eI

extr¿cto que presentarnos de los trabajos efectuadcs en áste comporpreten-

denos dor una br.eve visidn de la polimerizocidn de epdridoo y nuy especial-

aente dxido de pr:opilena¡ con sistenas opticonente octivos.

Krylov y tivshits?c.ono se ¡renciond anterion¡oente llevaro¡¡ o caho 1a

pollmerización de dxido de propi I eno rusand o cono cotolizadores dxidos de A1.

llg y fe; oralatos de Coriif y Be. 0bservaron que ol usar oxolatos de Be y Co
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3€ obt@af& L!f" a 20% de polfmcnc ?i tc¡'eonegul-er., el. t ao*,r .¿{1,o .tj- c¡:e,}¡'.;r iie

llg ee obteufe ua lo0l Cel nismo po 3.fneno.

E.rI. Va¡¡d.eabergi2tisnbi,áü. ohüieqe fraccío¡:es de pc!f,nren.: ee'he re nj,-.

regular a.l usar co¡ro c tltal i.ze,Core s olqul}os d-. 3.L,Z[, y lg'^eoctivad.:s erul'

ce¡tidades e s te quiondtri cas Ce ag';e y ur egente oue l:,r.+-e, l;e,l cc¡: :-,¿f,i..r ¿""

ceton&. So lcgna ol¡tener polt'ne*cs d.e al-+,os percs r:olacula:eo ¡ !:.:ie:.::i-.;

r.eDitinoientos .

Price y C"gu=tr3"" 1956 pcl!..eri zcp í,zid.o ¿e prc?i -.4!i? ..:i:3 -'l r.r i
FeCl," cono catal iz a./.:re: , c.l:tenl o=Co L'.encB r:c-üta.dcc c:. i: 1'.1¿ a-, r j.': i ..::'ri

o

a renalie:üerttcs " Te,nb:i. ¿jq: ee ef ec ti:c-ioa experiescias c3t1- l:oa ¡aez¡:i *, ¡t.:

Fecla-drido rle pr-opileco¡en düer c.c=c solve:¡teype::c d:io. raz re ':*.i 1- ti:':r'..

ilo de propile&c ocmo ao:¡dr:er:o a poliner:izanile fraociC=- de p.?.¡. f,riioz:f. r'.1 i.;)-"

t¿llao fuo de u:r.2&/, eEx üe,¿áo q¡te co=r d}-dxido rle prtpilo:ro se ah*tlT;¡) l'1(r'3{¡

vn- !O/o rel cuEl se su¡c:l.c s-::.3 ce tta+¿: Ce r'::r rrezq-l.a r)e di ¡ 1"po1f,::ar+-.

Se puedo destocsz' que ott. ücdr¡s tr e,¡ exFórj.e¡tcios lori ¡iestc r,c I 'r,crJrÉ'¿: l¡ r.¡i.'.

altoselo que inCico que e:te tlpo de cet¡,,lizr.d+r. es r;:.. t¡,¡e:'r i rd'r iid+::., !,r:l',¡:

qoE. rruy poca ec tereoespcc if¿ ci(ic¿,

PosteriorBen l,uL4 ".'n, ni.cn3s i,rloct,:-g&dore ¡'irglL l-9í ):, !¡,o¿r,7',-l nlel'[! ..ts"

poli.oeriracid:r de Csido de pr.n:pilenc cet8,l-i=a.1ar,es l.:.Ie§ c.oBo eJ.¡ ¿'"¿ile s r.lr¡-

tdlicos o EezcIe.s Ce elios 7 hc.!.uros "

Eller'c, y Pr:j-onlóo travds c1e clifrecci-d:t d.e z';r,3,rrs X c.cnpre.i:.or:.;n qrr,t

usando ALEtr r l"Lh, y ¿"lc.lf 'tA er:o, ¡a:iltre cbte=er ur ¡:líse::o ig oüii 'ir,-.'.-, : ,n

ya cr.istalinide:l es d.e J. nisec oráce o.ue aI usác iscp:'opfxiC.a d3 -r¡i-r. ir' Il-i.^i"-'

1o que indieal:a que di--oh*s ce,te} i.zad.ore s te:rrfec sitios É¡c¿ivoo oire pé r'..r'.'

tfa¡ un ordesa.'rielto d.e La. G-sd.ete.

]-6
Basagni y Liquori--reolizan una serie de po ii-neziaelur cee r ';;l:r 'Éx;i,
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do de propilenorentre otrosrcon dsídos de netales de transicidn como catg
Iizedor.es :Ni-MoO rl[a-_ ldo0, probanalo que exist,e alta actividarl catalftica y
estereoespecífica. Además ohservan queral producirse un e¡¡mento de ten-
per&tura disminuye Ia crístalinidad;que se fevorecerd I¿ f oltnac i dc. de po-

llnero isotdctico si la aoncentracidn del mon&ero es beja o la concen-

tracidn del catalizador es alte i tambid¡¡ ar¡¡¡eaterd 1a isotacticidad ei le
acidez protónica d.el catalizador es baja.

Ultina.nente se ha estudiaclo la acti¡'idait qetalftice qu.e preserts

tan los diferentes conpuestos drganozinc fr.ente e 1es po I imer:izec i ones de

epdxidos , espec i alnente las sfntesis de polfneros opticamente activos.

Tsuruta y Yoshi del 
Te 

fec ttlan la copo l imerizoc i dn. de dxitlo de pr§
pileno D y L en presencia deI sistema F| 

rZa- / netanolrbajo atodsfera de

nitr.dgeno y ea benceno cono solveute. Se obtieoen altos rendimienúos.

Dre acuerdo co¡ los resultados encontredos presr¡meü que existe une distri-
bucidn sindtrica de los silios activos.

Inoue y Tsur,rtu.l Bluego de polimer:izar. dxido de propiletro co::

plican tento La iniciacidn e.omo la
estudios de e spec t,r:os infrarrojos
coD eI sistema 3t,^Zn / olcohol las2'.
óxi«Io de propileno so¡r. dialcdxidos

tre,osfereDcia de cadena. Adenás por

se compr.obd que elr. erperiencios hechas

especies octivas cor¡o catalizador ilel

de znrzE(on,)2. TambiCn se pud.o obser.-

Et 
ZZn / 

l40-*.taool y con,EtrZa./ metanol-SHrproponen. mecenismos que ex-

var oue al polineri.zar óxido d.e propileao con EtrZn / Lhorneol hotrla u-

na preferencia e poliaerizar la entípoda t de1 moadne¡:o.

Tsuruta e I shinori lgpreparen poli(óxido rte propi }erro ) optice-

mente acti.vo co¡ un cotalizadoc cel ti,po EtrZn / alc o},oJ- y atr:ibuyez aI,

alcoholeio fornado actividad c atel lt ica, debiiLo o }a eaistérci¿ ite orbitel
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0
hibridizad.o sp o sp- elreded.or. deL dto:lc cerrtre,l de zi¡¿ ei cua.l se act-:,.

narle el grupo epdrido.

2C r 91
Tsurcuta r lroue rFurukewa y Yoshicle " r-ealiza¡: polircrizecíones

de dxiilo de pr.opi leno usaudo eI nisno tipc de catalizado.r. que se cj..td. arl-

ter:iorneate,pero esla véc c-Grr.. disti::tos s,Icohcles opflicarlonte acti-v.É " I.?.,

tr.e eIloe: tl-boi'ae o )- ; I-i s obor*e o l; l.-neútol i ¿-=ecElenáo L; etc " Se lcgrec.. ¿1"ri.-

dos dc conversidn. de rc(, a 2é,4" per.o u:[ pcldcero eltsnonNe es tereaespea -].f i.D,

Se c.onsider:a alc grer& inpartaccia, justo ooa Ia estructure e,si.ndtr.i.se ü:1 q¡,

talizottor.r la c.o:lr.ihr:cÍdn deL oc,:'bonc a¡j il:¿; lüi c-o f i.¡:ol rie la, c&der:r. ie.r' ¡-L

l{mero en.. crec,i¡ri eai.o-.

Tanbién se han.. ef ec'¡,-rado otrc,s esi¡erieccias e¡:- I-o q'".e se :ei:ie r:r, ..

po l ioeri-zecio¡¡cs esterecespee-lf!:e.: Ce epóxi ics 'L:l.eñ ce=o ]a: 1Ls-.'¡.la'¡ ..
.2t

cebo por Burgess y Colclough t:is dxCo co:no c.oi¡rJ. i ze-Cc:' eL sistemsr E'f2:l-:7

H^0 y como ucpímer:o. dsid-. de prcpile::o. Se plantea er.aqies o lc§ resul"l"l:

dos obtánidos I-o ¡rcsibll-i-ded que etr aLcdxidc de zi¡:c se enaue,itre e§erJ.i..á.

formanilo un conplejo de verias uridadcs.



CAPI TULO 2

EIEE&In@.{l¿l¿

P4EIEI. prlUElc4glliNIE_M¡^IEI¿I¿IErSyp.EAeIIvg§. ,IECNrcAs

!§,1rA§..

(i ) !ur:LI'i.-q!- q j.(l:r d: l;f¡¡.,+,e r¡1e |-e-;1-all.::.g-!t¡'.:.:.

Todo naterial usedc se lavd y secd con rrucha pr:ecaución con el
fin rle evit.er. interferencias on tre reacci<in: debido e Ia, pi"ese¡rc,ia. de impu-

rezes. Les vloi.jrs preperaC:,s 6e riejetro:l pe:: espacio d: horas (2 horas ) en

lfnea do vr.clo y se :llameó con mcchero para eliminar. la humedad.

Los reacíi.vos sc purifl i. ce::orr c':i- cledcss,mente de le sigui;.:at¿ ns-
DeIia.

Oxidqja p;:aai.-,i.e¡o- {i':ctir e e c..l ar:cl Co}.eaan ). Fue purificadc por. desüi,lao:i.da:.

f r.¿ccionada, P;ullo .i.c ei"::ri1i-ci,ir'-: 33oC. Seaado soh:e hi.dÍdr.tdo de soali'o-

Isobor¡eql (Mothe""l r::C CcJ-e=e:r)" Becri-st a,]izs.do en- dte¡. Pudro tte fu-
sido: 2o9oc - 2Looc

gesgeno. ( ¡¡a*"husoo). P¡¡:::-f icodo ;;o= desi.i- !.a.cida- fr:accior¡ad.a. A.rnto d.e e-
bullicidn.: ?t,5oC -- ',"SoC., S"ca.do sohro ó'xido de calc.i.o o

Metarol (e;.-:e} )" &.o p'¡¡-1fi"o¿c pcn tlestilacida. fr¿ccion¿d.o. R¡uto de

ebullicidr; 6r. , óorj - 6500"

Difenilzi.nc-. i):eperad.o c:: eL lo.bo¡'atorio sogdn eI ndtodo tle lYi.ttigrMeyer. y
23

Lenge--o pc:t,'.r' Ca Íc:jI-litio. Purifi.cedo por: destj-laci.da f¡''accionoda atr

v¿clo. Conse¡r¡ado e¡r t'¡rbcs ¡ell-cd.os atr vacfo" §e usd si:r ulter."ior purifi-

cac i ón.

Nftd.g"Bp- (fu:ir.r.a ) " ,3e pssd a ti'a¡ Ús de c o lu;!§a,s prrne pur,if icsr:Io y secer-
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lo. Ven Fig. 2 Pag. I0.

(ii ) Lftrea ¡la alto YEc{d.

Ia rrayol perte de1 trcbajo expau:ime-áa1 se realia.ó em l(ee üe

¿lto vaclo (ael o¡¿eo. de lOJ u- de Eg )rper¿ evi tar üorle poei.ble coniiari-

aac id¡. eu los r¿acüivos usedoe. to Ifuee estd oo¡etrr¡(ale err. vidr:.io- P¡nter

de ac¡¡¡¡rdo aI esquena ib fo Pi.g. I Pog. 8 eur que los letna¡ i.¡illoanc

a, - Eatdne tro de sercl¡ri o

b = tubos de metlid¿

c = vasinies de a}¡ecem,¡rie¡tüo

<1 : Ilave dc v.ood.o en T

e = lleve de vaodo em L

f = Il¿ve de voE-fo- reat¿

Los rr.e¿cüi,vos se guardarorr eu- hal ooes corec.tedos a trcavde dc llg
?ea e 10 I f¡¡e¿ de elüo vaqfo.. 4I bercero. ee elmqe¡d sobré d¡ido ite calcio . -

y el 6rido de propi Ieno soir.e hidrdxido ale sodio. Ceda ve¿ que ee reeli- I

z¡loc, erpe ri enc i¿s se d.o,sgasif icaror el beDcero y el dxido de Püúpif¿rro. d€-
di¿ate el odtodo ate ho¡nbeo, previs solidiJic¿ciór de a¡abos coa aritrdgem. lf-
quJ.do. loe reacó,üvis 86 ero.outr¿ba¡t a t"enper,aiura 6.I¡hi.eLtro y bai o. §1¡¡. pl¡o!-

pia tensidu de vopor.

(iiü.) Bed de Ga6 l@!tb. Pr¡¡'if ic ac.i6n üe Ni.tndseoo.

tanto er.. el a¡ilisis del conf,etii&. tle zi-uc. itel d.iferilzfur oono:

eq ¡.e c 6ttgo rle 1os reedones de Po l ieriz aci Úar co¡¡. el difeti,Izi¡o se ilehid

eoplear uaa et¡¡dsfera iuenüe para €Yiter. I& ale§qoopcicidD del ui¡uc. f!8to

hacf¿ aecesarrio la puri,ficecióE del rritrfgero. Coo. esüe f.ir¡el rrlt r,dgem

que ce halloba etr. utti sili¡dro se I¿ pasaha por 1os sígui6n1,é3 aolu@d i quo

aoo.¿ir6[e¡r (ver Firg. 2 Pag. l0): allica gel Pera e liri¡¡st1 hun6dod¡ ao.hro e



cilindro

+
I

red dealto

vacio
W ,tana cle v icirio

=silica gel

=cinta cclic./a;icra

=hidraxido de K
=ca! soCada

I = t'4g(ctol2

dr* = PZ)S

cle
/

üe ntlro1eno

Fig 2, Linea de purif icaciin cte Nitrigeno
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300oC para absor¡er sl oxígeno;hid¡dxido Ce potasio per'.a ahsor.her eI uocíx-i"

tlo o el didxitlo ile carhoÉ.o i percLorato de megnesio y c.al sodade paro ahscr-

ver üoda hu¡ne d:ntl que huhiera queda(to. FII- u'i.tr:dgeno ye ptrr.if iofldo se a.!"ma-

cena en u¡¡., balón de ci.nqo li-trros que co¡riieno penl,dxido de fdsforo. EII Frg
ceso de purif ic aci.d:t te¡:mina al c¿ho de alr:eá¿do¡ de dos ho.ras. ConpS.eta.do-

e§ts p¡,6g6se se ha,ctra pasar e1 n:itnd.geno a ta lfrea Io que permi-te tere¡: la
solucida de d.ifenilzir* e pr€sió¡I etnosfdric¿ y asl poden oüt¡ra.er c"o.a fa-
c i 1i tlad le nisr:¿.



PARTE I I-. POLI}f]IEI.ZACI O DE OXI DO DE PBO?I LM.¡O

(i ) Á¡rílisis dol Dif e¡ri.lzinc. iDe terminac i.dn deI Zinc.
c'¡r\2

Para valorar el clifenilzinc se procede o toner u¡a muestra de la
vasija que lo contienerver fig. I Peg. 13r1a cual se halla coneciade a la
red de alto vecio. La muestra se seca con jeringa pr:.evianente calibrade
y linpia. Esta extracción se hace eu anbiente de nitrdgeno. La jer:iage

después de usoda se lava con dciclo nítrico y Bgue destilaCa y se guarde

en e¡tufa e 4OoC.

Para. la determinoción del zinc se sacar con jeringa 0"5 nl. de

muestra la que se lleva a u.n natraz ¿forad.o de á0 nI. que contiene aguo

destilada y I ml. de HC1 t2 N. DeI matraz aforado se tona una alícuota
de l0 mI. o un¿ de 20 nI" la que se coloco en un erlen¡rayer de 2ó0 nl. aI

que se Ie &greg&n: r¡,gua Cestilad.orl ml.. d.e amoniaco concentrado y una ta-
bleta indicadora Merck. I¿ solución se titula coa EDTA de coacentració¡

conocida (O.Of U) hasta canbio d.e color.

(il) Preparacidn de Mezcla a Polimerizar.

§e preparoa los re¿ctores de poiÍnerizociónrver .t'ig, 4 Pag.l5,

los que se conectan a la línee de vacío. LIaa vez que se obtiene buen va-

"ío 
(10-5r-. Hg) se cierra la llove d.el cabezol y se abre la rlave que cl¿

munica con Lo líneo de vacío. Al esta.r Ie solucidn do difenilzinc y los

reactores do i:olinerizacidn en atndsfera de nitrégeno se los procede a

c¿rg&r. Con jeringa se s&cÉ Io contidad neces&ria de tlifenilzinc y de

isoborneolrver Fig. 5 Pag. t?ry se &gregatr al reactor de ;oo I Ínerizac i dn.

Una vez que los rea,ctores estdn carg¿dosrse ponen bajo nitráge-

no llquido por& solidificar Io solución difeoi 1z inc-i s oborne o I y se coneg

ta, a red. d.e vaclo para s&cer el ui.trdgeno" Luegorso cierra Ie llove que

!¡

l§""' .+\
(r-7,



de

Fig 3 Vasiia de almacenamiento de (C6H5)2Zn
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conecte aI neacio:'ria solución se licLa y se ia deje re:.::ica:.r e} tiecp;

ailecuado e la erperietcie" Tra¡scurritlo dicho tienpc se p;'ccede a estTa.er

el solvente por destilacidr:rel cn-al se recibe en u¡ baldn qr:e csid bajo ni"'

trdgeno llquido. Extrafdo el solvent,: se co:aecta a ::-et1 de al.to rac:1c has^'

ta obteae¡'. buen racío (ro-5*=. ug),

le, forma cle hacer lleger eI dxi.do de propiicnc aL reactor es Ia e;

guiente:se procede a tlest,i.Iar etr dxido de prcpi ler.o que se elcuentre en lf."

nea de va.cfo secedo sohre hiCrdxi.do de scdiorver: Fig" C Pag. l.5r¡r el laCc

se conecta ua tubo de ae<lids par& recib:r J¡ nedir e.:'. rjxido de pnopile[o d'eg

tilailorel q'¡e se recibe Lajo citridgeno Iíquiclo. Despuds do pesal' la ce¡rt i.-

Cad requ.erida se desgasif icar..r. se desti-l"a gI reactoz' cLe ¡rol i:ler.i ztic idm q'¿g

estd ba¡o nítrdgeno I íqui rto ; tleJ;uds de pasar todo. cI i.:rí''1o cle Fropileno cr'I

r.eactor se desgasif,ica ce:":'s,ndo 1o llave qrie ¿i1e al cci¡ezal y dcjacdo e=.,

pandir a terperotura anhient,e eI reector de polir:erii-aaidn. Iespuds se

vuelve a soiidific¿:' coloco¡¡tlo el reactox -cajo ni L:'ó¡;sro llquido. -&l estor

conpletamcnte sotidif,icaCo se awrec+.:. a reii. de al-+c .:t:.:lo l¡as f,a ahleae:: vo-
^,F,cío de l0*''r',¡n. de Ik y,tr-ue¡o :il ¡;e¡-lo ei. reector y sr: trolocl ':'n bañc "r'er-

¡rostdtico e tooc ('i o.roú)

En el clso t1e la polir,e::izt,cid¡: cuif §oLvü:t:"'o so Je haee 11cg'-"r ¡qg

vameute el s o lve;rt,e, be*: eiLo en cs'.le caso¡de la sigriicnle ¡Bflaer€i:se Frocece

a dest,ilor ¿i -ce¡.eea-o cue re encuentr^a. e¡r l:lnea de .r.::,fo secaCiL sob:'e dx:-vlo

de calciorvor^ Fig. L ?tg. 7ry c.i lo.c-o se co¡:ecto r]:1 ¿i:lrc de medj-da lieEr' re-

cibir y ncdis' ei bc¿ceno '1eoi,íLaCorel quc ae rec-i'be i:rajo ni"trCgeao IÍquido'

Despuds de poser Le, cafi.{:iclod requeride so desgasificc.ry su rlcsrt,ilo ai re¿+,*

tor cle po I ineri'z aa:i de ..¡t¿e estd bojc ni.6r'dgeeo líqui do l tlcspuds de pesar t'oclo'

eI benceno o1 reac'¿o;.. se desgasifi.carse de;ie licu:arrl,e vuel.ve o solicificaz:

se cone6ta o red d.c a-Ito vacio h.osta obtener b:¡en ra":iO de 114nu, de Eg



recl de vacir:

, Sisiem.t

I
ala

cJe vacio.

Fig 1: Reacto r do polimerizacicin. Fig 6

i¿ ixiclo cle ¡tr,spileno.

\I
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y se le hace llegor eI moadmero de la foraa ya descri.to.

(iii.) Po l inerlzacidn

Despuds de haber sellado el reoctor:rse lo coloce er, el baño te¡¡-
uostdticorque se encuentre o una tempero.tura, de ?OoC + O.locrel que por Io-

menos debe esta,r. f uDc i o¡lenrlo 24 horos antes. Se deja el r.eactor el tierupo

odocuado ¿ la, e¡periélci-a. Conpletbdo dicho tienpo de té&ccidr se 1o err-

f ria y so I idifi ca, procedid¡dose o romper eI r.eocüor y colocar su conted.do

on uo erleaaoyer. A dste erlennaJ¡€n se Ie ogrege beÉc eno rrúe touo 1 y oni!-
oridante;el bencedo pare dleolver el polfaero y el netonol paro precipütor

1r
e1 cotolizadol'. LtregoiÁe dejo en ia estüfo o 4O'C,

Una vez dist¡elt& lo mase de pollnerorse filtr¿ 1o soluoldtl b1 vo-

oíorcon enbudo tle porosídarl 2rse ceBtnifugo y 1o solucidu traspareate d.e

pollnero eo benceno se colodo eu ü¡r bolón de peso conocido.

(iv) Aislacidn del polí(d¡ido de rropile¡o). Secado -ea frío..

Consiste en lo seporacidn del pollneno del solveate oedionte vecfo
-¡(fo 'm Eg) recogiendo dste últiao en tnaopas que se encue¡rtro¡ú e¡, un- baño

de etonol-hielo seco que olconza uao tenperoturo de -7OoC

Per.¡ conectar: los bolones o la red se procede o solidifíc¿n su cog

tenido. Duroate el proceso de secodo se }ea recubre de popel r¡egro p6ro e-

vitar degrodociones pon: }a ru?-. EL pr:oducto obtenido es uua pelfculo de

color blaoco y el pñocoso. te¡:nitra oI obtenerse urr péso oonstaatre de loe

bolooe¡.

i'! '' , .i ,r.'



It
i, red de vacio-

Fig 5 : V'asija de almacenamiento de isoborneol'
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(v) Ilptermi¡acidg del Peso Molecular.

Con el polfurero J¡a seco se calculaba su co¡vensidn y se tonaba u.
na pa:':te tle el paro deterni.nar su viscosided yreon est,e datorcelcular eu,

peso moleculaf. Para estorse pesan entre 0.02 y 0.04 gfamos de polfoero

los que sr coiocan eD un oatra.z afo¡'.ado de 2ó ml.rse egreg&n unos 10 nI. de

benceno cor. 0.L/o ile antioxiclente, s e recubre el matraz con papel lregro y se

le iteja en la estufa,disolvidndose el pol{mero o 40oC. U¡o vez que todo.

el pol{ner.o se ha d.isuelto se enrasa el matroz. y se d.eterni:ra }a visc.oai-

rlod i¡otrínsece ftl aed.iant,e el empleo clel viscosímetr.o d.e Desreux - Bis-

choff. Les medidas se hoce¡!. a 25oC. Aplicand.o Ia r:elecidn de Mark - Hou-

rink: 
ñ'r - Í.
[t l= r 'r"b

donde K y d son constantes especfficas para cade polfmero se ohtiene eI

peso mo l ecular.

Para eI poti(dxido de propileno) K = L.l2 x

por to tantor Ll-l = ,.* * lo4 tt o'7?

en que! 
i 
l'¡.1 = vlscosided intrínsec¿

ff ' = peso noleculor': ¡edio.

Ia dei,e¡¡minacidu prdctica de la viscosidod i¡¡t^ri¡seca se hace fil-

trendo la solucidn de polínero que se encuentra en el ma.traz aforadorse üo-

¡na une alfcuota de I0 o 5 ml. se la coloca en eI viscosfmetro y se le tte-

je a.rnbieatar durante l0 minutos. Anbiestada Ia solucidn se t,onoo dos o t're§

nedi.des de tienpo eolr uno diferencia no ma.yon de 0.2 segundos yrluego §e

diluye tres veces con benceno eor. O.Lfo d.e aatioxidanl,e. Lo anterior: da

cuatro concentracióaes d.i'fe¡:entes de solucidn de polfirnero. Tanbián se üoma

el tien¡po ale flujo de benceno c-or. 0.1/o de anlioxidante soLo. los valo¡:es

a¡terior,es pexmiten deter¡¡iner.: los tiempo de flujo medios y los viseosida-

ro¿yi=0.r724
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ilcs relativos y especfficás lo qu6 perhite calculaf 1¿ vlecosi.dad intrf¡-
¡oce e cotcen.trá,c idn ceroral graficar visqosidad nelativa y especlfica

versua eo¡¡ce¡tracida. Dete¡r'aiuado 
LtL-l 

ee calcula el peso nolecular red.io

del polínero.



CAPI TULO 3

B§ULlAl}i§ I prsQlrsroilj

Inici¿Imente se hicj.eron ci.nco experienc:as de po l.ine r.izac i drr

de óxido de propileno nedi.a¿te dife¿ilzinc-i.soborneolrtres ale las cua,les

fueron hechas en ausenci.a r1e solvent: y dos de elle,s eil presencia de sol-
ve¡te. La temperatura cle polircerizacidn fue de ?0oC y e} tiempo de poli-
¡nerizacidn fue de 16? horas y 160 hc:res. tras hores cle reaccidn del cete-

I i z¿dor-c ocatal iz a.dor fueron 24 horas y ?2 hora¡.

Los resuitados generales de este priner grupo de errperiencias se

encuentran tabulados e¡ }a Tab}a 3.1.

-T¿!ii!--9"1-

Polimerizacidn de dxido de propiteno ncCiarte dif e.ni.l:j:9:¿9.¿frorl3gg-l--g.

70-c

&per.. hlonol¡. PloI. {S Tien:o Coriversidr I tl LI* x lC'-6
I -!. r

rg9 Solv. Cocat" Co lfor:.a¡ /, ai "-s-'(") (u) (" ) (a)

I Masa l-:1 '32O 167 '12.1"2 6.07 L.4

II r/2.75 l:1 208 16? 0.00

Irr L/4"63 1s2 200 160 32.32 0"44 0.c/:6

MIas a L:2 '120 160 0.62 0.81 0"LC3

Y l,{as a }-:2 'l2O 160 .,Ti.5.38 5.5T 1.26

(a) En las exper-ienc ias IrlI y V se dejd en con-iacto por ?2 horos la mez-

cla c&ts.I i z ador.-c oc atal i zador, mi entres que les restar.¡.':es sdlo se dejd por:

24 horas. (t) nelt'cl<ír- wo lure::-vo lt¡en. (c )r-,e lac i,it: ¡roL l mol.

(¿) netacidn moldcuLa granc -mci-dcula gr.&r:o.



,rh vista de l"cs resultedcs e.nterior.esrse itecidid realiz&r ue

segundo grupo de ocho experier i&s. Las caracterfsüices geners.ies de

dste segu:rdo grupo, coqro te¡bida -.:;:s resul',adosrse e:;cuentrar err la si-
guiente Tabla"

'ile.ri__!#.

Pori_neri.?qqi-de _d-e_ úl¿ulq _,J9__§irp--¿?e¿*".:áry19-4¡_+Se¡Iq{¡t¡:::*"€sj3g¡¡e9]-e

ExpeL"

--o¡¡-

(')

idi¡¿c,r¡. r-:s.tal ,, li:en'¡o C*a=rere Li¡r

t,
Iru] ; l0{

,l '. X ll

¡rt

-"1 v

(", )

0cca.i,.

(" )

(j:; .tIor¿s

{¿l

VI

VII
VII I
IX

x

XI

fII
XII I

1"á

t- 24

Masa

l,{asa

¡"á

Masa

M"¿s e

200 160

20ü I.60

72ü 16C

ze* 160

esO 16ü

¿0ú 160

t za 1s-0

720 ieO

tt"i0

0?"30

60=6e

ü,3,?

+1." 7-4

2.20

r)QC

'r 1)

0. e0

.¡-. ¡1.

0. 134

0.358

1,20

1. 62

8, d"

'" ,I

0.0314

0.453

I3I

L ZZ

(a) ¿f" f*" experi.erc!.as Vtr.rVltrlex y XII se dejd ez co¡ltacto. pór: 24 horos

}e mezcl¿ ca'"a1iza*.ar,*.coc at ai--'i.z ad.o¡:. Eu: Las resi,anfes se dejd ?2 horas.

Ea co.da expez:i.e&ci.r se era¡i].ear:ca. 3.00 =]-, de dsíd-o cle propitreuo.

(b) Aelecidn vo lu¡nec*vo Lr¡ne¡:.

(c ) BelaciCn mc3.-m+1..

(¿) ae¡.aci¿ín noLécula gre.,no--co J. dc u.1a gramú.
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De a,nboe grupoB ale erpcrie¡cias se pued.en sacar l¿s siguientee
cor¡cluaio¡es:

1.- Ls no iuflueucie eo le polimerizacidaeen Io que

ilice relación con el grado de conversi.dn y peso nolecularrtlel tieupo de

reaccid¡ tlel cet alizador-coceteL lzador. lisírpor ejenplore¡ el ceso dle Ies

erperieucies YIII y IX el renaliniento es del orden deL 80/, y el peso mole*

cular del ordea de 106;ea les erperiencias lil I y XIII eL rendiniento ee

4L.|Ofi y 2.20srespectivamente y el peso Eolecular B.14 x I04 en un caso J¡

4.53 r 106 en eI otro. Un tercer par de experiencias que confirma esta a-
precieción soa las experiencies VI y YII en que las conversiones son 11.I0É
y 20.775 y los pesos moleculares 1.34 x 105 y 3.áa x 105. Esto permite

postular la fornación rrin situe del catalizatler.

2.- Ia superiorialed de los resultedoar€¡ cuanto a

cooversió¡ y peso molecularral eristir I¿ razd¡ I:l eobre la razdn l:2ren
igualdad de cotrdiciones experimentales.

8.- E1 eecanis¡no propuesto pera la pol !.roerizac i,ín

ile ó¡iito de propileao nedionte difeni 1z inc-i s oborneol se beaa. en 1o postu-

lado por Inoue, Tsuruta y YoshidelSpara lo polimerizacióu de dxido de pro-

pileno ueeado el sisieme catalizedor dialqui lziuc-alc ohol, y es e1 siguie¡:-

t6.

l.- Para la rezó¡ cetal izad or-cocatelizeilor = l:I

Se he deaos tradolSq.ru 1o especie ectiya alel sisteuo oetalizailor

drgonoziac-olcohol es el zinc-alcoholeto formado. De ecuerdo a estorpara.

el sistene Aifenilzi¿c-isoborDeol se teadría

+ d)
uoo*e] --->
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(r)

Se ho denostrudogo q* eI dxido de propileno puede eufrir ctos

tipos de ruptura,

,o¡,/\
Hz cj-.-\cE-cHB '. - -cE2-fu-0-

cEa

¡

' ' * -o-clr^-cH- (g )

cu
ô

ít
Qe éetos doe tipos de ruptura predooine la 1 9. Ea beee a lo
tI

anteriorr la]. reecc.idn eatré el zi¡c-olcohol¿to y el no¡doero serle del tipo

(s)

E
2

+

(+)

"rrAo--*"s 
-

O*'ü*=f

/-'/. \_z
\__r'
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la ¿ücidn de otra uaid¿d nonoodrica, ¿ la especie (4 ) pz:oduci-r:fa

cono resultado el creciniento de cadena segrlrr eI esqueoe siguienie en

donde se muestran aelicio¡es sucesivos de nondme¡:o

p.
/\+ H,C-{E-CE, ."---+

/-\ ffi^
^.,

- { icar-ct-o-cnr-t:i-o-za-o--.'-l\"/ fur ffia $l (ó)

0
/\

(D-2 ) E2C-CE-CEa ----->

(6)

Lo termi.aacidn se pr-oduc irla debido a reaeciones tle tn¡neferepci -

de cadena en la pol imerizac i da, debides e elcohol del sisteae ceüalizador-

coceteliz¿dor que no re¿cciono o bier al netanol agregado

+
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+ 8FOH 

---V

-_____-b

en que A es iguBl o CI{A o

R0-Zn-0



l
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B.- Para La. razón catal izador-c o.u¡u1ivst76¡ = 7:2

Nuevauent,e se tiene que X.a es;:ecie e,ctir.& del sistena cetalize-
dor difeuilzinc-isoborneolreD la politrerizacidn cle drirto dé propilenorse-

ría eI zinc-alcoho}at,o foruado a} ¡:eaccionar asbos

(t )
----rt

^A1 pre<ilominar la ruptura /J fo ."u""idn eutre eI zinc.-a1coho1g
t

to y el ¡¡ondroero sería de la forma

+

0

ti2c4---'cE-cHa -------->

(P)



|,¿ ¿{.ición

coso resultado el
doodo se mr¡es tra¡

_2a_

de otra uaida.¿ no¡oodr.ic¿ e la eapeeie

crecini¿nto de cedetra eegrín eI esqueoe

a¿ieiotrea sucesivas ile mooóner-o

( 2 ) produciria

§iguieEie et,.

-C!-0-Za--
Cfl-

J

,/r+ urcl--h---cns *--....--.

(s)

rffia

*l+ ro-cnz-cfl-o--+rlz

-l 
+i -

'{- ' tu,

+0{Hq--qt-o-cHo
-¡

cfla

(+)

I¿ üerminacÍdn se pr.o drrc i r: la debido a reacci.ones de tr¿asferepri- -,

de cadena eo la pol iaerizac i dn, ilebi das e alcohol del siste¡¡¿ ceialízaelor--

coceia,lizador gue ao reacciona o biet al metatol agregado

1*e¡ rrAr--or,
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+ B¡-0E 

--

-CII-OEI

3
(o)

en que R es J.gual a CIl, o

cri3 H-- 0B

Fa

--l'Ñii+;
"''¡'' 

/

¡;
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Conslderand.o los resuL+.q,Cos tenid.osren e",¿.a,:ribo a r:e:rCiui e:;i..:r- y I,t-.-

so mclecu-lar de las pol iser.izaci one s en masa 1:Irse realizá un tercer g:=-
po deerperiencies que pern.tt,iera teler. La curvo de c.or::yersi s¡¡. para clichr,;

condiciones. Para etdcrse rseli:e.rc:r erperiencias que dieran valores d.e

convers!rin e. 24 r48 r72 rtr"2Q r'!,44 y l0O ho:'ae do polinerizacirírr.

Les c arec¿.e rfsti cas genereles y los resultados de esa,s exper:ier-

cias est.í¿ contepids,s en La ?ahla 3"3

3{i!i'i"*9-.'9.

Exper,

É
(')

Tiempo

Ho¡:es

Con:¡ersidn
[.^r]_,

dfxg-
&I

9
-.6x l0H

Co

(u)

xrv
lff
XW

XIIII

fVIII
VI

720

720

720

11^

4A

72

t_e 0

1¿L

16S

Le.¿0

0.0t2

13. I
32"3

ia. 
" 
1il

6?,80

2"28

2 .03

4.82

6.2t

5"38

0.3,,.6.

-.UD

1.)

(a) En estls expeniéüri&c se e:rptr-ee,,norr. 3.00 nl.. rte dz:ido de

cada una;eI ticnpc de re¿cci3'q, ttel cataliz ailor.-cocetal izac!.or

r.a.s y su rardn 1:l- (r:elacidn ncl- a nol).
(t) aetacidn ¡e¡Ld¿ula gra.cc*olécula graDo !

pr:opi.lerra. cu

f uc Ce 34 i¡cr*

s".l--a-f.q!
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t t,

?o

2t IE t2 1. tto ,ll t6o

§i, ;uro. 3.1

h la igi,no 0.1 ee pueden dl§tlüguir t,rea ,oiar bl'e¡ defl¡lda¡ ¡

E¡a prirora lotr,8 do baja conversilu y b6jo pe-e o 
-rroleorrlar, 

u¡¡a .oguDda ,o[4,

rle ioduooldn, ca,r¡ rc t,,r rizcd a por nordini""h y 
L tl ca.i conrta,ster yru.ra ten-

oara zo¡a que pr(,seDte ottos n€¡dl,uisatos y pe*oa noleculcrer.

Lo¡ resultados muestroE odeuls rula relocióu dlreoto altrr ooaYaD-

rldn Y pelo ¡olecular.

a

L

Cogvereidn vereus üiea¡ro.

tL] veraus tierpo.

6

ó
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18
Inoue, Truruta y Ioshid¿r--en la polimerización d'e dxido de pro-

pileno usando coino sistema, cat,al i z ador-c.oc ata I iz ador dieti lzinc-I}-borneo I
obtuwieron Ios sigui.ent,es valores de conversidnr

Tá.BI,A 3.4

nxper.. lP (a)

Tiempo hora.s

Conversión /,

I
24

2.39

2

4a

4"19

72

4 "48

4

96

4 .44

5

120

5.48

6

2M

3 .35

7A
360 360

23.4 9.I9

(o) Iu estas exper.iencias se eaplearon 14.6 mt. de dxiclo de propileao;

14.6 ml. d.e benceno;1.0 nI. de dietilzinc;2.96 nl. de i+-borneol eD

c€,da, una, Los pesos ¡aoleculanes fueron del orden d.e I04.

Comparando los valores d.e conversidu del sistema dietilzinq-F
borneol y del sistenna difeniLzinc-isoborneolrresulta evidente la superio-

ridad de ds-t,e ríItino. Si. bi"enrambos grupos ¿e experiencias no soL compa-

rat¡les en su totaiitiad (diferencias en cuanto & ra.zdn roordnero /s o lvente;

razd.rr cetalizador/cocatalizador)ra nuestro juicio¡la rezón bdsica de la.

superi.orida,d deI si.stena aquí en estucLio radicaría en Ia diferente elec-

tropos i tivi.dactr presentacXa por eJ. dtorilo de zinc central en ambos co pues-

t,os. Esta sería mucho rnayor en el caso de1 dlfeniLzinc que en el del di-

etilzincrlo que faciLitaría Ia formacidn deI zioc-aIcohoLato que rc-orllo se

ha postuladorsería Ia especie i¡ici.ad.ora de Ia poLir:erizaci.dn.

0tro etrenent,o que tanbién i¡fluiría son factores de tipo estdri

co que clif icul-tarían Ia reaccidu d.eI mo¡dqero coL e1 zirxc-elc oholata, i.mpe-

cli,mentos que se rra:ri f e s tarfan especi.akaente al eristir lo razdn c¿taliza-
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dor""cocafalízador = Il2. En nuestr¿ tesisresto se vería
Ia inferioridad de los co[versi.ones ohten.iios ol exi.stir:
ni Iz ir.c-i: obor:reo I : L:2 freate e iguoldott d.e coadicioires

confirBado por-.

lo razdr¡ dife-
exper:ineai,ale s .
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CAPI TUtO 4

C0ilCLtEI0¡¡irS y ltt¿.81¡,I0 A ¡'urtRo

Los resuJ.tealos obteaidos ¡n¡.e s t ra,n. que el sistemo ilifenilzinq-
isoborneol es capaz de inducir. la polir:erizecidn del dxido cle pnopileco

En base al necenismo que se he posüulado y que regiríe la polinerizaci.dr
se pued.e decir que se trataríe d.e uaa cadena que crece desde eI dtono de

ziac vecino aI oxfgebo aIeI isoborneolrsituocidn que se uentiene en todo

e1 curso de Ia reaccid¡.

Lo anter:ior nos pernite considera.r c oruo posible la existencio de

una posicidn preferencial de trentradar del nondnero a la cedena Io que da-

rla cono resultado un pollmero estereoregular.

Este pleuteenie¡to nos hace sugerir cono trabejo a futuro eI es-

tuéio d.e la tacticidad. del polfnerorel uso de isoborneol opticamente a,c-

tivorel eupleoroor separad.orde los do¡ enantidmeros del ó¡ido de propile-

no como tanbirín le polinerizacidn del uor¡durero recemo. Los resultados que

se obtengen contribuirdu a interpretar el mecanismo de la polimerizacidn

del óxido de propi I eno "

D,esde el ptmto de viste del aspecto estereoregular del polínero,

se deberd ahondar, c omo trebajo a futu.roren 1o ref,erente e co,ra,c.terizec.i órr

tlel polfmeno obte¡¡i do, pritrc ipalmente en es¡rect,os relacionados con cr:iata-

liuideit, tec tic idad y activiatad dptica.
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