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Introduccion

En trabajos anteriores hemos informado del uso de sistemas tanto binarios como
ternarios incluyendo difenilcinc, Ph,Zn, un metaloceno y metilaluminoxano, MAO, como
iniciadores de la homopolimerizacién de estireno y también de la copolimerizacion de
estireno con estireno para-substituidos y de estireno con o-olefinas'”. Los sistemas Ph,Zn-
metaloceno-MAO como también los sistemas metaloceno-MAO son efectivos iniciadores
de la polimerizacion de estireno y también de la copolimerizacion de estireno/(estirenos
para-substituidos)'™. Los con titanocenos producen poliestireno estereoregular y mas
especificamente poliestireno sindiotactico, mientras que cuando se incluye un circonoceno
se obtiene poliestireno atdctico, con una cierta porcion, menos del 20%, de s-PS'2. Tanto la
polimerizacion como la copolimerizacion resultan ser mas efectivas para aquellos estirenos
con grupos sustituyentes con efecto inductivo electron-dador, mientras que los grupos
sustituyentes electron-aceptor disminuyen la reactividad® . Sobre la base de los resultados
hasta aqui obtenidos hemos postulado que tanto la polimerizaciéon de estireno como la
copolimerizacion estireno/(estireno p-substituidos) corresponde a una poliinsercion del
monoémero via su coordinacion previa a la especie activa seguida por propagacion idnica y
mas precisamente cationica.

En la presente comunicacion se informa de la sintesis de para-etilestireno y de su
ulterior polimerizacion y copolimerizacion con estireno, iniciada por el sistemas Ph,Zn-
CpTiCl;-MAO.

Experimental

El monomero p-etilestireno se sintetizo conforme a lo que se describe en resultados,
y una vez purificado y seco se homo- y copolimerizé con estireno.

Polimerizaciones y copolimerizaciones se realizaron en reactores tipo Schlenk los
que se cargaron secuencialmente con solvente, solucion de Ph,Zn, solucion del metaloceno,
solucion de MAO y seguidamente p-EtS o la combinacion de ambos mondmeros, S/p-EtS,
todas ellas mediante jeringa y bajo presion positiva de argon.

Las polimerizaciones se realizaron a 60°C, con agitacion, y por el tiempo requerido.
Alcanzado éste se detuvo la polimerizacion mediante la precipitacion del polimero con
metanol acidulado con HCI. El polimero se lavé repetidas veces con metanol y luego se
seco a 60°C bajo vacio. Posteriormente el polimero obtenido se caracterizd6 mediante
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determinacion de viscosidad, comportamiento térmico (DSC), andlisis de RMN vy
fraccionamiento en butanona a ebullicion.

Resultados

El p-etilestireno se sintetizé a partir de la p-etilacetofenona la cual primero fue
reducida con hidruro de litio-aluminio (LAH) generando el alcohol correspondiente, el cual
finalmente fue deshidratado con el empleo de &cido fosforico.

CH. CH.
O 3 HO 3 =
LAH H;PO,
e -

CH,CH, CH,CH, CH,CH,

Los resultados tanto de homopolimerizaciones de p-EtS, como los de
copolimerizaciones S/p-EtS se comparan con los alcanzados para los mondmeros p-MeS, p-
Bu'S, p-MeOS y p-haloestirenos.
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