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INTRODUCCIÓN 
 
 En trabajos anteriores hemos presentado los resultados alcanzados en la homo y 
copolimerización de estireno/p-terbutilestireno (S/p-ButS) y estireno/p-metilestireno (S/p-
MeS), utilizando varios sistemas iniciadores resultantes de la combinación entre Ph2Zn, un 
metaloceno de titanio o zirconio y metilaluminoxano, MAO. Entre otros se han utilizado los 
metalocenos Ind2ZrCl2, (n-BuCp)2TiCl2 y el complejo pseudo metaloceno CpTiCl3 donde se 
observó que sistemas basados en titanio inducen la homo y copolimerización de S/p-
alquilestireno, con altas actividades resultando polímeros lineales y estereoregulares de 
naturaleza sindiotáctica de acuerdo a los análisis de espectroscopia de RMN-1H y 13C, de igual 
forma análisis de Calorimetría Diferencial de Barrido (DSC), mostraron la señal de fusión 
cristalina (Tm), característica de poliestireno sindiotáctico cercana a 270ºC, no así para el caso 
de sistemas iniciadores basados en circonio cuyos productos obtenidos fueron escencialmente 
atácticos1,2. Análisis de RMN-13C corroboraron la naturaleza co-sindiotáctica de los 
copolímeros de estireno/p-alquilS observándose un incremento en el contenido de comonómero 
respecto a la composición S/comonómero de la carga inicial y un incremento de la temperatura 
de transición vítrea (Tg) con respecto al poliestireno3,4. 
 
EXPERIMENTAL 
 

Las polimerizaciones se realizaron en atmósfera de argón en reactores Schlenk de 100 
mL de capacidad, provisto de agitador magnético. La solución de Ph2Zn, solvente, metaloceno, 
metilaluminoxano y alquilaluminio se cargaron mediante jeringa bajo presión positiva de 
argón. El tiempo de polimerización se consideró a partir de la carga de los comonómeros 
agregados simultáneamente. Las reacciones se mantuvieron a 60ºC, con agitación por 6 horas. 
Las polimerizaciones se terminaron por precipitación en metanol acidulado. Los polímeros 
obtenidos se recuperaron por filtración, y fueron lavados repetidas veces con metanol y secados 
al vacío a 60ºC. El contenido estereoregular de los copolímeros fue determinado por extracción 
exhaustiva con butanona a ebullición. La viscosidad intrínseca, [η], de los polímeros amorfos y 
de la fracción soluble en butanona, se midió a 25ºC en cloroformo. Para la fracción de polímero 
insoluble en butanona, la viscosidad intrínseca se determinó a 135ºC en 1,2-diclorobenceno. 
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RESULTADOS 
 
 En el presente trabajo se reportan nuevas experiencias sobre la homo y 
copolimerización de estireno/p-alquilestireno y estireno/p-haloestireno utilizando sistemas 
iniciadores Ph2Zn-metaloceno-MAO. Los resultados alcanzados indican que la naturaleza del 
metaloceno así como la del comonómero empleado influyen tanto en la eficiencia del proceso 
de polimerización como en las características del polímero (o copolímero) que se obtiene. Los 
grupos sustituyentes alquilo, debido a su efecto inductivo +I favorecen tanto la 
homopolimerización del para-alquilestireno como su copolimerización con estireno. Por otra 
parte los p-haloestirenos, debido al carácter electrón aceptor de los halógenos, disminuyen la 
reactividad tanto en la homopolimerización  como en la copolimerización S/p-haloestireno. En 
base a anteriores resultados y los aquí presentados se confirma que el proceso de 
polimerización corresponde a una inserción del monómero que se inicia por coordinación de 
este a la especie activa del sistema iniciador (ver Fig. 1) seguida por propagación via catiónica. 
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Figura 1. Interacción Ti-monómero para la 
homo y copolimerización de estireno/estireno 
sustituido utilizando sistemas iniciadores 
estereoespecíficos activados con MAO5. 
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