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RESUMEN

Se presenta el estudio de la polimerizacion de 6xido de etileno
mediante sistemas difenilzinc—cocatalizador, en donde se usa
agua, metanol, aire seco, y aire ambiente como cocatalizadores, E|
sistema difenilzinc—aire ambiente y el sistema difenilzinc—agua re-
sultaron ser los mas efectivos, sugiriendo que el ‘agua, al combi-
narse con el difenilzinc, produce especies que favorecen la polime-
rizacion. La relacion difenilzinc/agua resulta ser critica en este sis-
tema. Los polimeros obtenidos fueron aislados y se les determiné
su peso molecular por viscometria.

(a) Profesor de Tecnolqgia de Polimeros, Escuela de Ingenierfa Qufmica. Universidad
de Los Andes. Mérida — Venezuela, :

Articulo CIFI-118. Ciencia e Ingenieria N° 16 (1979)
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I INTRODUCCION

La polimerizacion de Oxido de etileno y de 6xido de etileno
sustituidos se ha estudiado extensamente usando diferentes tipos de
catalizadores. Asi, se han usado sistemas al uilzinc o arilzinc
solos 1-4 juntos con un cocatalizador 910, Los resultados
obtenidos con estos catalizadores o sistemas no han sido suficientes
para dar un mécanismo anico y/o completo para cl proceso de poli-
merizacion.

En nuestro Grupo de investigacién hemos programado el estu-
dio de diferentes compuestos difenilzine para--sustituidos, cn los
(que el sustituyente presenta cardcter desde clectron dador en un ex-
tremo hasta clectron aceptor en el otro. Paralelamente a cstos se
programaron sistemas difenilzine-cocatalizador como iniciadores  de
la polimerizacion del 6xido de etileno. Son estos Gltimos sistemas de
los que presentamos, en ¢l presente trabajo, los resultados obtenidos
cn nuestro laboratorio.

Hemos realizado un estudio cxploratorio, con resultados bas-
tante alentadores, de la polimerizacion de dxido de ctileno mediante
los sistemas: difenilzine agua, difemilzine - metanol, difenilzine
aire scco, difenilzine -aire ambiente.

II  EXPERIMENTAL

El Oxido de etileno y solventes se secaron sobre Oxido de cal-
cio, se¢ purificaron por destilacion fraccionada y se conservaron sobre
oxido de calcio previamente caleinado y enfriado en desccador.
Todos los materiales se mancjaron mediante téenica de Hnea de va-
cio deseritas previamente 1113,

El difenilzine se prepard de acuerdo al método de Wittig, Me-
ver y Lange T, a partiv de fenillitio y cloruro de zine. El difenilzine
“erudo™ se purifico por destilacion al vacio “bulbo a bulbo™ usan-
do vacio de 102 mm Hg. El punto de fusion del difenilzine obteni-
do fuc de 106 108°C (literatura, 107 108°C). Tanto purezi co-
mo ke naturaleza del difenilzine obtenido se comprobd por cspec
lru.w.n])l.t RMN de una solucion cn hexadeutenobenceno vy con
tetrametilsiino como marcador interno. El difenilzine ast obtenido
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s¢ almacend en ampollas de vidrio, al vaclo, y selladas a la lama.

Las polimerizaciones se efectuaron en ampollas cilindricas de
vidrio “Pyrex” previamente evacuadas y flameadas, a las que se
translirid la solucton valorada de difenilzine en benceno mediante
teenica de jeringa. Una vez eliminado ¢l solvente se agregd la canti-
dad requerida de cocatalizador, cuando sc utilizd agua o metanol, y
a continuacion se destild la cantidad de Oxido de etileno, se evacud
2 10 9 mm Hg v finalmente, a ¢ste vacio, se sello el reactor a la
lama.

Cuando s¢ uso aire scco o cuando se usd airc ambiente conio
cocatalizador, s¢ procedio de Ia siguiente manera: una vez eliminado
el solvente de la solucion difenilzine--benceno, se dejo ¢l difenilzine
cn contacto con la cantidad de aire requerida por alrededor de 120
horas, después de lo cual se volvid a evacuar a 1075 mm Hg y se
procedié a destilar ¢l 0xido de ctileno, luego se evacud y scllo el
reactor a la llama. Para la polimerizacion, los reactores se colocaron
en un bafio termostatizado a 60° t 0,1°C por cl ticmpo requerido.

Las polimerizaciones sc¢ terminaron por adicion de benceno y
un pequefio cxceso de metanol sobre el requerido para precipitar cl
catalizador. Los polimeros se aislaron mediante secado en frio y se
les determind su viscosidad intrinseca, [1], a 25° = 0.1° C en bence-
no. Los pesos moleculares viscosidad promedio, K’Iv, s¢ calcularon
usando la relacién 15,

(] = 3,97 x 104 (i1,) ©-68¢

III. RESULTADOS Y DISCUSION

Se utiliza las siguicntcs abreviaciones: M, indica nimero ini -
cial de moles de monomero, 6xido de etileno; C, indica niimero
inicial de moles de iniciador, difenilzinc; CC, indica nimero de mo-
les de cocatalizador dejados en contacto con el iniciador; POE indica
poli(oxido de etileno); [n] indica viscosidad intrinseca; Mv indica
peso molecular viscosidad promedio. Todas las polimerizaciones se
efectuaron en ausencia de solvente.

La Tabla 1, muestra los valores obtenidos en la polimerizacién
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de oxido de etileno mediante difenilzine en ausencia de solvente y de
cocatalizador. Los valores obtenidos nos indican un proceso que se

Tuble 1. Polimerizacion de Oxido de etileno mediante difenilzine
a 60° C. (a) Valores tomadas de ref. 4.

M,/Co Tiempo Conversion 7] M,
h. %0 dig—1

7702 1 0,38 n.d nd

7702 2 0,42 0,18 7.455
7702 4 0,68 0,12 4128
7702 6 1,44 1,14 109.896
7702 16 2,89 2,12 390.403
7702 24 2,41 1,68 193.406
T 48 79,70 4,25 748.256
766 72 4,95 2,65 355.349
71 240 25,60 0,26 12.742
766 576 81,00 1,05 97.481

inicia lentamente y asi se mantienc por un determinado nimero de
horas y luego s¢ hace mas rapido, sugiriendo un proceso a dos etapas
y/o la presencia de mas de una especic activa responsable de la pohi-
merizacion. Las experiencias de 240 horas y de 576 horas si bien
muestran un incremento en lo concerniente a conversion, al mismo
tiempo muestran una disminucion en el peso molecular lo que podria -
atribuirse a un proceso de degradacion en competencia con el de
polimerizacion.

La Tabla 2, da los resultados de la polimerizacion de
oxido de etileno cuando se utilizo el sistema difenilzinc—agua.
Estos resultados muestran poca variacion con los obtenidos para
el caso del difenilzinc, aunque en este caso esta mas delineada
una primera etapa lenta con pesos moleculares por debajo de
100.000 y luego una etapa mas rapida con pesos moleculares mas
altos.

La Tabla 3, muestra los valores obtenidos cuando utiliza-
mos el sistema difenilzinc—metanol. Aqui la situacion difiere_gde
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Tabla 2  Polimerizacion de 6xido de etileno mediante el sistema
difenilzinc--agua a 60°C.

Mo/Co  ColCCo “ﬂnpo Conversion [, M,

%o dig—
782 1,05 48 3,27 0,81 66.777
756 1,03 T2 2,25 0,48 31.144
783 1,03 120 6,15 0,73 57.384
783 1,03 264 34,80 2,83 413.630

las dos anteriores ya que a pesar de los tiempos prolongados de poli-
merizacion pricticamente no se obtuvo polimero y cuando sc lo-
gro algo de POE este mostrd un peso molecular muy bajo, lo que
nos sugiere que ¢l alcohol inhibe la accion del difenilzinc en la poli-
merizacion de Oxido de etileno, al menos en las condiciones seguidas
por nosotros.

Tabln 3 Polimerizacion de Oxido de etileno mediante el sistema
difenilzine - metanol a 60°C

M, /Co Co/CCo Tiempo Conversion 7] M,

h. % dl g1
755 1,01 192 n.d. n.d. n.d.
770 1,02 240 0,54 0,098 3.073
779 1,01 288 2,80 0,43  26.529
747 1,03 360 0,76 0,136 4.954

12 Tabla 4, di los resultados de la polimerizacion de oxido de
ctileno mediante el sistema difenilzine -aire seco. Aqui podemos
apreciar periodos largos de polimerizacion, 306 y 504 horas con
conversiones muy bajas 4,43 y 2,73 %0, micntras que la experiencia
de 360 horas nos hace recordar cuando se utilizo difenilzine solo.
Aparentemente ¢l aire seco, en las proporciones utilizadas, tendria
un clecto retardante de la polimerizacion cuando se compara con la
polimerizacion mediante difenilzine solo.
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Tabla 4. Polimerizacion de Oxido de etileno mediante ¢l sistema
difenilzinc- -aire seco a 60°C.

K
1

M,/C, Co/CC, Tiempo Conversion 7] M,

h %0 dig 1
7 1,22 306 443 2,125 272.415
663 g 1,30 336 n.d. 0,465 29.735
687 1,22 360 17,90 0,233 10.860
782 1,30 504 2,73 1,47 159.198

La Tubla 5, muestra los resultados de la polimerizacion de oxi-
do de etileno mediante el sistema difenilzine aire ambiente, Tam-
bién en este caso tenemos una reaccion lenta al inicio y Juego una
segunda ctlapa mids rapida, Los pesos moleculares van creciendo con
cl aumentar del grado de conversion lo que esti de acuerdo con un
proceso de polimerizacion por coordimcion sin transferencia de
cadena apreciable.

Tabin 5. Polimerizacion de Oxido de ctileno mediante el sistema
difenilzine aire ambiente a 60°C.

M,/C, C,/CC, Tiempo Conversion  |n] M,
h. %% di g1

741 1,0 24 6,71 2,10 267.756
718 1,0 36 6,12 6,15 1.282.316
834 1,0 48 11.39 3,10 472.391
816 1,0 72 595 6,18  1.291.445
769 1,0 12 091 0.79 64.387
769 1,0 36 1,95 1.92 234.967
769 1,0 96 4,34 2,08 264.047
769 1,0 144 24,50 6,05~ 1.252.035

De los resultados podemos inferir que es el agua el agente que
Juega un papel determinante en estos sistemas difenilzine cocata-
lizador. Esta conclusion surge cuando comparamos los resultados
obtenidos para ¢l sistema difenilzine aire seco v difenilzine aire
ambiente, en donde la Gnica diferencia entre cllos es el contenido
en agua. De todas formas resulta critica la proporeion del agua en el
sistema, ast para la relacion difenilzincfagua del orden de 1,0 Ia
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polimerizacion no se diferencio mayormente de la polimerizacion
con difenilzine solo, en cambio cuando la cantidad de agua fue
menor  -caso del aire ambiente con humedad relativa 7396, Gltimos
cuatro valores de la Tabla 5 se tuvo resultados concordantes en
tiempo  conversion y también en conversion--peso molecular.

En cuanto a la accion del agua sobre compuestos organozine se
ha reportado 9 que en clsistema dictilzine/agua se producen varias
especies, de las cuales CoHp(7n0),ZnCoHy, CoHg(Zn0),H, y
HO(Zn0),H son iniciadores de la polimerizacion de oxido de propi-
leno. No se disponce de estudios similares para ¢l sistema dif‘cnilzim*{
agua, aunque cstudios sobre la alcohdlisis de difenilzine 11, 12
también schalan la produccion de varios cemplejos de la forma
[CgHpZn],, [Zn(0CH3)9],,, ademis de agregados de  unidades
(CeHpZn0CH3) para el caso de la metandlisis. Posiblemente wqui
estaria la diferencia en ¢l poder de iniciador de polimerizacion del
oxido de ctileno para los sistemas difenilzine/agua v difenilzine/me-
tanol; en el primero se ticne especies con mayor caricter dcido Lewis
que cuando se utiliza ¢l sistema difenilzine/metanol. A estas especics
se¢ producirfa la coordinacion del monémero inicidndose asi ¢l cre-
cmicnto de cadena.

Agradecimicntos a FONINVES por financiamicento a proyecto
del cual forma parte el presente trabajo.
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