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INTRODUCCION

En trabajos anteriores hemos presentado los resultados alcanzados en la homo y
copolimerizacion de estireno/p-terbutilestireno (S/p-Bu'S) y estireno/p-metilestireno (S/p-
MeS), utilizando varios sistemas iniciadores resultantes de la combinacion entre Ph,Zn, un
metaloceno de titanio o zirconio y metilaluminoxano, MAO. Entre otros se han utilizado los
metalocenos Ind,ZrCl,, (n-BuCp),TiCl, y el complejo pseudo metaloceno CpTiCl; donde se
observd que sistemas basados en titanio inducen la homo y copolimerizacion de S/p-
alquilestireno, con altas actividades resultando polimeros lineales y estereoregulares de
naturaleza sindiotactica de acuerdo a los analisis de espectroscopia de RMN-"H y "°C, de igual
forma analisis de Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC), mostraron la sefial de fusion
cristalina (Tm), caracteristica de poliestireno sindiotactico cercana a 270°C, no asi para el caso
de sistemas iniciadores basados en circonio cuyos productos obtenidos fueron escencialmente
atacticos'”. Analisis de RMN-">C corroboraron la naturaleza co-sindiotictica de los
copolimeros de estireno/p-alquilS observandose un incremento en el contenido de comondémero
respecto a la composicion S/comondmero de la carga inicial y un incremento de la temperatura
de transicion vitrea (Tg) con respecto al poliestireno™.

EXPERIMENTAL

Las polimerizaciones se realizaron en atmosfera de argon en reactores Schlenk de 100
mL de capacidad, provisto de agitador magnético. La solucién de Ph,Zn, solvente, metaloceno,
metilaluminoxano y alquilaluminio se cargaron mediante jeringa bajo presion positiva de
argon. El tiempo de polimerizacion se considerd a partir de la carga de los comondmeros
agregados simultdneamente. Las reacciones se mantuvieron a 60°C, con agitacion por 6 horas.
Las polimerizaciones se terminaron por precipitacion en metanol acidulado. Los polimeros
obtenidos se recuperaron por filtracion, y fueron lavados repetidas veces con metanol y secados
al vacio a 60°C. El contenido estereoregular de los copolimeros fue determinado por extraccion
exhaustiva con butanona a ebullicion. La viscosidad intrinseca, [n], de los polimeros amorfos y
de la fraccion soluble en butanona, se midid a 25°C en cloroformo. Para la fraccion de polimero
insoluble en butanona, la viscosidad intrinseca se determiné a 135°C en 1,2-diclorobenceno.
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RESULTADOS

En el presente trabajo se reportan nuevas experiencias sobre la homo vy
copolimerizacion de estireno/p-alquilestireno y estireno/p-haloestireno utilizando sistemas
iniciadores Ph,Zn-metaloceno-MAO. Los resultados alcanzados indican que la naturaleza del
metaloceno asi como la del comondémero empleado influyen tanto en la eficiencia del proceso
de polimerizacion como en las caracteristicas del polimero (o copolimero) que se obtiene. Los
grupos sustituyentes alquilo, debido a su efecto inductivo +I favorecen tanto Ila
homopolimerizacién del para-alquilestireno como su copolimerizacion con estireno. Por otra
parte los p-haloestirenos, debido al caracter electron aceptor de los halégenos, disminuyen la
reactividad tanto en la homopolimerizacion como en la copolimerizacion S/p-haloestireno. En
base a anteriores resultados y los aqui presentados se confirma que el proceso de
polimerizacion corresponde a una insercion del mondmero que se inicia por coordinacién de
este a la especie activa del sistema iniciador (ver Fig. 1) seguida por propagacion via cationica.

R, X

RI'H,'CH3,'C(CH3)3
X: -F, -Cl, -Br. Figura 1. Interaccion Ti-mondémero para la
' homo y copolimerizacion de estireno/estireno
sustituido  utilizando  sistemas iniciadores
Z estereoespecificos activados con MAO”.
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