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RES UMEN

Se presenta la polimerizacidn de dxido de propileno iniciada
por el sistema difemilzinc-isoborneol, Los resultados indican: que este
sistema induce polimerizacién,mostrando mejor cardcter inductor cuando
estos compuestos estdn en la razén 1l:1, Los resultados obtenidos hacem
considerar posible que el sistema usado produzca polimeros estereoregu—

lares lo que se sugiere desarrollar en trabajo a futuro.

Los polimeros ohbtenidos fueron aislados y se les determind el

peso molecular mediante viscometria.



CAPITULO L1

INTRODUCCION

(i) Polimerizacidm de Epéxidos.

Una de las primeras polimerizaciones de epdxidos fue efectuada por
Waztz en sl afio 1863,en la cual obtuvo poli(dxido de etileno) al calentar
en un tubo cerrado éxido de etileno y agua. Durante muchos afios las poli-
merizaciones de epdéxidos mo. fueron estudiadas pero en las dltimas décadas
se han realizado experiencias usando distintos tipos de catalizadores y sis=
temas. A través de éstos trabajos se ha comprobado que los compuestos drga-
nozinc desempefiam um rol importante em este tipo de polimerizaciones e ine
cluso,han llegado a reemplazar a los reactivos de Grignard. Com el fim de
dar una visidén general acerca de lo que se ha estudiado sobre polimerizacio=—
nes de epéxidos se hara un resumen de algunos de los trabajos efectuados.

2
Miller y Price usaron. isopropéxido de aluminio como catalizador pa-

ra la polimerizacidm de 6xido de etileno y de propileno,obtemiendo polimeros
de altos pesos moleculares, Estos mismos investigadores efectuaron experiem
ciasausando el mismo catalizador pero con;ZnSlz,ohservénduse un. rendimiento
mayor. Otro cocatalizador usado fue EtQZugel oual,ademds de dar un rendi~
miento semejante al anterioryel polfmero presentaba una fraccidm. insoluhle

(polfmero cristalino) lo que indicé uma cierta selectividad del sistema.

Borrow y Stewart%efeqtuaron.estudios usando como catalizadores al=—
céxidos de Al,Zm o Mg em la polimerizaciém de dxidos de etileno y propilemo.
El rendimiento fue bajo debido a que probablemente estos alcdxidos no presem
taban sitios activos que indujeran la polimerizacién. Estos mismos investi-
gadores llevaron a cabo eXperienciassuSando un. catalizador del tipo,MXn? em

el cual M es un metal del grupo II o III;R es um radical hidrocarbdrico y X



es Hygrupo alcéxido o radical amino secundario y m es la valencia del me~

tal menos 1. Los pesos moleculares de los polimeros fueron algo bajos de~

2{e 1)

6 %
Okamara obtuvo un: grado de polimerizacidn.de 10 a 60 al calenter
6xido de propileno en presencia de un 4lcali. cadstico,a presién atmosféri-
ca. Ademds estudia una relacidn entre el grado de polimerizacidn. y la vis-

cosidad del polfmero.

Krylov y Ltvshitsztealizaron polimerizaciones de 4xido de propile—
no con catalizadores tales como:6xidos de Al,Mg y Fe, Paralelamentc se us'’
oxalato de Co,Mg o Be. Al comparar los resultados obtenidos em las polime--
rizaciones usando dos tipos distintos de catalizadores heterogeneos,se ob~-
servd que la velocidad especifica de reaccién del oxalato es 100 veces ma—
yor que el éxido., También se comprobd que los etdéxides de Ca y Mg y los
tartratos de K,Mg y Fe son totalmente inactivos como catalizadores de epAxi.

dos.

Bruce y Hurstsestndiaronila polimerizacidn de varios dxidos de eti
leno monosustituidos usando el sistema catalftico dietilzinc-agua,en dioxa~
no como solventesy encontraron que la velocidad de polimerizacidén. de los e-
péxidos depende del sustituyente R en. la molécula R-CH-CH2—0,e1 ordex de lg
velocidad dado por ellos es el siguiente,segdn R sea:H7Mé>Et;BupCH273ut.

Borkovicgen;el afio 1958 polimerizd epdxidos usando distintos cata—-
lizadores,como por ejemplo:Fe(GEt)B,Fe(0~CH2—Cﬁgcl)3 w otros del tipo
Fe(OR)3 donde R tiene 1-4 carbomos alifdticos o 6~10 carhonos aromdticos.
Los resultados de estas experiencias fueron favorahles em el semtido de que

los porcentajes de conversidn fueron altos,lo que implica que este tipo de



catalizador es un buen iniciador para polimerazar epdxidos.

Bruce y Farrenloal efectuar polimerizaciones sucesivas de dxido
de etileno con,MeQZn.,MeZn&Me,Zn(OMe)2 en. benceno y con Phgznay PhZnOMe ,com
probaron que la actividad catalitica de los derivados fenilicos es mayor

que la de los derivados metilicos,ya que el grado de convensidn aumenta.

Bruce y Rabagliatilltambién trabajaron en polimerizaciones de e-—
pdéxidos y usaron como catalizadores: difenilzinc,difenilzinc terbutdxido y
zinc diterbutdxido. ZEstudiaron la polimerizacidén homogénea que se produce
al tratar dxido de etilenmo con difemilzinc y con difenilzinc terbutdxido,
y la polimerizacidn heterogénea de dxido de etileno y de propilemo con zinc
diterbutdxido. Se encontrd gue al usar PhZn0Bu " la reaccidn es mds rdpida
que con difenilzincjademds obtuvieron polimeros ocuyos pesos moleculares
Practunbon de 10° y dedujeron que el peso molecular medio (ﬂ;)esté en re—

lacidn directa al grado de conversidn,

(ii) Sistemas opticamente activos en la polimerizacidn de Epdxidos.

En los dltimos aflos se han realizado varios intentos tendiemtes a
lograr un polimero estercoregular. Con este fin se han usado distintos ti
pos de catalizadores y condiciones de polimerizacidn. En adelante,con. el
extracto que presentamos de los trabajos efectuadcs en éste campo,preten—
demos dar una breve visidn de la polimerizacidn de epdxidos y muy especial-

mente dxido de propileno,con sistemas upticamente activos.,

7 "
Krylov y Livshits como se menciond anteriormente llevaron a cabo la
polimerizacidn de dxido de propileno,usandc como catalizadores Jdxidos de Al

Mg v Fejoxalatos de Co,ifz y Be. Observaron que al usar oxalatos de Be y Ca



4 "
se obtenia 10% a 20% dc pelfmere nsiecreoregular,en. bawhs Lus cow oralate de

Mg se obtenfa un 100% del mismo polimera.

-

E.J. Vandenberb thmb 4 ohtiene fraccicnes de polimers esterso-

regular al usar como catalizadores elquiles de Al ,Zm v Mg.octivados com
q b W =0 7
1s

cantidades esteguiométricas de egua ¥ un egente guelante,ital como atetila
cetona. Se logra chtener polimerss de altos peces moleculares 7 busmus

rendimientos.

. 1 1 , p =
Price y Cegan en 19356 polimerizan éxido de prepi
T

FeCl3 como catalizadores,chiteniendo husnos recultados cm: k

a rendimientes, Tembiém se efectucron experiencias con.

F9013-6x1uo de propileno,er éter como solvente,pers ézt
do de propilenn como monémero a polimerizar;la froccidn de polfmcra cwioe
talino fue de un 28% em tonbo gue com dl~dxi

un 10%,el cual se surone cuo se tratn de v mezcla

Se puede destacer que e tedns les experiencis

altos;lo que indice gue ect

con muy peca esterecespeciiicidad,

14

fxido de preopileno catalizadores tules como gledzides me—

ru.,
P2
()

polimerizacicn

tdlicos o mezclas de ellos 7 haluroes.
&

, . 10 g
Ebert v Price” a través de cifresccidé:

usando AILt ,A1Bu, y ALCIDG,
L] 3 P

-

ya cristalinidad es del mismo orden que s

[
=
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1
e
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lo que indicaba que dichos catalizadores temlam sitios

tian un erdenamiecnto de 1la @adeno.

Basagni y Iiquori realizan una serie de pelimerimsticnes GoX



do de propilenc,entre otros,con éxidos de metales de transicidn como cata
lizadores :Ni~Mo0,Mn=l00,probando que existe alta actividad catalftica Yy
estereoespecifica. Ademds observan que,al producirse un aumento de tem-—
peratura disminuye la crisialinidad;que se favorecerd la formaciém de po-—
limero isotdctico si la concentracidn del monémero es baja o la concen—
tracidn del catalizador es altajtambién aumentard la isotacticidad si la

acidez protdnica del catalizador es baja.

Ultimamente se ha estudiado la actividad catal{tica que presen=
tan les diferentes compuestos 4rganozinc frente a las polimerizaciones de

epéxidos,especialmente las sintesis de polimeros opticamente activos.

Tsuruta y YbshidalTefectﬁan la copolimerizacidn de éxido de pra
pileno D y L en presencia del sistema EtEZn,/ metanol,bajo atmésfera de
nitrdégeno y en benceno como solvente, Se obtienen altos rendimientos.

De acuerdo con los resultados encontrados presumen gque existe una distri-

bucidn simétrica de los sitios activos,

Inoue y Tsurutalsluego de polimerizar éxido de propileno con
Et2Zn f 14C—metanol ¥ con“Etgﬁn‘/ metanol-aﬁ,proponen mecanismos que ex—
plican tanto la iniciacidn como la transferencia de cadena. Ademds por
estudios de espectros infrarrojos se comprobd que en experiencias hechas
con el sistema Et2Zn / alcohol las especies activas como catalizador del
éxido de preopileno son dialcédxidos de Zn,Zn(OR)z. También se pudo obser—
var que al polimerizear dxido de propileno Qon.Et2Zn / D~horneol habia u-

na preferencia a polimerizar la antipoda L del mondmero.

19 ’
Tsuruta ¢ Ishimori preparan poli(éxido de propileno) optica=
mente activo con un catalizador del tipo Etazn / alcohol y atribuyen al.

alcoholato formado actividad catalftica,debido a la existencia de orbital



2 ’
hibridizado sp o sp alrededor del dtomo cemtral de zina al cual

naria el grupo epdxido,

I o 07
v T oAl
Tsurute,Inoue,Furvkava y Yoshida realizamn: polimegrizaciones

de éxido d-» propilero usando el mismo tips de catalizador que se citd am-

teriormente,pero esta vez com distintos alcoholes optdcamente activozs, ¥

tre ellos: d-horneoljl-isoborbeol;li-mentoljd-meomentolsetc, Se logren grao-

ed

dos de conversidn.de 107 a 25% pero ua polimero altamentie esterecespscifics.

]

Se considera de grawx impoxtarcia,juntc con la estructura asimétrica dsl es
X

talizador,la contribucidn del coarbono asimétrico firal de la cadern Jdel 2

limero en.crecimiento.,

También se han. efectunado oircs experiercias en. lo gie se rmelisrw

polimerizaciones estenccespecifices de epdxidos
28 ! : :
cabo por Burgess y Celclough  usendo ceme catalizader el sistema B, ln/

H20 y como mondmero. dxide de propilens. Se plantea gracies o les resul

dos obténides la posibilided que el alcéxido de zinc se emcuerdtre asecizds

formando un complejo de varias unzidades,



CAPITULO 2

EXEERIMENTAL,

PARTE I. PURIFICACICN I MATERIAIES Y PEACTIVOS. TECNICAS

1 " |

(i) Puri¥icecidn de Materiales y Renctivas,

Todo material usade se lavd y secd con mucha precaucidnm con el
fin de evitar interferenciaess en le reaccidx debido a la presencia de impu-

rezas, Las vasijs

7]

preparadss se dejaron porn espacio d-» horas (2 horas) en

U

lfnea d~» vacfo y se flamed con mechero para eliminar la humedad.,

Los reactives se purificepon cuidadosamente de le siguiionts ma-

NeXla.

e and Coleman). Fue purificado por destilacidn

Oxido d»_ prepilenc

gud (8 i ; 2
fraccioneda., TPunto ds evunilicidn: 33 €, Secado sohre hidrdxido de sodic.

3

{1 * ¥ - .
Isoborneol (Mathesen cod Colemen), Recristalizado en. éter, Punto de fu-
2.

o] ¢
sién: 209°C -- 210°C
Benceno ( Matheson). FPunificado pox destilecidn frocciomada. Punto de e—

e 0 & ¥ G
bullicidns: 7.5 C ~ 79 C, &acado sohre dxido de calcio,

Metarol (Hinal)., Fre purificado pen destilacién fraccionada. Punto de
5 o Oy

ebullicidn: 64.5 0 — 65 C,

Difenilzinc, Preperado cn el Laboratorio segin el método de Wittig,Meyer ¥

23 s —_ I .
Lange a partir de fenil-litio, Purificedo por destilacidn fraccionade al

vacio, Conservado sn tubes seliacdos al vacio. Se usé sin ulterior purifi-

itrécenns (Irdura). Se pasd a trovés de columnas pona purificarlo y secar—
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Fig 1: Linea de alto vacio.




10' VQn Figc 2 P&ga 10.

(ii) Lfnea de Altw Vacfo.

La mayor parte del tmabajo experimental se realizd em linea de
w5
alto vaciio (del ordem de 10 mm, de Hg),para evitar toda posible contiami-
nacidn ex los reactivos usados. La 1fnea estd construfda em vidrio Pyrex

de acuerdo al esquema de la Fig. 1 Pag. 8 em que las letras indicam:

a = mandmetro de mercurio d = llave de vaofo em T
b = tubos de medida e = llave de vacda em L
llave de vacio reocta

If

¢ = vasijas de almacenamiento £

Los reactivos se guardarom en halomes conectados a través de 1lla
ves & la lfnea de alta vacfo. Tl bencenmo se almacend sobre éxido de calciio
y el éxido de propileno sohre hidréxido de sodio. Cada Vez que Se reali-—
zanon experiencias se desgasificarom el bencemo y el dxido de propilemo me—
diante el método de bomheo,previa solidificacidm de ambos con niti&ge:m 1{-
quido., Los reactivis se enmoontraban a temperatura amhientie y hajo. 8w pro=

pia tensién de vapor. P

(iiil) Red de Gas Inerte. Purificacién de Nitndgeno.

Tanto em el andlisis del contendido de zinc del difemdlzinc como
en la carga de los reactores de polimerizacidm com el difemilzine se dehid
emplear una atmésfera inerte para evitar la descomposicién del misma. Fstoc
hacfa necesario la purificacién del mitrégenmo. Com este fimel mitrdgeno
que se hallaba em um cilindro se le pasaba por las siguientes colummadj;que
contienen (ven Fig. 2 Pag. 10): sflica gel para eliminar humedadjcohre a



‘?

ra red dealto

/1 =lanadevidrio

vaclo

=sjlica gel

=¢cinig calefactora
&ss| =hidroxido de K
=1 =cal sodada

de cilindro de nitrogeno | |

Fig 2: Linea de purificacion de Nitrdgeno
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300°C para absorber el oxigenoshidréxido de potesio para absorber el mondxi.
do o el didxido de carbonojperclorato de magnesio y cal sodada para abscr-
ver toda humedad que hubiera quedado. Rl nmitrdgeno ya purificado se alma-
Cena en um baldén de cinco litros que contiene pentdxido de fdsforo. T1 pro
ceso de purificacidn termina al cabo de alredador de dos horas. Completado.
este proceso se hace pasar el mitrdgeno a la lirea lo gque permite tener la
solucidn de difenilzirc a presidn atmosférica y asi pocder extraer com fa-

cilidad la misme.



PARTE II, POLIMFRIZACION DE OXIDO DE PROPILENO

(i) Andlisis del Difenilzinc. Determinacidn del Zinc.

Para valoran el difenilzinc se procede a tomar uuna muestra de la
vasija que lo contiene,ver Ffig. 3 Pag. 13,la cual se halla conectada a la
red de alto vacio., La muestra se saca con jeringa previamente calibrada
y limpia. ZEsta extraccidn se hace en ambiente de nitrdgeno. La jeringa
después de usada se lava con dcido nitrico y agua destilada y se guarda
en estufa a 40°C.

Para la determinacidén del zinc se sacan con jeringa 0.5 ml. de
muestra la que se lleva a un matraz aforado de 50 ml. que contiene agua
destilada y 1 ml, de HC1 12 N, Del matraz aforado se toma una alicuota
de 10 ml. o una de 20 ml. la que se coloca en un erlenmayer de 250 ml, al
gue se lé'agregansagua destilada,l ml. de amoniaco concentrado y una ta-
bleta indicadora Merck. La solucidn se titula con EDTA de concentracidn

conocida (0.01 M) hasta cambio de color,

(ii) Preparacidn de Mezcla a Polimerizar.,

Se preparan los reactores de polimerizacidn,ver iig, 4 Pag.l5,
losrque se conectan a la linea de vacio. Una vez que se obtiene buen va-
cio (10-5mm. Hg) se cierra la llave del cabezal y se abre la llave que co
munica con la linea de vacio. Al estar la solucidn de difenilzinc y los
reactores de polimerizacidn en atmdsfera de nitrdgeno se los procede a
cargar., Con jeringa se saca la cantidad necesaria de difenilzinc y de
isoborneol,ver Fig. 5 Pag. 17,y se agregan al reactor de polimerizacidn,

Una vez que los reactores estdn cargpdos,se ponen bajo nitrdge—
no liguido para solidificar la solucidn difenilzinc-isobornecl y se conec

ta a red de vacioc vara sacar el nitrdgeno., Luego,se cierra la llave que
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Z

Fig 3: Vasija de almacenamiento de (CgHs)y Zn.
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conecta &l reactoryla solucidn se licda y se la deje rezccicnar el tiemps
adecuado a la experiencis., Transcurrido dicho tiempo =e precede a exiraer
el solvente por destilacidn,el enal se recibe en un baldn gue estd bajo nisw
trégeno liquido. Extraido el solvent: se comecta a red de alto vacfo has~
ta obtener buen vacio {IO‘sz. Eg).

forma de hacer llegar el dxido de propileno al reactor es la si
guiente:se procede a destilar el dxido de propileno que se exncuentra en if-
nea de vacio secado sobre hidrdxido de scdioyver Fig. & Pag. 15,7 al lado
se conecta un tubo de medida para recibir y medir el dxido de propiieno des
tilado,el gque se recibe bajo nitrndgeno liquido. Después de pesar la canti-
dad requerida ce desgasifica,y se destila gl reactor de polimerizaciom gue
estd bajo mitrdgeno liguidojdespués de pasar todo el cxido de propilenc ol
reactor se desgasifica cerrando la llave que une al cebezal y dejarndo ex-

pandir a temperatura ambiente el reactor de polimerizacidn, Despuds se

-~ s 30 L - . g sl - -
vuelve a solidificer colocando el renctor bajo nitrdgero liquide. Al ester

completamente solidificado se ccerecta a red de alto
[
&5 . I L I
cfo de 10 rm, de Ig y,luego sc sellia el reactor y sc coloca &n bafio fepr-

Id . Ll o = )
mostdtico o 70 C (:- 6.1 C)

En el caro de la polimerizacidn con solvens

vamente el solvente,bencenc en esie casoyde la siguiente
a destilor 21 benceno cue se encuentuna en lines de vacio secadd sobre éxido
de calcio,ver Fig. 1 Peg. 8,y ol lado se comecta un tulm de medida para re—
cibir y medir el bemoeno desiiladojel gque se recike bajo nitrdgeno 1liguido.
Despuds de poser la cantidad requerida se desgesifica,y se¢ desbtila al zeacs
tor de polimerizecicn gue estd bajo nitrdgero liquido:des spuds de pasar todo.

sifica,se deja licuar,ne wvuelve a solidificar

4]

)
o]
L2
'3
[&]
iﬂ

el benceno al reactcr 8¢

- 1 L - e
se conecta o red de alto vacic hasta obtener buen wanlo de 107 mm, de HEg
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Fig 4 : Reactor de polimerizacion.

ala redde vacio

Fig 6 :Sistema de almacenamiento

de oxido de propileno.




¥ se le hace llegar el mondmero de la forma ya descrita.

(iii) Polimerizacidn

Después de haber sellado el reactor,se lo coloca em el bafio ter-
mostdtico,que se encuentra a una temperatura de 7000.1 0.1OC,e1 que por lo.
menos debe estar funcionando 24 horas antes., Se deja el reactor el tiempo
adecuado a lea experiencia. Complettado dicho tiempo de reaccidn se lo en=—

fria y solidifica,procediéndose a romper el reactor y colotar su contemido
en un erlenmaoyer, A déste erlenmayer se le agrega benceno,metanocl y anti~
oxidantesel benceno para disolver el polfmeroc y el metancl para precipitar
el catalizador, Lhego;éé desn en la esﬁﬁfa a 40%,

Una vez disuelta la masa de ﬁolfmefﬁ;Se filtfa la solubiéﬁ.ai vo-
cfo,con embudo de porosidad 2,se centrifuga y la solucidn trasparente de

polimero en benceno se colocda en un baldn de peso conocido.

(iv) Aislacidn del poli(dxido de propileno). Secado en frio.

Consiste en la separacidn del polimero del solvente mediante vacio

(10’1

ma Hg) recogiendo €ste dltimo en trampas que se encuentram en un bafio
de etanol-hielo seco que alcanza uno temperatura de ~70°¢C

Para conectar los balones a la red se procede a solidifican su con
tenido. Durante el proceso de secado se les recubre de papel negro para e-
vitar degradaciones por la Iyz. EL producto obtenido es una pelifcula de

color blanco y el proceso termina al obtenerse un peso constante de los

balones.
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i a3 red de vacio..

Fig 5 : Vasija de almacenamiento de jsoborneol.
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(v) Determinacidn del Peso Molecular.

Con el polimero ya seco se calculaba su conversidn y se tomaba u-
na parte de el para determinar su viscosidad y,con este dato,calcular su
peso moleculat, Para esto,se pesan entre 0,02 y 0,04 gtamos de polimero
165 qﬁe se colocan en un matraz aforado de 25 ml,,se agregan unos 10 ml, de
benceno con 0,1% de antioxidante,se recubre el matraz con papel negro y se
le deja en la estufa,disolviéndose el polfmero a 40°C. Una vez que toda
el polimero se ha disuelto se enrasa el matraz y se determina la viscosi=-
dad intrinseca Fltjmediante el empleo del viscosimetro de Desreux - Bis-

choff. Las medidas se hacen. a 25 C. Aplicando la relacidn de Mark — Hou-

= 7

donde K y;Df son constantes especificas para cada polimero se ohtiene el

wink:

peso molecular,
—4 i 24
Para el poli(dxido de propileno) K = 1,12 x 10 y CL,=70.77
i -4 0,77
por lo tanto: [TLJ =1.12 x 10~ M_
en que: J:lj= viscosidad intrinseca
v

= peso moleculan medio.

La determinacidn prdctica de la viscosidad intrinseca se hace fil-
trando la solucidn de polimero que se encuentra en el matraz aforado,se to-
ma una alfcuota de 10 o 5 ml. se la coloca en el viscosimetro y se la de-
ja ambieantar durante 10 minutos. Ambientada la solucidn se toman dos o tres
medidas de tiempo con una diferencia no mayor de 0.2 segundos y,luego se
diluye tres veces con benceno con 0.1% de antioxidante. Lo anterior da
cuatro concentracidnes diferentes de solucién de polimero. También se toma
el tiempo de flujo de bencenc con 0.1% de antioxidante solo. Los valores

anteriores permiten determinar: los tiempo de flujo medios y las viscosida~



des relativas y especificas lo que permite calcular la viscdsidad intrin-
seca a concentracidn cero,al graficar viscosidad relativa y especifica

versus concentracidn, Detenminado[}l] se calcula el peso molecular medio

del polimero,



CAPITULC 3

RESULTADOS Y DISCUSION

Inicialmente se hicieron cinco experiencias de polimerizacidn
de éxido de propileno mediante difenilzinc~isoborneol,tres de las cuales
fueron hechas en ausencia de solventc y dos de ellas en presencia de sol-
vente, La temperatura de polimerizacidn fue de 70°C y el tiempo de poli-
merizacidn fue de 167 horas y 180 heras., Las horas de reaccidn del cata~-
lizador-cocatalizador fueron 24 horas y 72 horas.

Los resultados generales de este primer grupo de experisncias se

encuentran tabulados en la Tabla 3.1

Polimerizacidn de dxido de propileno medinnte difenil=imc—icghormeol a

10°¢c

6

V

Exper, lMonom. Catal. Mo Tiempo  Comversicdn lr\t] M x 10
s | 5
NS Solv, Cocat, Co Horos % dl x g

(a) (b) (c) (d)

720 167 72.12 6,07 1.4

I Masa 1:1

11 1/8.956 131 200 187 0.00

111 1/4.63 1:2 200 160 32,32 0,44 0,048
v Masa 1:2 720 160 0.62 0.81 0,103
v Hasa 1:2 720 160 15,38 5,57 1.25

(a) En las experiencias I,II y V se dejd en contacto por 72 horas la mez—
- ¥ ! 4

cla catalizador-cocatalizador,mientras que las restanies sélo se dejd powm

24 horas., (b) Relacidn volumen~volumen, (cjmelacidén mol ¢ mol,

(d) Relacidn molécula gramc-molécula gramo.
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In vista de les resultades anteriores,se decidid realizar om
segundo grupo de ocho experienciass, Las caracteristicas generales de
éste segundo grupo,como tambidn sus resultados,se encuentram em la si~

guiente Tabla.

Polimerizacidn de dxidc de

nn-3sohornecl a

70°C

=
+ - + 2 o n -~
Exper, Morvom, Catal. Ma Tiempo M x 10

0 . =
N— Solv, Cocat. Co Horas

(a) (o) {c) {a;

o o s e s o

Vi 1:4

b
et
no
(o
o
f
6]
2
F.J
i d
L]
o
<
[d]
<o
c
=
o
1Y

VII 13 260 160 20,77 8,12 0.358
VIII Masa i:l 720 160 87,20 5.38 1,20
IX Masa. ¥l 20 180 5.80 1.62
X 1:4 122 260 160 39,30 i n.d,
X1 124 132 200 150 0,33 %, de st
XIT Mags 138 720 180 70 4,12 0.0314
XI1I Mass 328 720 180 2.20 2,54 0.453

(a) En las experiepcias VI,VITI,X y ZII se dejd em coutacte por 24 heras
la mezcla zatalizador—ceestalizador. En las restantes se dejé 72 horas.

En cada ezpe

(v) Relacidn volumen-volumen,
(¢) Relacién mel-mol,

(d) Relacién molécula grame-molécula gramo.
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De ambos grupos de experiencias se pueden sacar las siguientes
conclusiones:

l.,- La no influencia en la polimerizacidn,en lo que
dice relacidn con el grado de conversidn y peso molecular,del tiempo de
reaccidn del catalizador-cocatalizador, Asi,por ejemplo,en el caso de las
experiencias VIII y IX el rendimiento es del orden del 60% y el peso mole~
cular del orden de 106;en las experiencias XII y XIII el rendimiento es
41.70% y 2.20f%respectivamente y el peso molecular 3.14 x 16" on Wi GaND y
4,53 x 105 en el otro, Un tercer par de experiencias que confirma esta a-
preciacidén son las experiencias VI y VII en que las conversiones son 11,10%
¥y 20.77% y los pesos moleculares 1.34 x 10° y 3.58 x 105. Bsto permite

postular la formacidn "in situ" del catalizador.

2.~ La superioridad de los resultados,en cuanto a
conversién y peso molecular,al existir la razdn 1l:1 sobre la razdn 1:2,en

igualdad de condiciones experimentales.

3.~ El mecanismo propuestoe para la polimerizacidn
de oxido de propileno mediante difenilzinc-isoborneol se basa en lo postu-
lado por Inoue,Tsuruta y Yoshidalspara la polimerizacidén de dxido de pro-
pileno usando el sistema catalizador dialquilzinc-alcohol,y es el siguien-

te,

A.- Para la razdn catalizador—cocatalizador = 1:1

18
Se ha demostrado que la especie activa del sistema catalizador
dérganozinc-—alcohol es el zinc-alcoholato formado. De acuerdo a esto,para

el sistema difenilzinc-isoborneol se tendria

\_/ ~<\-:____/> + : B e
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Se ha demostrado que el dxido de propileno puede sufrir dos

tipos de ruptura

/ 0\ l‘ at

Hzc-'-——CH—CHS - -—cnz-(I:H—-o— (2)

CH

ch-L —CH,, (Dé T, ", - (3)

De éstos dos tipos de ruptura predomina la ‘ ;5 En base a lo

anterior, lﬂ reaccidn entre el zinc-alcoholato y el monﬁmero serfa del tipa

0

. yy /\

\\_—//\_Zn—-a—\\/:b + H, C~——CB—CH; —=

—‘u —iﬁ—O-—-Zne—- : (¢)
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La adicién de otra unidad monomérica a la especie (4 ) produciria
como resultado el crecimiento de cadena segin el esquema siguiente em

donde se nmestran adiciones sucesivas de mondmero

F CHg
\Q\___j;>-—CH2~—§g-—0—~Zn~—0—— + Hzc;ff:icﬂ__cna-——-—qn
3

~ o
il CH2——CH——O——CH2——CH—-D—-ZB-—0—~
\\} £y i

3
—_— CHg
\\ // H2——?H—-0—-Cﬂ2-—?H—-O——an— +
CH, CH,
r E
_ CH
L UREE o s
(n=2) H, C—CH—CH, \ / CH2—E--0—-—Zn_—-o—- | :
s & (6)

La terminacién se produciria debido a reacciones de transferevci-
de cadena en la polimerizacidn,debidas a alcohol del sistema catalizador-

cocatalizador que no reacciona o biem al metanol agregado



CH
/::\ 18
\ /}__ ng-(i}H——O—-——Zn-—O-r’/ 1™+ R0 s
T CH, LT
- o
= "
e iﬂ\‘{
& }- 01412—?3—-0.—----0;&2_(!33—0—-23--0_(/ 1N
N 1 o
e CH - CH, H--OR -
® 3 T
n~1

en gue B es igual a CHS ]

.,- e -
CH 2-——?H-—-0-—--—-—Cﬁ 2—-C|}H-—-OH + RO=—Zn--0 —»lr
CH3 CHS {\\i/.ﬁ«
n-1
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B,~ Parg la razdn catalizador—cocatalizador = 1:2

Nuevamente se tieme que la especie activa del sistema cataliza-
dor difenilzinc-isoborneol,en la polimerizacidn de dxidoe de propileno,se-—

ria el zinc—alcoholato formado al reaccionar ambos

@Zn \“‘“/L
@—“-0@

Al predominar la ruptura ' la reaccidn entre el zinc-alcohola

HO

to y el mondmero seria de la forma

cHﬁ CH
3 //Q\\
[::};::]——Ow-Znnmo—W[:ZIz:j] + ﬁgc CH—-—CH3 i

(2)

0—~CH2——?H——O——ZH——O

CH3




La adicién de otra unidad monomérica a la especie (2 ) produciria
como resultado el crecimiento de cadena segun el esquema siguiente en

donde se muestran adiciones sucesivas de mondmero

cH C!h ]\J ,] (3)

CH
& .
(n~2) Hac—-QbH-—CH i Owﬂﬂg__ﬁﬂ_,o____gn,_o ,/fiﬂx

e CH —'\ l (4)

La terminacidn se produciria debido a reacciones de transferenci:
de cadena en la polimerizacidn,debidas a alcohol del sistema catalizador—

cocatalizador que no reacciona o bien al metanol agregade



en que & es igual a Ciis o J\

CH,,
4-cH 2-({:5—0—-
CE

i

29 =

2 1 Clig
——CH --CE--—O—-—--—Zn——O—/N‘
2 ] -1 l
CH, \;
%
'3 47 E-

- CH 2-——(})}1-—-0—- (i 2-—?&—-@-——2’;&-—0
i i "

CHS H--0R

1

b———CH 2—-CH-—0H
CH,
=1
s

)

N

R g

+

R~OH

H
_R

E- 1

i 1

}
! /
4

SRER——

SRt e

CHg

HOaZrieeOu” 1 %

£ 3

+— |
! j

%

(5)
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Considerando los resultados tenides,en cuanto a rendimiento y pe-
so mcliecular de las polimerizaciones en masa l:l,se realizd un tercer gru-
po deexperiencias que permitiera temer la curva de cornversion para dichss
condiciones, Para esto,se realizaren experiencias gue dieran valores de
conversidén e 24,48,72,120,144 v 160 horas de polimerizacidn,

Las carecteristicaz generales y leos resultades de esas experienpe

cias estda centeridas en la Taklia 2.3

l

Polimerizacidn en basa de dxido de propilens

neecl a_zgfg

Exper, Mo Tiempo Conversidén

0
N= 0 Hores %

X1V 520 24 0 2,28 0,598
AV 729 48 ¢.012 2,03 0.316
XVl 720 73 12.9 4,82 1,00
XVII 720 129 32,9 8,21 1,15
XVIII 720 144 4 o O 4,08 1.05
VI 720 180G 67,20 85,38 1.2

(a) En estan experiencias ge empleeron 3,00 ml, de dwido de propilenm cm

cada unajel ticmpo de reaccidn del catalizeder—cecatalizador fue de 24 haw

ras y su razdn 1l:

]

{relacidn mol g mol).

(b) Relacién molécula grame-molécula gramo,
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Figurs 3,1 ® Conversidn versus tiempo,

A [ 'L:l versus tiempo,

En la ‘igura 3.1 se pueden distinguir tres zonas bien definidas:
una primera zons de baja conversidn y bajo peso molecularjuna segunda zona,
de induccidn,caracterizada por rendimiento y 'L casi constantes y,una temn-

cera zona que presenta altos rendimientos y pesos moleculares,

Los resultados muestran ademfs,una relacidn directa entre conver-

sidn y peso molecular.
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Inoue,Tsuruta y Yoshida, en la polimerizacion de oxido de pro-—
pileno usando como sistema catalizador-cocatalizador dietilzinc-D-borneol

obtuvieron los siguientes wvalores de conversidn:
TABLA 3.4

Polimerizacidn de dxido de propileno mediante dietilzinc~D-borneol a 70 C

Exper. N> (a) 1 2 3 4 5 6 7 8
Tiempo horas 24 48 72 96 120 264 360 360
Conversidn % 2,39 4,19 4,48 4,44 5,48 3,35 23.4 9,19

(a) En estas experiencias se emplearon 14,6 ml, de dxido de propilenos
14,6 ml, de benceno3l.0 ml, de dietilzinc3:2,96 ml, de D-bormneocl en

4
cada una, Los pesos moleculares fueron del orden de 10 ,

Comparando los valores de conversidm del sistema dietilzinc~D-
borneol y del sistema difenilzinc—isoborneol,resulta evidente la superio—
ridad de éste dltimo, Si bien,ambos grupos de experiencias no son compa—
rables en su totalidad (diferencias en cuanto a razén_monﬁmero/éolvente;
razdn catalizador/cocatalizador),a nuestro juicio,la razdn bdsica de la
superioridad del sistema aqui en estudio radicarie en la diferente elec-
tropositividad presentada por el dtomo de zinc central en ambos compues~—
tos. Bsta seria mucho mayor en el caso del difenilzinc que en el del di-
etilzinc,lo que facilitaria la formacidén del zinc—alcoholato que,como se
ha postulado,seria la especie iniciadora de la polimerizacidn.

Otro elemento que también influiria son factores de tipo estéri
co que dificultarian la reaccidn del mondémero con el zinc—alcoholato,impe~

. - * I d .
dimentos que se manifestarian especialmente al existir le razén cataliza-
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dor-cocatalizador = 1:2, En nuestra tesis,esto se verfa confirmado por
la inferioridad de las conversiones ohtenicas al existir la razdn dife—

nilzinc-isoborneol = 1:2 frente e igualdad de condiciones experimentales,
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CAPITULO 4

CONCLUSIONZS ¥ TRABAJO A rUTURO

Los resultados obtenidos muestran que el sistema difenilzinc-
isoborneol es capaz de inducir la polimerizacidn del dxido de propileno
Zn base al mecanismo que se ha postulado y que regiria la polimerizacidn
se puede decir gue se trataria de una cadena gue crece desde el dtomo de
zinc vecino al oxigeno del isoborneol,situacidn que se mentiene en todo

el curso de la reaccidn.

g

Lo anterior nos permite considerar como posible la existencia de
una posicidn preferencial de "entrada" del mondmero a la cadena lo que da-
ria como resultado un polimero estereoregular.

Este planteamiento nos hace sugerir como trabajo a futuro el es-—
tudio de la tacticidad del polimero,el uso de isoborneol opticamente ac—
tivo,el empleo,por separado,de los dos enantidmeros del dxido de propile-
no como también la polimerizacidn del mondmero racemo. Los resultados que
se obtengan contribuirdn a interpretar el mecanismo de la polimerizacidn
del éxido de propileno.

Desde el punto de vista del aspecto estereoregular del polimero
se¢ deberd ahondar,como trabajo a futuro,en lo referente a caracterizacidn
del polimero obtenido,principalmente en aspectos relacionados con crista—

linidad,tacticidad y actividad dptica.
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